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RESUMO

As aplicacgdes do calcario e dolomito na granulometria ultrafina (< 10 pm) estao
relacionadas a pureza, a distribuicdo de tamanhos e a morfologia das particulas. Nesta
granulometria, as rochas carbondticas sdo empregadas, por exemplo, na producdo de
polimeros, farmacos, papel e celulose. A moagem em moinhos de alta energia ¢ utilizada
por garantir elevados fatores de redug¢ao de tamanho sem comprometer a pureza do estado
particulado. Porém, além do alto consumo energético, o processamento de ultrafinos ¢
dificultado pela aglomeragao e por modificagdes estruturais induzidas pela agdo mecanica
da moagem. Neste contexto, o trabalho teve como objetivo investigar a influéncia do
tempo de moagem sobre a distribui¢do granulométrica, as modificagdes estruturais e a
decomposi¢do térmica em particulas ultrafinas de calcario e dolomito processadas em
moinho planetario de bolas. Foram empregadas amostras de duas procedéncias: calcério
metamorfico (Currais Novos, RN), com predominancia de calcita (CaCO3), e dolomito
sedimentar (Jandaira, RN), com predominancia de dolomita (CaMg(COs3)2). Os ensaios
foram realizados com potes (250 ml) e bolas (25; 10 mm) de zirconia, em doze intervalos
de tempo entre 1 e 1920 minutos, a 300 rpm. As técnicas de espalhamento laser, absor¢ao-
dessorcao de gas (BET-BJH) e microscopia eletronica de varredura foram empregadas
para realizar a caracterizagdo dimensional e morfoldgica das particulas. Os resultados
mostraram que o limite aparente de moagem foi alcangado apds 60 minutos para o
calcario (Dso = 12,33+0,58 um) e apos 480 minutos para o dolomito (Dsp = 6,35+0,19
um), ocorrendo aglomeracao nos tempos seguintes aos respectivos limites de moagem,
sobretudo para o dolomito. Para a andlise das modificagdes estruturais foi utilizado a
difra¢dao de raios X (DRX) e a espectroscopia RPE em amostras irradiadas (5 kGy). A
variagdo do tamanho do cristalito e da deformagdo plastica da estrutura mostrou que as
modificagdes estruturais foram significativas no dolomito, principalmente nos tempos
onde ocorreu aglomeragdo. Com isso, concluiu-se que houve a mudanga do
comportamento fragil para ductil entre os tempos de 240 e 480 minutos na amostra de
dolomito, evidenciado pelo expressivo aumento da deformagdo pléstica e reducdo do
tamanho de cristalito. Os espectros RPE das amostras irradiadas evidenciaram que a acao
mecanica da moagem induz a formacdo de centros paramagnéticos no calcario (fator g
1,9999) e dolomito (fator g 2,0026). As curvas de decomposicdo térmica foram realizadas
em um equipamento de andlise termodiferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) em
atmosfera de CO,. O calcario nao apresentou uma variagdo significativa nas analises
térmicas. Para o dolomito a calcinagdo apresentou uma redugao de ~30 °C na temperatura
da reacdo e de ~40 % na energia de ativacdo com o aumento do tempo de moagem.
Observou-se que essas redugdes estdo associadas ao surgimento de um novo evento
térmico na temperatura de ~650 °C. Esse novo evento esta associado as modificagdes
estruturais causadas pela agdo mecanica da moagem. O comportamento distinto
observado para o calcario e o dolomito em relacao aos efeitos gerados pela agdo mecanica
da moagem foi explicado pela textura mais refinada do dolomito. Os mecanismos de
deformacao plastica afetam a decomposicao térmica do dolomito. Porém, ndo foi possivel
estabelecer relacao clara entre a formagao dos aglomerados e os centros paramagnéticos.

Palavras-chave: Rochas carbonaticas. Moagem de alta energia. Difra¢do de raios X.
Decomposicao térmica. Espectroscopia RPE. Aglomeracao.



ABSTRACT

The applications of limestone and dolostone in ultrafine size (<10 pum) are related
to purity, size distribution and particle morphology. In this granulometry, carbonate rocks
are employed, for example, in the production of polymers, pharmaceuticals, paper and
cellulose. Milling in high energy mills is used to ensure high size reduction factors
without compromising the purity of the particulate state. However, in addition to high
energy consumption, ultrafine processing is hampered by agglomeration and structural
modifications induced by the mechanical action of grinding. In this context, the aim of
this work was to investigate the influence of grinding time on granulometric distribution,
structural modifications and thermal decomposition in ultrafine limestone and dolostone
particles processed in a planetary ball mill. Samples from two sources were used:
metamorphic limestone (Currais Novos, RN), with predominance of calcite (CaCO3), and
sedimentary dolostone (Jandaira, RN), with predominance of dolomite (CaMg(CO3)»).
The tests were performed with bawls (250 ml) and zirconia balls (25; 10 mm), at twelve
time intervals between 1 and 1920 minutes, at 300 rpm. The techniques of laser scattering,
gas absorption-desorption (BET-BJH) and scanning electron microscopy were used to
perform the dimensional and morphological characterization of the ground product. The
results showed that the apparent grinding limit was reached after 60 minutes for limestone
(Dso = 12.33 £ 0.58 um) and after 480 minutes for dolostone (Dso = 6.35 = 0.19 um).
Above this limits agglomeration was observed, mainly for dolostone. Structural
modifications were analyzed by X-ray diffraction (XRD) and EPR spectroscopy in
irradiated samples (5 kGy). The variation of crystallite sizes and plastic deformations
showed that the structural modifications were significant in the dolostone, especially
above the grinding limits. It was concluded that there was a change from brittle to ductile
behavior between 240 and 480 minutes for dolostone, evidenced by the significant
increase in plastic deformation and reduction of crystallite size. The EPR spectra of the
irradiated samples showed that the mechanical action of the grinding induces the
formation of paramagnetic centers in the limestone (g-factor=1.9999) and dolostone (g-
factor=2.0026). The thermal decomposition analysis was carried out in a
thermodifferential (DTA) and thermogravimetric (TG) equipment under CO
atmosphere. The limestone did not show a significant variation in the thermal analysis.
For dolostone the calcination showed a reduction of ~ 30 °C in the reaction temperature
and of ~ 40% in the activation energy with the increase of the grinding time. It was
observed that these reductions are associated to the appearance of a new thermal event at
the temperature of ~ 650 ° C. This new event is associated with the structural
modifications caused by the mechanical action of grinding. The distinct grinding limits
observed for limestone and dolostone were explained by the more refined texture of the
dolostone. The mechanisms of plastic deformation affected the thermal decomposition of
dolostone. However, it was not possible to establish a clear relation between the presence
of paramagnetic centers and agglomeration.

Keywords: Carbonate rocks. High-energy grinding. X-ray diffraction. Thermal
decomposition. RPE spectroscopy. Agglomeration.
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1 INTRODUCAO

As rochas carbonaticas sao formadas pela diagénese de sedimentos ricos em carbonatos;
sedimentos estes que sdo depositados, essencialmente, através da precipitacao. As rochas
carbondticas compreendem cerca de 25 a 35 % do registro estratigrafico mundial. Sao rochas
complexas devido a grande variedade de constituintes e a substituicdo e recristalizacdo
subsequentes. Dentro do grupo dos minerais carbonaticos os mais comuns sao a calcita (CaCO3)
e a dolomita (Ca.Mg(CO3)2), cuja predominancia na rocha ira denomina-la calcario e dolomito,
respectivamente. Estudos relacionados ao calcario e dolomito sdo importantes pois sdo muito
utilizados em diversos setores industriais. O emprego dessas rochas estende-se desde blocos
para a construgdo civil, material para agregados, cimento e cal, passando pela industria de
vidros, abrasivos e refratarios até corretivos de solo. Mais recentemente, as aplicagdes na
granulometria ultrafina (<10 um) vém se destacando, pois, causa uma significativa melhora nas
propriedades fisicas dos produtos. Nessa granulometria o calcario e dolomito sdo empregados
na producdo de papel e celulose, farmacos, polimeros e pigmentos (DANA; HURLBUT JR,
1976; DANTAS, 2000; ANGELIM et al, 2007; SAMPAIO; ALMEIDA, 2008).

A determinagdo da fung¢do, aplicacdo industrial e desempenho do calcario e dolomito
estdo relacionados as caracteristicas do estado particulado, tais como pureza, tamanho e
morfologia. Para atingir escalas ultrafinas, a moagem de alta energia ¢ o processo mais
utilizado. No entanto, esse ¢ um processo critico: ao reduzir a granulometria também ha uma
redu¢do da densidade das microtrincas por unidade de volume da particula, acarretando maior
consumo energético nas etapas de fragmentagdo subsequentes. Além disso, a agdo mecanica da
moagem em tempos prolongados pode promover uma série de efeitos nas microparticulas
processadas, como por exemplo: aumento da energia superficial e formacdo de aglomerados;
transformagdoes de fase e reagdes mecanoquimicas; formacdo de defeitos estruturais,
deformacao plastica e amorfizagdo (WELLENKAMP, 1999; SINTON, 2006; PALANIANDY
et al, 2007).

Com o desenvolvimento de estudos em ativagdo mecanoquimica de minerais,
conjectura-se que a reatividade quimica e a possivel aglomeracdo de ultrafinos podem estar
relacionadas ao aumento das modificagdes estruturais geradas pela moagem de alta energia no
volume da particula. Esse comportamento explica-se, pois, o processo de quebra de materiais
frageis esta diretamente relacionado com a propagacao de microtrincas, que diminuem com a
redu¢do do tamanho da particula. Essa redu¢do na quantidade de microtrincas pode causar uma

mudanc¢a do mecanismo de dissipacao de energia no interior do so6lido e no aumento das tensdes
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na estrutura cristalina dos minerais constituintes. Tal mudanga pode causar a estagnacdo da taxa
de fragmentacdo das particulas, caracterizada pelo limite de moagem do material. Esse limite ¢
comumente relacionado aos mecanismos de aglomeragao entre as particulas submicrométricas.
Apesar de estudos indicarem que a aglomeragdo aumenta com o aumento da area superficial
especifica, as modificacdes microestruturais responsaveis pela interagdo e adesdo entre
particulas ultrafinas sdo pouco conhecidas. Além disso, ao processar o material apds o limite
de moagem, acredita-se que a energia empregada para a fragmentagao se concentra na estrutura
cristalina promovendo modificagdes estruturais. A importdncia no campo tecnologico de
caracterizar os eventos de aglomeracdao e de modificagdes estruturais esta vinculada, por
exemplo, as alteragdes nas propriedades de hidratagdo e solubilidade do material particulado.
Além disso, a aglomeracao pode dificultar a fragmentagao devido ao amortecimento dos corpos
moedores, o que causa uma reducao na eficiéncia da moagem (AUSTIN, BAGGA, 1981;
BOLDYREV, PAVLOV, GOLDBERG, 1996; BOLDYREV, 2006; POURGHAHRAMANI,
FORSSBERG, 2006; BALAZ et al 2013).

Para a caracterizacao microestrutural das particulas ultrafinas ¢ comum a utilizagdo da
difrag¢do de raios X (DRX), pois essa técnica permite a avaliagdo do tamanho e orientagao de
microcristais, além da perda de cristalinidade e amorfizacdo. Estudos recentes indicam que os
mecanismos de aglomeragdo podem estar associados a defeitos paramagnéticos. Com isso, a
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) ¢ introduzida como uma
ferramenta alternativa de analise das particulas ultrafinas. Guzzo, Santos e David (2014) e
Guzzo, Tino e Santos (2015) observaram que amostras cominuidas e posteriormente irradiadas
com raios gama apresentaram um significativo aumento do sinal RPE com fator g igual a 1,9999
em maiores tempos de moagem, sugerindo que a acdo mecanica da moagem influencia na
formacdo de centros paramagnéticos. Kabacinska et al (2014) observaram que particulas de
calcario ultrafino irradiadas com luz ultravioleta apresentaram defeitos paramagnéticos
superficiais e que a intensidade dos sinais desses defeitos poderia depender do tamanho das
particulas. Por sua vez, Gomathi (2009) utilizou a espectroscopia RPE para avaliar os centros
paramagnéticos de amostras de dolomita apos tratamentos térmicos. A autora verificou que
temperaturas acima de 800 °C geram alteracdes no padrao das linhas hiperfinas do sinal
associado ao Mn?" substitucional, sugerindo que este sinal pode ser empregado na
caracterizagdo do produto da calcinagdo desse mineral. Logo, novos estudos do material
cominuido utilizando diferentes técnicas de caracterizagdo poderdao contribuir para avangar na
compreensdo dos mecanismos de modificagdo estrutural e aglomeracao induzidos pela moagem

ultrafinas.
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A utilizagdo do calcario e dolomito na industria estd fortemente vinculada ao seu
processamento térmico. A reducdo do tamanho de particula ¢ um dos pardmetros que
contribuem para o aumento da eficiéncia da calcinacdo. Kristof-Mako e Juhasz (1999)
observaram que, ao moer dolomito até escalas ultrafinas, ocorre uma alteragdo no evento
térmico relacionado a decomposicdo do carbonato de magnésio. Ainda segundo esses autores,
essa alteracdo pode estar vinculada as modificacdes estruturais geradas pela agdo mecanica da
moagem. No entanto, a literatura aponta para a necessidade de avaliar qual a relevancia dessas
alteragoes das propriedades térmicas. Com 1isso, percebe-se que o0s possiveis efeitos
granulométricos, morfologicos e estruturais, sejam eles globais ou localizados, gerados pela
moagem ultrafina no calcério e dolomito, ainda ndo foram avaliados de forma sistematica e
aplicados em um mesmo grupo de amostras.

Neste contexto, o objetivo desta dissertacdo foi investigar a influéncia da moagem
ultrafina de calcario e dolomito sobre trés aspectos: (i) a distribuicdo granulométrica, a area
superficial especifica e a morfologia das particulas cominuidas; (ii) os possiveis efeitos da agdo
mecanica da moagem na estrutura cristalina dos minerais predominantes e os desdobramentos
dessas modificacoes no processo de aglomeracdo das particulas; (iii) as alteragdes na
decomposi¢do térmica desses minerais, induzidas pela moagem ultrafina. Para isso, amostras
de calcario e dolomito foram cominuidas em moinho planetario de bolas em 12 tempos de
moagem, entre 1 minuto e 32 horas. O produto da moagem foi caracterizado dimensional e
morfologicamente para avaliar os limites de moagem e investigar os mecanismos de
aglomeragdo presentes, principalmente, em tempos elevados. As alteragdes globais e
localizadas da estrutura da calcita e dolomita foram avaliadas por difragdo de raios X e
espectroscopia RPE, respectivamente. Essas técnicas foram empregadas buscando relacionar as
possiveis modificagcdes com a formagao dos aglomerados. Além disso, foram analisadas as
curvas de decomposi¢do térmica dos materiais, com o intuito de observar variagdes na
temperatura e/ou na energia de ativagdo do calcario e dolomito. Essas variagdes podem ajudar
na avalia¢do da influéncia da granulometria e das modificagdes estruturais sobre a calcinacao
das rochas carbonaticas. Como resultado deste trabalho, espera-se avangar na compreensao do
efeito da acdo mecanica da moagem sobre os mecanismos de modificagdo estrutural e

aglomeragao do calcério e dolomito ultrafino.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo ¢ realizada uma revisdo bibliografica de topicos relevantes para o
desenvolvimento deste trabalho. Inicialmente sdo apresentadas as caracteristicas mineralogicas,
propriedades fisicas e mecanicas e aplicacdes do calcario e dolomito. Em seguida, sdo
explicados os fundamentos basicos da moagem ultrafina, com destaque para o moinho
planetario de bolas. Por fim, sdo considerados os efeitos da moagem ultrafina sobre o tamanho
de particula, a morfologia, a modificacao estrutural (global e localizada) e suas consequéncias

na decomposi¢ao térmica no calcario e dolomito.

2.1 CALCARIO E DOLOMITO: MINERALOGIA, PROPRIEDADES E APLICACOES

2.1.1 Variedades de Rochas Carbonaticas

As rochas carbonaticas sdo encontradas extensivamente nos registros estratigraficos de
todos os continentes e sdo extraidas de depositos que variam em idade, desde o Pré-Cambriano
até o Holoceno (SAMPAIO; ALMEIDA, 2008; JOHN; PUNHAGUI; CINCOTO, 2014). Sua
formagao ¢ dada pelo processo de diagénese em particulas sedimentadas cujo teor de carbonato
seja superior a 80%, ou seja, sedimentos compostos majoritariamente por minerais que
apresentam o anion carbonato (CO%7). A diagénese compreende desde as etapas de formagio
da rocha sedimentar até¢ a possivel metamorfizacdo dessa rocha, totalizando cerca de trinta
diferentes processos, os quais sdo controlados por fatores locais e regionais (CHILINGAR;
BISSELL; WOLF, 1967). Alguns dos fatores envolvidos na formagdo dessas rochas sdao os
seguintes: a distancia da costa, a morfologia do fundo do mar e as barreiras geoquimicas. Além
desses, o fator temporal ¢ importante, tendo em vista as variacdes das condigdes ambientais.
Esses fatores micro e macro ambientais, que atuam no interior € no ambiente dos sedimentos,
mudam continuamente influenciando a composi¢do e a textura das rochas geradas (TUCKER;
WRIGHT, 1990).

A classificagdao das rochas carbonaticas pode ser feita analisando a textura (tamanho
e/ou tipo do grao) e a mineralogia (composi¢ao) das particulas que as formam. Pela analise
composicional, as principais rochas deste grupo, sejam de natureza sedimentar ou metamorfica,
sdo: calcario e dolomito. A determinacdo do tipo de rocha ¢ realizada pela concentragdo dos
minerais calcita e dolomita. Ao observar uma concentracao de calcita ¢ dolomita de 9:1, arocha

¢ denominada calcario, por sua vez, quando a concentragao ¢ de 1:9, denomina-se dolomito.
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Outra forma de classificagdo ¢ do ponto de vista da aplicabilidade da rocha. Essa classificagao
¢ realizada através do percentual de 6xido de célcio (CaO) e magnésio (MgO) presente no
produto resultante da calcinagdo. Para o calcério, o teor de CaO deve ser superior a 50%. No
caso do dolomito, os teores dos 6xidos de CaO e MgO sao de, aproximadamente, 30% e 20%,
respectivamente (TEIXEIRA; TOLEDO; FAIRCHILD, 2001; SAMPAIO; ALMEIDA, 2008).

Calcita, dolomita e magnesita (MgCQOs3) sdo os principais minerais romboédricos
constituintes das rochas carbondticas. Estes minerais apresentam maior estabilidade estrutural
em relagcdo aos outros minerais carbonaticos. A siderita (FeCQOs) e a anquerita (Ca.Fe(CO3)»),
sdo exemplos de minerais carbondticos que apresentam estruturas metaestdveis, o que ¢
caracteristica de formacgdes geoldgicas jovens. Isso indica que os fatores temporais e cinéticos
da diagénese das rochas carbonaticas mostram-se relevantes sobre a estrutura cristalina dos
minerais constituintes da rocha (LIPPMANN, 1973).

A calcita ¢ o carbonato mais abundante, o que resulta na predominancia do calcério
sobre as outras rochas carbonaticas (LIPPMANN, 1973). A calcita (CaCO3) ¢ composta por
56,03% de 6xido de calcio (CaO) e 43,97% de dioxido de carbono (COz). Em grande parte, a
formacdo da calcita estd relacionada com a desintegracao de fragmentos de fosseis, incluindo
animais e algas. Estes organismos marinhos, para formar parte de suas estruturas, como
conchas e esqueletos, absorvem os ions Ca*" da 4gua do mar. A deposicio dessas estruturas e
os niveis de dissolu¢do do CO: na agua sdo os fatores responsaveis pela formagao diagenética
de espessas camadas da calcita e, consequentemente, de calcario. Além disso, a calcita ocorre
como mineral primario em algumas rochas igneas como carbonatitos e sienitos nefelinicos.
Podem ainda ocorrer como mineral tardio em cavidades de rochas vulcanicas e ¢ também um
mineral comum em veios hidrotermais, associados a sulfetos (KLEIN; DUTROW, 2012).

A dolomita (CaMg(COs3)2) € composta por 30,41% de CaO, 21,86% de MgO e 47,73%
de CO2 (KLEIN; DUTROW, 2012), este nao ¢ um mineral simples, podendo se formar como
um precipitado primario durante substitui¢do digenética da rocha carbonatica. O mineral em
questdo pode ser formado em ambientes diversos como os lagos e fundo marinho raso, aguas
continentais ¢ da mistura de salmoura basal (WARREN, 2000). Outra possibilidade de
formacdo para a dolomita ¢ através de uma fase hidrotérmica metamorfica. No entanto, €
necessaria alta permeabilidade da rocha de modo a permitir fluxos de fluido, com quantidade
suficiente de magnésio, para promover a substituicdo dos cations Ca’>" pelo Mg>". Essas
substituigdes, tanto na etapa de diagénese como por meio de veios hidrotermais, podem gerar
uma varia¢ao na propor¢ao dos carbonatos que compdem a dolomita; um exemplo € a dolomita

ordinaria ou comum. Essa denomina¢do ¢ dada quando a proporcao entre CaCO3 e MgCOs for
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aproximadamente 1:1. No entanto, os ions Ca®" podem substituir os ions Mg?" na estrutura
cristalina gerando um maior percentual de carbonato de célcio na dolomita. Assim como ions
Ca*" podem ser substituidos por Mg?" gerando dolomita com maior propor¢io de CaCOs
(DANA; HURLBUT JR, 1976). A Figura 1 apresenta o diagrama de fases do sistema calcita-
magnesita, com o intervalo carateristico da dolomita ocorrendo como um composto

intermediario estavel.

Figura 1 — Diagrama de fases do sistema calcita-magnesita mostrando o campo da dolomita

(composto intermediario — ord.dol.).
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Fonte: (PUTNIS, 1992)

2.1.2 Minerais Predominantes: Composi¢do e Estrutura

2.1.2.1 Calcita

A calcita cristaliza no sistema trigonal, classe hexagonal escalenoédrica, grupo espacial
R3c e classe de simetria 32/m, o que corresponde a combinagido de um eixo de rotacdo de

ordem 2 (binario) com um plano de simetria. Os pardmetros da cela unitaria! sdo: al = a2 = a3

! Cela unitéria: pequeno grupo de 4tomos que forma um modelo repetitivo ao longo da estrutura tridimensional
(PUTNIS, 1992).
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=499 A;c=17,06 A; coma=p=90°ey=120° (BARTHELMY, 2014). A Figura 2 apresenta
os elementos de simetria do grupo pontual 32/m e a cela unitaria (primitiva®) romboédrica da

calcita.

Figura 2 — Elementos de simetria do grupo 32/m (a) e cela primitiva romboédrica da calcita (b).

(b) 5
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32/m Oxigénio O

Fonte: Adaptado, Klein e Dutrow (2012)

A estrutura da calcita é constituida por camadas alternadas de cations Ca*" e grupos
anidnicos CO2~. Os grupos CO3~ apresentam uma simetria em relagdo ao plano basal {0001}
com rotag¢do de 180° em cada camada de célcio adjacente. Cada oxigénio do grupo CO3™ esta
ligado a dois atomos de calcio, assim como ao carbono situado no centro dos radicais
carbonatos. Com isso, os cations Ca’" estdo coordenados em relagdo a seis oxigénios de
diferentes grupos CO%~ formando um octaedro ligeiramente distorcido. A magnitude da
distorcao esta relacionada a estabilidade estrutural da calcita (DANA; HURLBUT JR, 1976;
DICKSON, 1990). A Figura 3 apresenta a cela unitaria hexagonal da calcita e a coordenagao
do célcio pelos oxigénios. A cela hexagonal ¢ escolhida para representar a estrutura cristalina
da calcita, pois caracteriza sua periodicidade.

Os cristais de calcita apresentam hébitos variados e geralmente complexos, tendo sido
encontrados mais de 300 habitos (KLEIN; DUTROW, 2012). Existem trés habitos que sao mais
comuns: (i) prismatico curto (ou alongado), onde as faces dos prismas sao mais proeminentes
e com terminagdes em romboedros; (ii) romboédrico, em que as formas romboédricas
predominam; (iii) escalenoédrico, em que as formas escalenoédricas predominam,
frequentemente com faces prismadticas e escalenoédrica se cortando. O escalenoedro mais
comum ¢ o dos planos {2131} (DANA; HURLBUT JR, 1976). A Figura 4 apresenta os

principais habitos observados nos cristais de calcita e os planos que os formam.

2 Cela primitiva: uma cela unitdria que apresenta 4tomos apenas nos pontos da rede cristalina (PUTINS, 1992).
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Figura 3 — Octaedro de coordenacgao da calcita (a); Celas unitarias romboédrica (primitiva) e

hexagonal da calcita (b); seis camadas alternadas de ions Ca** e grupos CO%' (¢).

4.99
® ’\’4,

O  oxigénio O—"‘"%
o OF N\ S ke O ol g

<
Célula Unitaria i
Romboédrica [ ¢| ||| |  |..¢ 8 ~~~
Célula Unitaria _O.,—a%“
Hexagonal \/./
o8 i

/as (b) : (c)
Fonte: Adaptado, Klein e Dutrow (2012)

Figura 4 — Habitos frequentes dos cristais de calcita: (a) prismatico, (b) romboédrico e (c)

escalenoédrico. Planos cristalograficos: m{1010}, e{1012}, r{1011} e v{2131}.

(b)

Fonte: Adaptado, Dana e Hurlbut (1976).



25

2.1.2.2 Dolomita

A dolomita cristaliza no sistema trigonal, classe romboédrica, grupo espacial R3c e
classe de simetria 3. Os pardmetros da cela unitaria hexagonal s3o: al =a2 =a3=4,84 A; c =
16,01 A; o= P =90° e y = 120° (BARTHELMY, 2014). Para a cela unitaria romboédrica os
parametros sdo: al =a2 =a3=6,37 A; c=16,01 A; a =46°05’. A Figura 5 apresenta a cela
romboédrica primitiva da dolomita e os elementos de simetria do grupo pontual 3. A cela da
dolomita é semelhante a da calcita, com camadas alternadas de cations Ca’" e Mg?"
perpendiculares ao eixo c alternadas com camadas do grupo carbonato. A substitui¢io de Ca**
por Mg?" provoca alteragdes nas ligagdes quimicas, gerando um deslocamento da posigio
desses ions em relacdo ao posicionamento dos ions de Ca®" na calcita, resultando na reducio
do grau de simetria. A diferenca do comprimento das ligagdes Ca-O e Mg-O, devido a diferenca
dos raios i6nicos do Ca*" (1,06 A) e Mg?* (0,78 A), faz com que o oxigénio se aproxime do
Mg?*. Este deslocamento é compensado por todos os grupos de COZ™ sendo rotacionado
uniformemente (em torno do seu eixo) 3 vezes em relacdo a sua posi¢ao na calcita, sendo
caracterizado por um eixo terndrio (DANA; HURLBUT JR, 1976; DICKSON, 1990). A Figura
6 apresenta a cela unitaria hexagonal da dolomita e a coordenagao do magnésio pelos oxigénios.
Os cristais de dolomita costumam apresentar habito romboédrico inico e, mais raramente, um
romboedro com uma base. As faces do cristal sdo frequentemente curvas, podendo apresentar
curvaturas suaves a acentuadas, que facultam a geragdo de cristais semelhantes a uma sela. A

Figura 7 apresenta possiveis habitos da dolomita.

Figura 5 — Elementos de simetria do grupo 3 (a) e cela primitiva romboédrica da dolomita (b).
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Fonte: Adaptado, Klein e Dutrow (2012)
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Figura 6 — Octaedro de coordenacio da dolomita (a); celas unitarias romboédrica (primitiva) e

hexagonal da dolomita (b); seis camadas alternadas de ions Ca**, Mg?* e grupos CO%'(c).
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Fonte: Adaptado, Klein e Dutrow (2012)

Figura 7 — Habitos frequentes dos cristais de dolomita: romboédrico (a), romboédrico agudo (b)
e em forma de sela (c). Planos cristalograficos: r{1011} e c{0001}.
(a) (b)

Fonte: Adaptado, Dana e Hurlbut jr (1976)
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2.1.3 Propriedades Fisicas e Mecanicas

A Tabela 1 apresenta as principais propriedades fisicas e mecanicas da calcita e da
dolomita. Observa-se que ha uma grande variagdo entre as cores de ambos os minerais. Essa
variagdo da cor pode estar relacionada a presenca de algumas inclusdes, minerais acessorios ou
impurezas na estrutura cristalina do mineral. Devido a presenca dessas impurezas, a calcita
apresenta luminescéncia quando aquecida ou quando exposta a luz entre as faixas do
ultravioleta e o vermelho. Das propriedades luminescentes, destaca-se que a calcita raramente
apresenta a triboluminescéncia (luminescéncia gerada por atrito). Para a dolomita, observa-se
a luminescéncia por variagdo de temperatura, quando estimulada pela luz visivel e por atrito
(DANA; HURLBUT JR, 1976; BARTHELMY, 2014).

A clivagem perfeita da calcita e da dolomita é observada segundo o plano [1011]. As
geminagdes na calcita ocorrem com frequéncia segundo os planos {0112} e o plano basal
{0001}. Para a dolomita a geminagao ¢ comumente observada no plano basal. A geminagao no
plano {0112} para a calcita e no plano {0221} para a dolomita, produz lamelas, como no caso
dos marmores (DANA; HURLBUT JR, 1976; WONG; BRADT, 1992).

A calcita tem dureza Mohs 3, enquanto a dolomita entre 3,5 e 4. Isso mostra que a
dolomita apresenta maior resisténcia ao risco do que a calcita. Para avaliar a resisténcia a
deformacao pléstica localizada (penetragao), utiliza-se comumente as escalas de dureza Vickers
e Knoop. Como mostrado na Tabela 1, a calcita apresenta uma dureza Knoop de 1,55 GPa e a
dolomita de 3,28 GPa, mostrando que a dolomita ¢ mais resistente a penetracdo. Outra
propriedade ¢ a massa especifica, onde a dolomita tem valor maior que a da calcita.

A condutividade térmica ¢ a propriedade que descreve o transporte de energia na forma
de calor de um material. Por isso, fica claro a importancia desta propriedade para a
decomposi¢do térmica, ou calcinacdo dos minerais que sdo suscetiveis a este processo. Em
geral, nos minerais com maior condutividade térmica, observa-se uma calcinagdo mais
homogénea e eficiente (KHINAST et al, 1996). A calcita apresenta uma condutividade térmica
a25°Cde 2,5 W/mK, considerada elevada ao comparar, por exemplo, com a gipsita (0,5 W/mK)

(PROLAB, 2016).
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Tabela 1 — Principais propriedades fisicas e mecanicas da calcita e dolomita.

Propriedades Calcita Dolomita
Tonalidades rosea a
avermelhada; podendo

Tonalidades branca a
incolor; podendo ocorrer

Cor . ocorrer nas cores branca,
nas cores cinza, vermelha . .
cinza € marrom € ate
e verde. :
incolor.
Brilho Vitreo Vitreo
Fluorescente; Nao fluorescente;
Luminescéncia Fosforescente; e rara Fosforescente; e
triboluminescéncia. triboluminescente.
Clivagem Perfeita, {1011} Perfeita, {1011}
Dureza Mohs 3,0 3,5-40
Dureza Vickers (GPa) 2.5 *
Dureza Knoop (GPa) 1,55 3,28
Condutividade térmica 25 «
(W/mK) ’
Massa especifica (g/cm?) 2,71 2,85

* yalor nao encontrado na literatura

2.1.4 Aplicacoes Gerais

Dentre as rochas carbonaticas, o calcario e o dolomito apresentam a maior gama de
aplicac¢do nos diversos setores industriais. Estas rochas sdo usadas na obtencao de blocos para
a industria da construcao civil, agregados, cimento, cal e também como rocha ornamental
(marmore). Rochas carbonéticas e seus produtos sao usados como fundentes, matéria-prima
para as industrias de vidros refratarios, abrasivos, corretivos de solos, dentre outros. Na faixa
micrométrica o calcario e dolomito sdo importantes para o desenvolvimento de produtos de alta
performance, pois ao emprega-los na granulometria ultrafina, promovem melhorias tanto no
processo de fabricagdo quanto nas caracteristicas do produto de diversos setores industriais. Na
indtstria de polimeros, por exemplo, a adicdo do CaCO; ultrafino reduz o tempo de
resfriamento do PVC (policloreto de vinila) e aumenta o moédulo de elasticidade do produto.
Destaca-se que a obten¢do de particulas nas granulometrias fina (<100 um) e ultrafina (<10
um) requerer técnicas de cominuigdo sofisticadas e de alto custo (SAMPAIO; ALMEIDA,
2008). O calcario e o dolomito moidos em faixas micrométricas tém ampla aplicacdo nas
industrias de papel, plasticos, polimeros, tintas, pastas cimenticias, firmacos, corretivos de solo,
entre outras. A Tabela 2 apresenta as principais aplicagdes e importancia das rochas

carbonaticas.
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Tabela 2 — Aplicacoes do calcario e dolomito em diferentes setores industriais nas

granulometrias fina e ultrafina.

Setor Aplicacgio Granulometria Importincia
Const.m‘tgdo Cimento <100um Principal insumo na produgdo do
Civil clinquer.
Papel e Preenchimento no preparo de papel,
Celulose Papel <100pum como agente de cobertura para
papel “couché”.
Polimero Aumenta a condutividade térmica
do produto, gerando um aumento
Plasticos <10pm de sua eficiéncia.
Aumenta a textura e o brilho
superficial.
Apresenta rotas inovadoras a
Poliéster de industria automobilistica com o
alto <100um aumento da resisténcia a fratura,
rendimento competindo com o0 ago € o
aluminio.
Pigmentos Tintas Destina-se (10%) a produgao dos
. <100 um . .
convencionais leitos de base da tinta.

Destina-se (2 a 3%) a cobertura de
Tintas de alta clareamento, permitindo a
< 10pm .. . .
performance aplicagdo da tinta sobre a superficie
em forma de finos leitos.

Fonte: Autor (2019).

A aplicagdo do calcario no setor da construcao civil destaca-se, pois, ao somar a
produgdo utilizada como agregado (5 a 10 mm) e como insumo para a produg¢do de cimento
chega a ser considerada a rocha mais empregada nesse setor nacionalmente. Na industria de
polimeros, o calcario ¢ adicionado a sua composi¢ao para melhorar as propriedades fisicas do
produto e as caracteristicas de processabilidade, como o controle da viscosidade e o coeficiente
da expansdo térmica do pléstico na moldagem. Além disso, a adicdo promove o aumento da
condutividade térmica em até cinco vezes, o que acarreta no maior rendimento da producao. Na
industria de papel e celulose o calcario ¢ empregado na faixa ultrafina como substituto do
caulim e do 6xido de titanio, nas aplicacdes como carga e cobertura (intensifica o brilho em
alguns tipos de papel). A substituicdo do caulim pelo calcério estd relacionada ao indice de
alvura bastante elevado do calcario. Na industria de pigmentos, o calcario e dolomito
representam cerca de 25% do insumo base para a producdo de tinta. Sua aplicacdo pode ser
associada a propriedades como opacidade, alvura e durabilidade, conferidas a tinta.

(SAMPAIO; ALMEIDA, 2008; MEDEIROS, 2011; JOHN; PUNHAGUI; CINCOTO, 2014).
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2.2 MOAGEM ULTRAFINA

2.2.1 Consideracoées Iniciais

A moagem ultrafina ou de alta energia ¢ um processo mecanico que tem como objetivo
produzir particulas de dimensdes finas (<100 pm) e ultrafinas (<10 um). Esse processo
promove o aumento da area superficial especifica e, consequentemente, da reatividade quimica
dos materiais processados. No entanto, a moagem de alta energia apresenta uma série de
problemas operacionais, com destaque ao alto consumo de energia, a aglomeragdo das
particulas ultrafinas e as possiveis modificagdes estruturais geradas pelo alto nivel de energia
empregado no processo de redugdo do tamanho de particula (WELLENKAMP, 1999;
SURYANARAYANA, 2001; BURMEISTER; KWADE, 2013).

Nos soélidos estdo presentes microtrincas que agem, de acordo com a teoria de Griffith,
como concentradores de tensdo, facilitando a fragmentacdao. A estabilidade das microtrincas
esta relacionada com o equilibrio entre a energia de deformacao elastica e energia de superficie
nas paredes da microtrinca. Parte da energia mecanica fornecida pelo moinho ¢ transferida as
particulas que, dependendo da quantidade de energia acumulada, esta poderd propagar a
microtrinca causando fratura. No entanto, ao reduzir o tamanho de particula observa-se uma
diminui¢do na densidade das microtrincas por unidade de volume. Isso implica no aumento da
dificuldade de promover fragmentagdao a medida que o tamanho de particula diminui. Além
disso, as particulas ultrafinas amortecem o impacto dos corpos moedores, resultando no
aumento do consumo energético para promover a fragmentacao nas etapas seguintes (AUSTIN;
BAGGA, 1981; MECHOLSKY, 1995; SURYANARAYANA, 2001; YOKOYAMA; INOUE,
2007).

Com o objetivo de reduzir o tamanho das particulas, tipos diferentes de moinhos sdo
utilizados nos diversos campos industriais. A variedade de equipamentos de moagem ¢
atribuida a diversidade dos parametros de moagem e, principalmente, das propriedades
mecanicas dos materiais a serem moidos. Visando promover a cominuicdo com maior
eficiéncia, os moinhos utilizam mecanismos distintos de fragmentagdo, quais sejam:
compressao, atrito e impacto. Os tipos de moinhos de alta energia podem utilizar um ou mais
desses mecanismos para promover a reducao do tamanho de particula. A classificacao dos
moinhos ¢ feita pelo tipo de mecanismo de fragmentacdo, sao eles: (1) moinhos com meio

moedor; (ii) moinhos de choque; (iii)) moinhos a jato; (iv) moinhos de rolos verticais; (V)



31

moinho de rolos de alta pressio (WELLENKAMP, 1999; SANTOS, 2016). A Tabela 3

apresenta informacdes técnicas e operacionais dos principais tipos de moinhos de alta energia.

Tabela 3 — Especificacoes técnicas e condi¢coes operacionais de moinhos de alta energia em escala

industrial e de laboratério.

Especificagoes E Tipo De Moinho
Condicoes Vibratério (V Planetéario"- ?-©) Atrigdo M. A Jato D@
Operacionais
Mecanismo De atrito e ) . . .
~ . atrito e impacto atrito 1mpacto
Fragmenacio impacto
. SECO ou .. ..
Ambiente .. seco ou umido seco ou umido seco
umido
Resime De Operacio continuo ou continuo ou continuo ou continuo
8 perag batelada batelada batelada
Capacidade De

Produgdo (Continuo) | 20~ 40 th 0,02 — 0,4 kg/h 2-45kg/h  lgh-6th

Volume Da Camara

0,6 -250L 0,01-2L 0,2—-1000L  0,01-10L
De Moagem
bolas de autogeno;
Corpos Moedores bolas bolas ou pebbles ar ou gas
0,1 — 8 mm .2
comprimido
Fator De
Preenchimento Com 60 —80% 20 -50% 80 —90% ndo existe

Corpos Moedores
(1) WELLENKAMP (1999); (2) FRITSCH (2002); (3) BALAZ (2008); (4) CHAMAYOU e DODDS (2007).

2.2.2 Moinho Planetario de Bolas

O moinho planetario de bolas ¢ comumente utilizado em laboratdrio para a redugao do
tamanho de particula até escalas micrométricas, ou até mesmo, coloidal (particulas
nanométricas). Também ¢ utilizado para promover reacdes mecanoquimicas para o
desenvolvimento de novos materiais, tais como as ligas metalicas. O emprego deste tipo de
moinho esta relacionado a sua boa reprodutibilidade das caracteristicas do produto da moagem,
como por exemplo a granulometria, ¢ ao manuseio seguro. No entanto, sua aplicagdo na
industria ainda ¢ limitada devido a dificuldade de escalonamento do processo e ao efeito de
aglomeragdo das particulas submicrométricas (SURYANARAYANA, 2001; MIO; KANO;
SAITO, 2004; BURMEISTER; KWADE, 2013).

Os moinhos planetarios apresentam como componentes um disco central e potes de
variados materiais, com volume entre 80 e 2000 ml. A Figura 8 apresenta de forma esquematica
o funcionamento de um moinho planetario. Os potes de moagem sdo acoplados ao disco que

gira em torno de um eixo central, em um movimento denominado revolucdo. Simultaneamente
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0s potes giram em torno de seu proprio eixo, em um movimento de rotagdo. Os potes e o disco
de suporte podem girar em dire¢des iguais ou opostas (BURMEISTER; KWADE, 2013).

A combinagdo dos movimentos de revolugao e rotacdo do moinho, geram forgas como
a centrifuga que provoca o escorregamento das bolas pela parede interna do pote juntamente
com o material, promovendo a fragmentagdo por atrito. Além disso, de forma simultanea, as
bolas se desprendem da parede do pote e colidem na parede oposta, promovendo a
fragmentacdo por impacto. A forca de impacto no moinho planetirio apresenta maior
intensidade se comparado a moagem convencional, pois este moinho proporciona fatores de
aceleracdo da ordem de 25 g; os mais elevados dentre os moinhos de corpos moedores. Este
efeito esta relacionado a forga inercial de Coriolis, que ¢ resultante dos movimentos do disco
central e do pote quando giram em dire¢des opostas (MIO; KANO; SAITO, 2004; SANCHEZ
et al, 2004; BALAZ, 2008; BURMEISTER; KWADE, 2013). A Figura 8 também apresenta,

de forma esquematica, os mecanismos de fragmentacdo observados no interior dos potes.

Figura 8 — Representacio esquematica do funcionamento do moinho planetario mostrando os
principais componentes, os movimentos de revolucao e rotagao (a) e trajetorias dos corpos

moedores no interior do pote (b).

(a)

Velocidade de revolugdo

Velocidade de rotago (b)  secao Horizontal

¥ Movimento do
Disco de Suporte

Forca
Centrifuga

Rotacdo do Jarro

\%?'i\_‘__/ Velocidade de revolugdo
| d ; ) horéria

Fonte: Adaptado, Burmeister e Kwade (2013) e Fritsch (2002).

2.2.3 Consequéncias da Moagem de Alta Energia

Estudos sobre a agdo mecanoquimica podem contribuir para a compreensdo da
influéncia da moagem de alta energia sobre as caracteristicas dimensionais e estruturais dos
solidos particulados e a aglomeragdo de particulas ultrafinas. Como se sabe, o processo de
quebra de materiais frageis esta diretamente relacionado com a propagacdo de microtrincas,
que diminui com a reducdo do tamanho da particula. Essa redu¢do na quantidade de

microtrincas pode causar uma mudanga do mecanismo de dissipagao de energia no interior do
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solido e no aumento das tensdes na estrutura cristalina dos minerais constituintes. Tal
transformagdo ¢ caracterizada pelo limite aparente de moagem do material, ou seja, a partir
deste ponto ndo ocorre reducdo significativa do tamanho de particula. Esse limite ¢
caracterizado pelo tamanho médio de particula no tempo de moagem que nao mais apresente a
fragmentacdo efetiva da populagdo de particulas (KENDALL, 1978; YOKOYAMA; INOUE,
2007; KNIEKE; SOMMER; PEUKERT, 2009).

Ao processar o material, apoOs atingir o limite aparente de moagem, acredita-se que a
energia empregada para a fragmentacdo se concentra na estrutura cristalina. Essa energia
armazenada pelo material gera as deformagdes plasticas e posteriormente a formagdo, ou
intensificacdo, de defeitos na estrutura cristalina do material. Esses defeitos podem atingir de
niveis atdmicos (vacancia, atomos ou ions intersticiais, o0 rompimento de ligagdes quimicas e
as discordancias) a micrométricos (contornos de graos e as microfraturas) (PUTNIS, 1992;
PADILHA, 1997; SURYANARAYANA, 2001; BOLDYREYV, 2006; ADRJANOWICZ et al,
2011).

O aumento da concentragdo desses defeitos, tanto em escala atdomica quanto
micrométrica, provoca a desestabilizagdo da fase cristalina. Em relacao ao nivel atdmico, o
rompimento das ligagdes quimicas acarreta o aumento de cargas livres na superficie das
particulas cominuidas, provocando também o acréscimo da energia livre do sistema. A
estabilizacdo das particulas estd relacionada com a interacdo entre elas, criada pelas cargas
superficiais através forcas de van der Waals. O produto dessa interagdo sdao os aglomerados
(BROPHY; ROSE; WULLF, 1972; LINS; ADAMIAN, 2000). Em resumo, os trabalhos sobre
mecanoquimica mostram que os principais efeitos gerados pela moagem ultrafina sdo: (i)
reducdo do tamanho de particula; (ii) formagdo/intensificacdo de discordancias e defeitos
globais e localizados; (iii) ativagdo mecanica de materiais solidos; e (iv) transformacgao

polimorficas, amorfizagao e recristalizagao.
2.3  CALCARIO E DOLOMITO PROCESSADOS POR MOAGEM ULTRAFINA
2.3.1 Tamanho de Particula e Morfologia
Li et al (2014) estudaram a influéncia da moagem em moinho vibratorio sobre a
granulometria e a estrutura cristalina da calcita. A amostra utilizada foi inicialmente moida em

um almofariz de dgata e a fragdo passante em peneira de 105 pm foi usada nos ensaios de

moagem. Esta, por sua vez, foi realizada de forma continua por 720 minutos com velocidade
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de 1500 rpm. Em intervalos regulares, foram retirados cerca de 0,3 g de amostra para a
realizacdo de analises granulométricas, morfologicas e estruturais. Os autores observaram uma
redugdo acentuada do tamanho médio de particula até¢ 10 minutos de moagem. A partir desse
tempo observaram um aumento no tamanho de particula, indicando o inicio da aglomeragao
das particulas de calcita ultrafina. A Figura 9 apresenta micrografias eletronicas da amostra de
alimentagdo e processada por 720 minutos. A andlise morfoldgica realizada pelos autores nao
destacou as modificagdes observadas com o aumento do tempo de moagem. No entanto, ¢
possivel observar pelas micrografias que, a caracteristica romboédrica da calcita foi alterada

apods 720 minutos de moagem e que houve a formagao de aglomerados arredondados.

Figura 9 — Micrografias de particulas de calcita antes (a) e ap6s moagem em moinho vibratoério

durante 720 minutos (b).

Fonte: Li et at (2014)

Guzzo, Santos e David (2014) realizaram a moagem ultrafina de calcario em moinho
planetario de bolas Fritsch Pulverisette 5, com potes (250 ml) e bolas de aco ferramenta com
diametros de 5, 10, 20 e 30 mm. Aliquotas com tamanho médio (Ds9) ~100 um, foram moidas
em duas condigdes: (i) com velocidade de revolugdo fixa em 150 rpm e variando os didmetros
das bolas de 5 a 30 mm; (ii) com o diametros das bolas de 10 mm e variando a velocidade de
revolucao entre 100 e 300 rpm. A Figura 10 mostra a variacao do Dsy em funcao do tempo para
cada condi¢ao de moagem. Para todos os tamanhos de bolas empregadas os autores observaram
uma redu¢do do Dsp durante os primeiros 30 minutos de moagem, permanecendo quase
invariavel para periodos de moagem maiores que 60 minutos. Ao analisar a variagdo de S,
observaram um aumento até 60 minutos, principalmente com as bolas de 10 e 20 mm.

Com relagdo a variagdo da velocidade de revolucdo, os autores observaram que na

velocidade de 100 rpm, ndo houve variagdo do Dsg até 15 minutos, enquanto nas velocidades
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de 200 e 300 rpm o Dsp diminuiu abruptamente apdés 7 minutos de moagem. O patamar,
observado na Figura 10 sugere que, quando se utiliza velocidade de revolugdao > 150 rpm, a
influéncia do tempo de moagem sobre o Dsp deixa de ser significativa a partir de 30 minutos.
A Figura 11 apresenta micrografias dos tempos de 7 ¢ 60 minutos de moagem, do ensaio de
moagem com bolas de 10 mm e velocidade de revolucao 150 rpm. Além da redugdo de tamanho,
os autores perceberam que as particulas apresentaram morfologia menos definida com o
aumento do tempo de moagem e evidenciaram uma intensa aglomeracao entre particulas finas
e parcialmente quebradas em tempos superiores a 60 minutos. Com base na distribuicdo
granulométrica, os autores concluiram que a condicdo adequada para a moagem a seco de

calcario ocorreu com bolas de 10 mm de diametro e velocidade de revolucao a 300 rpm.

Figura 10 — Variacio do didimetro médio do produto da moagem de calcario em moinho
planetario de bolas em funcio do diAmetros dos corpos moedores (a) e da velocidades de

revolucio (b).
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Fonte: Adaptado, Guzzo, Santos ¢ David (2014).

Figura 11 — Micrografias eletronicas do produto da moagem do calcario (a 150 rpm) durante 7

minutos (a) e 60 minutos (b).
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2.3.2 Deformacio Plastica e Amorfizaciao

Li et al (2014) verificaram que além da reducao do tamanho de particula e a posterior
aglomeragdo, a moagem ultrafina também provocou modificacdes na estrutura cristalina da
calcita, caracterizada pela presen¢a da aragonita apenas em condi¢des mais severas de moagem.
Para investigar as modificagdes estruturais foi utilizada a difra¢ao de raios X (DRX). A Figura
12 apresenta os difratogramas das aliquotas de calcita moidas em diferentes tempos.
Qualitativamente, ao comparar os difratogramas, os autores observaram a reducdo da
intensidade dos picos de difracdo associados aos planos da calcita com o aumento do tempo de
moagem. A partir de 360 minutos, foi identificado o surgimento de picos referente aos planos
cristalinos da aragonita, quais sejam: (1121),(0221),(2241),(1123). Para confirmar a
transformagdo de fase da calcita para aragonita os autores empregaram a espectroscopia
infravermelha (IV), o que corroborou os resultados do DRX, devido a forma¢do da banda
vibracional caracteristica da aragonita que ocorre a ~1084 cm™!, como observado na Figura
12(b). Para avaliacdo quantitativa das modificacdes estruturais foi analisada a variagdo da
intensidade e da largura a meia altura (FWHM) do pico associado ao plano (10-14) da calcita
em funcdo do tempo de moagem. Os autores observaram uma redu¢ao na intensidade dos picos
de difragdo e um aumento do FWHM, sugerindo modificagdes significativas na estrutura
cristalina da calcita. Os autores concluiram que a transformagao de fase pode resultar em
mudancas evidentes nas propriedades do material; tal fato teria consequéncias importantes para
as aplicagdes, como na industria farmacéutica. Além disso, também sugerem que o avango no
estudo dos limites de moagem e suas consequéncias ajudara a reduzir o consumo de energia na

preparagao de materiais em po ultrafinos.

Figura 12 — Difratogramas de raios X (a) e espectros IV (b) das aliquotas moidas em tempos
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Guzzo, Tino e Santos (2015) também utilizaram a difra¢do de raios X para avaliar os
efeitos gerados pela moagem ultrafina de amostra de calcario. A Figura 13 apresenta os
difratogramas e a variagdo do FWHM da amostra moidas em velocidades de revolugao
diferentes. Qualitativamente os autores observaram a redug¢do da intensidade dos picos
associados aos planos (1014) e (2028) da calcita com o aumento da velocidade de revolugio.
Na tentativa de quantificar as modificagdes estruturais, os autores usaram a variagao do FWHM
do pico associado ao plano (1014). Os resultados foram considerados insatisfatorios ja que
houve grande dispersdo dos valores de FWHM com o avango do tempo de moagem. Dois
fatores podem ter influenciado a avaliacdo quantitativa. Primeiramente os tempos de moagem
empregados podem ter sido insuficientes para induzir modificagdes estruturais relevantes. O
outro fator foi o tempo de contagem do equipamento na obtencdo dos difratogramas (1 s), que
pode ndo ter permitido observar com mais detalhes a variagdo dos picos. Todavia, a
aglomeracdo intensa observada em tempos de moagem > 60 minutos ¢ um indicativo de que
algum tipo de mudanga estrutural tenha ocorrido, pelo menos perto das superficies das

particulas. Para essa avalia¢do os autores propuseram o uso da espectroscopia RPE.

Figura 13 — Difratogramas de raios X do calcario moido durante 30 minutos com velocidade de
revolucio distintas em moinho planetiario com bolas de zirconia de 10 mm (a) e avaliagdo

quantitativa da cristalinidade do plano (101 4) (b).
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2.3.3 Consequéncias sobre a Decomposicio Térmica

A calcinag@o do calcéario e dolomito possui um carater endotérmico e o resultado sdo
CaO (calcario) e CaO e MgO (dolomito). As reagdes quimicas globais que representam a

decomposic¢do térmica desses carbonatos sao as descritas nas Equagdes 1 e 2, quais sejam:

CaCO3zs) — CaOgs) + COzg) (1)
Ca.Mg(COs)2s) — CaOs) + MgOs) + 2COxg) (2)

Essas reacdes bem estabelecidas em relagdo as suas massas moleculares e, por isso, ¢
possivel quantificar a composi¢do das rochas carbonaticas com base na perda de massa teorica,
decorrente da liberacdo do CO; no processo de calcinacdo. A Tabela 4 apresenta as
temperaturas de decomposigao térmica da calcita e dolomita em atmosfera ambiente (ar) e as
perdas de massa associada a cada decomposi¢io. E importante saber que essas temperaturas

podem ser modificadas com a alteracdao da atmosfera em que o aquecimento esteja ocorrendo.

Tabela 4 — Faixas de decomposi¢io térmica e perda de massa da calcita e da dolomita em

atmosfera ambiente.

Minerais Temperatura Perda de massa

Calcita 900 — 1000°C 44%
Dolomita 800 —950°C 48%
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Em escala industrial, a calcinacdo do calcério e dolomito requer condi¢des operacionais
bem controladas para que ocorra de forma adequada. Trés pardmetros sdo importantes para
controlar a cinética da calcinacdo: (i) presenca de impurezas; (i1) a concentracdo de COx); (iii)
o tamanho de particula (SAMPAIO E ALMEIDA, 2008; STANMORE; GILOT, 2005).

Para compreender a influéncia do tamanho de particula na cinética da calcinagdo, ¢
importante destacar que a calcinagdo ocorre da superficie em contato com os gases aquecidos e
avanga para o interior da particula de forma radial e, portanto, a transformacdo do carbonato
em cal avanga progressivamente da superficie para o interior da particula. Isso acarreta uma
reducdo da cinética da reacdo, pois a condutividade térmica da cal virgem (0,7 W/mK) é menor
que aquela da calcita (2,5 W/mK). Assim, a reducdo do tamanho de particula pode contribuir
com a calcinagdo, reduzindo a tendéncia de encontrar regides ndo calcinadas no interior da
particula (SCHWARZKOPF, 1981). Porém, a calcinacdo na granulometria ultrafina pode
causar a compactacdo das particulas (sinterizacdao) devido a alta reatividade delas. Isso torna
lento ou interrompe o fluxo do COx() liberado, provocando o aumento da pressdo parcial do
COy(g) sob as regides das particulas ndo calcinadas, diminuindo a velocidade da reagdo de
calcinacdo (STANMORE; GILOT, 2005). Por fim, fica claro que relacionar o tamanho de
particula com a pressdo da camada de COz) ¢ de fundamental importancia para promover a
calcinagao.

Soares (2007) realizou ensaios de calcinagdo em amostras de calcario, com tamanhos
de particula nominais variando de 15 a 50 mm. Os ensaios foram efetuados sob as condi¢des
operacionais industrialmente empregadas. A Figura 14 apresenta a taxa de calcinagdo em
fun¢do do tempo para 3 tamanhos de particulas distintos. Pode-se observar que ao reduzir o
tamanho de particula a calcinagdo ocorre mais rapido. Com o objetivo de analisar a reatividade
de Wiihrer® do CaO, Soares (2007) calcinou amostras de calcario em granulometrias 107,5 pm
e 358 um; em temperaturas de 800°C e 1000°C; e tempos de calcinagao de 30 e 60 minutos. O
autor observou que ao calcinar particulas de menor tamanho com temperatura e tempo de
calcinacdo elevados ocorreu a sinterizagcdo do material, evidenciada na forma de uma carga
semifundida com poros de largura média de 100 nm. Anteriormente, Barker (1973) calcinou
amostras de CaCOs de alta pureza com tamanho médio de particulas de 10 um a temperatura

de 900°C. Para fins de comparacdo, as amostras de alimenta¢do e as calcinadas foram

3 Reatividade de Wiiher: é uma estimativa da qualidade de cal (CaO) em termos de seu poder de
neutralizagdo, determinada pelo método de Wiiher (NBR 8815:1989).
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submetidas a analises de porosimetria. Com isso, foi possivel verificar uma redu¢do no tempo

de calcinacdo, indicando uma possivel sinterizagdo do material.

Figura 14 — Efeito da granulometria na decomposicio térmica do calcario.
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Para analisar o comportamento do calcario em condi¢des extremas de moagem Criado
(2004) utilizou um moinho planetario de bolas com pote (300 ml) e bolas (20 unid.; 20 mm) de
esteatita (pedra sabdo) a uma velocidade de revolugcdo de 400 rpm, variando o tempo de
moagem (4,5 e 8 horas). Verificou-se que ao calcinar as amostras cominuidas e a alimentacao
a temperatura de 1000 °C ocorreu uma progressiva redu¢do na energia de ativagdo com o
aumento do tempo de moagem. Isso foi associado as modificagdes estruturais da calcita,
observadas pela difragdo de raios X, oriundas da moagem de alta energia.

Kristof e Juhdsz (1993) estudaram a influéncia da moagem em moinho planetario sobre
a estrutura cristalina da dolomita, calcita e magnesita. As amostras de partida para a moagem
ultrafina apresentavam area superficial especifica de 0,5 m%/g, 1,6 m%*/g e 3,6 m?/g. A moagem
foi realizada em 7 tempos, entre 30 ¢ 600 minutos. Com o produto da moagem foi realizada
uma caracterizagdo empregando as técnicas de DRX, IV e ATD-TG. Com relagdo as analises
térmicas da dolomita, os autores observaram o deslocamento do evento térmico do MgCO3; com
o aumento do tempo de moagem. Esse deslocamento ocorreu em duas etapas: (i) a reducao do
evento térmico do MgCOs3 e a formagao do um novo evento em temperatura de ~580 °C; (ii) a
completa reagdo de calcina¢do que ocorreu em ~580 °C). O completo deslocamento da reacao
de decomposicdo térmica do MgCO3 ocorreu apds 120 minutos de moagem. Os autores

propuseram como explicagao deste fendmeno que a modificagao da estrutura de dolomita gerou



41

uma distor¢do na camada de MgCOs, o que reduziu a energia necessaria para que a reagao
ocorra. Por fim, os autores concluem que a dolomita foi o tinico material que apresentou uma

variacao significativa com o aumento do tempo de moagem.

2.3.4 Influéncia sobre a Populagdo de Defeitos Paramagnéticos

Um material cristalino ¢ aquele no qual os atomos estdo situados em um arranjo
periodico ao longo de grandes distancias atomicas, isto €, cada dtomo esta ligado aos seus
atomos vizinhos mais proximos de forma repetitiva em toda a estrutura (CALLISTER;
RETHWISCH, 2010). Qualquer desvio da estrutura de uma rede cristalina periddica constitui
uma imperfeicdo ou um defeito. Geralmente os defeitos sao classificados em fun¢do de suas
dimensdes: pontuais, lineares e de plano (PUTNIS, 1992).

Os defeitos pontuais sdo geralmente sitios atdbmicos vagos ou atomos estranhos a rede
cristalina ocupando os sitios atdmicos ou intersticiais, gerando uma distor¢ao local na estrutura
cristalina. Os defeitos pontuais sdo classificados como: (i) defeitos substitucionais, sdo gerados
quando impurezas ocupam posi¢oes dos atomos do cristal; (ii) defeitos intersticiais, ocorrem
quando uma impureza ocupa posi¢des entre os atomos da rede cristalina; (iii) vacancia,
representa a falta de um ou mais atomos nos sitios da rede cristalina (PUTNIS, 1992)

Na formacdo dos minerais calcita e dolomita, comumente ocorrem defeitos
substitucionais, principalmente a troca dos ions Ca’" e Mg*" pelo ion Mn?". O ion Mn?*"
apresenta paramagnetismo pois a camada mais externa de sua distribui¢do eletronica ¢
incompleta, a camada 34°. A camada 3d incompleta, presente por exemplo no Mn**, Fe**, Ti**,
Co?", apresenta um intenso campo elétrico ndo homogéneo produzido pelos fons da vizinhanga,
denominado campo cristalino. Devido a esse campo, ¢ possivel utilizar a técnica de
espectroscopia por ressonancia paramagnética eletronica (RPE) para avaliar possiveis
alteragdes geradas na estrutura cristalina, ao processar a calcita e dolomita na moagem de alta
energia. A interacdo entre o campo magnético do nucleo e o campo magnético dos elétrons
desemparelhados gera a estrutura hiperfina. No caso do Mn** observa-se no espectro RPE a
presenca de seis hiperfinas. A Figura 15 apresenta o espectro RPE caracteristico com as seis
hiperfinas associadas a presenca do fon Mn?" na estrutura da calcita (WILDEMAN, 1969;
KITTEL, 2005).

A irradiagdo da calcita permite que o ion carbonato (CO2™) seja ionizado. Quando um
elétron é aprisionado pelo agrupamento CO3~, um defeito caracterizado pelo excesso de

elétrons é formado, indicado por CO3~. Quando um elétron ¢ removido do ion carbonato, um
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defeito deficiente em elétrons ¢ observado, CO3 . O ion CO%~ cuja estrutura é a triangular planar
e simetria 6m2, ao armadilhar um elétron (CO3™) tem sua estrutura alterada para piramidal e
simetria 3m. Ao liberar um elétron (CO3) o ion carbonato mantém sua estrutura planar e sua
simetria. Outro defeito paramagnético relevante ¢ o CO,, que apresenta uma simetria mm2 e
angulo de ligacdo de aproximadamente 134° (IKEYA, 1993). A Figura 16 apresenta os sinais
RPE caracteristicos dos defeitos paramagnéticos CO3~, CO3 e CO, presentes na calcita
irradiada. A Tabela 5 mostra uma sintese das caracteristicas dos defeitos gerados pela irradiagao

do ion carbonato.

Figura 15 — Espectro RPE caracteristico do ion Mn** substitucional ao Ca** na estrutura da

calcita.
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Fonte: Adaptado, Wildeman (1969).

Tabela 5 — Caracteristicas dos defeitos gerados pela irradiacio do grupamento CO3™ na calcita e

dolomita.
Defeito Simetria Fator g
COo3~ 3m 2,0013
COo3 6m?2 2,0051
co, mm?2 2,0028

Guzzo, Santos e David (2014) e Guzzo, Tino e Santos (2015) utilizaram a
espectroscopia RPE para investigar a relacdo entre a aglomeragao das particulas e as possiveis
modificagdes estruturais localizadas e/ou defeitos superficiais induzidos pela moagem ultrafina.
Inicialmente, ambos os estudos, observaram a importancia para irradiagdo das amostras. A
Figura 17 apresenta espectros RPE do calcdrio moido em velocidades de revolugdo diferentes
antes e apos irradiacao de 5 kGy. Guzzo, Tino e Santos (2015) observaram que as linhas do
sexteto relacionado a estrutura hiperfina do Mn?" que substituem os ions Ca?" foram
evidenciadas em todas as amostras em condi¢des ndo irradiadas ou irradiadas. No entanto,
houve a formagio de um sinal RPE entre a terceira e quarta hiperfina do Mn?" associada, pelos

autores, ao efeito da moagem ultrafina.
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Figura 16 — Espectro RPE da calcita indicando as posi¢oes dos centros paramagnéticos

observados apds irradiacio.
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Figura 17 — Espectros de RPE de particulas de calcario moidas em diferentes velocidades de

revolucio em um moinho de bolas planetario antes (a) e depois (b) de irradiacao com 5 kGy.
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Em ambos os estudos citados anteriormente, os autores observaram que as amostras
moidas e irradiadas (5 kGy) apresentaram varia¢des das hiperfinas associados ao cation Mn?".
A Figura 18 apresenta a variacio da intensidade do sinal RPE associado ao Mn** e ao centro de
armadilha de elétrons em fun¢do do tempo de moagem. Os autores supracitados verificaram
que o aumento de moagem reduziu os sinais das hiperfinas, o que sugeriu possiveis
modificagdes estruturais. Além disso, observaram a forma¢ao de um novo sinal RPE associado
a um defeito com fator g 1,9999. Cabe destacar que o defeito ndo ¢ usualmente encontrado na
calcita. Quantitativamente, os autores verificaram que o aumento do tempo de moagem causou
um crescimento significativo na intensidade deste sinal. Eles sugeriram que a concentracao
desse defeito pode ser usada para avaliar a distor¢ao da rede acumulada proxima a superficie

da particula. No entanto, ndo foi possivel estabelecer um modelo para este centro de armadilha
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de elétrons induzido mecanicamente e, também, ndo foi possivel relaciona-lo com a formacgao

dos aglomerados.

Figura 18 — Variacio do sinal RPE associado ao Mn?* (a) e do centro de armadilha de elétrons

(b) em funcao do tempo de moagem. As analises RPE foram realizadas apés irradiacao com

raios y (5 kGy).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a metodologia empregada na preparagdo das amostras, na
realizagdo dos ensaios de moagem e na caracterizacdo do material cominuido. Para facilitar a
descri¢ao dos procedimentos empregados para a analise dos resultados, ¢ feita uma sintese dos
principios da difracdo de raios X, de absor¢do/dessor¢cdo de gas e da decomposi¢do térmica.
Curvas caracteristicas de cada analise sdo apresentadas para facilitar a descrigdo dos
procedimentos de interpretagao dos resultados. Neste capitulo também sdo apresentadas as
limitagdes experimentas associadas as medidas de absor¢do e dessorcao. Por fim, ¢ apresentada

o procedimento para a analise conjunta dos resultados.
3.1  AMOSTRAS: PROCEDENCIA E PREPARACAO

Para este estudo foram utilizadas amostras de calcario e de dolomito de formacgdes
geologicas distintas. O calcario ¢ proveniente da mina Brejui (empresa Tomaz Salustino)
localizada em Currais Novos (RN); ja o dolomito € procedente da usina edlica Baixa do Meio,
localizada em Jandaira (RN). As rochas empregadas também possuem natureza de formagado
distintas: o calcario ¢ uma rocha metamorfica ¢ o dolomito sedimentar. A Figura 19 ilustra

fragmentos das amostras utilizadas no estudo.

Figura 19 — Blocos das amostras de calcario metamorfico (a) e dolomito sedimentar (b)

empregadas neste estudo.

Fonte: Autor (2019).

As aliquotas empregadas nos ensaios de moagem foram preparadas no periodo de 2014
a2015 (BARROS, 2015), conforme procedimento descrito a seguir. A prepara¢ao das amostras
foi realizada em duas etapas: britagem e classificag¢do. Inicialmente cerca de 9 kg do material

foi cominuido utilizando britadores de mandibulas de 1 eixo e britador de rolos. As particulas
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foram classificadas em peneira de abertura de 850 pm. O material retido foi rebritado sucessivas
vezes, até que todo o material atingisse a granulometria passante na malha citada. Utilizou-se o
separador magnético Inbras-EriezRe-Roll 5 para remover as particulas metalicas decorrentes
do desgaste das mandibulas e rolos. Foi utilizado a faixa granulométrica entre 415 um e 850
um para a preparagdo de aliquotas de 40 ml (~60 g) utilizadas nos ensaios de moagem. Para
manter o volume padronizado de cada aliquota utilizou-se uma proveta graduada de 100 ml. A
quantidade de amostra usada para preparar cada aliquota foi definida em fun¢do da
recomendacao contida no manual de instru¢des operacionais do moinho planetario de bolas
utilizado (FRITSCH, 2002). A Tabela 6 apresenta os didmetros caracteristicos ¢ a area

superficial especifica (S) da aliquota de partida dos ensaios de moagem.

Tabela 6 — Didmetros caracteristicos e area superficial especifica (S) da amostra de alimentacao

do moinho planetario com suas respectivas incertezas.

Dio Dso Dy S
Amostra

pm pm pm cm?/g
Calcario 542,48+0,08 968,51+0,95 1560,32+6,04 25,48+11,01
Dolomito 595,45+0,04 1032,93+1,03 1572,07+5,18 56,45+9,92

Fonte: Autor (2019).

3.2  ENSAIOS DE MOAGEM

As moagens foram realizadas no moinho planetario de bolas fabricado pela Fritsch,
modelo Pulverisette5, utilizando potes (250 ml) e bolas (10 mm) de zirconia, cuja escolha foi
realizada devido a sua alta dureza, o que evita a contaminagao durante o processo. Além disso,
foi possivel garantir alta taxa de cominuigdo, pois a zirconia ¢ uma ceramica de densidade
elevada (5,7 g/cm®). Aliquotas de calcdrio e dolomito foram moidas simultaneamente, a seco,
em potes distintos. O parametro considerado foi a duragdao do tempo de moagem que variou de
1 minuto a 32 horas (1, 2, 4, 8, 15, 30, 60, 120, 240, 480, 960 e¢ 1920 minutos). A velocidade
de revolugdo do disco foi mantida constante com valor de 300 rpm. Os parametros de moagem
(velocidade, diametro das bolas e tempo) foram definidos baseando-se em resultados obtidos
anteriormente com amostra de calcario (GUZZO; SANTOS; DAVID, 2014) ¢ no manual do
equipamento (FRITSCH, 2002). A Figura 20 apresenta os equipamentos € acessorios utilizados
nessa etapa. A Tabela 5, por sua vez, apresenta os parametros operacionais adotados nos ensaios

de moagem.
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Figura 20 — Moinho planetario Fritsch-Pulverisette5, potes e bolas de zirconia utilizados nos

33

ensaios de moagem ultrafina.

Fonte: Autor (2019).

Tabela 7 — Parametros operacionais empregados nos ensaios de moagem ultrafina.

Moinho
Poténcia no eixo do motor
Diametro efetivo do disco principal

Razdo entre velocidade (rotagdo/revolucao)

Sentido de rotacdo (pote/disco)
Ambiente de moagem
Velocidade de revolugdo do disco

Fator de enchimento (bolas + amostra)

Numero de potes (zirconia)
Volume dos potes
Diametro dos corpos moedores

Quantidade de corpos moedores (zirconia)

Fritsch Pulverisette 5

1,3 kW
~250 mm
-2,19
oposto
a seco
300 rpm
21%

2
250 ml
10 mm
25 em cada pote

ANALISE DIMENSIONAL E MORFOLOGICA

3.3.1 Analise Granulométrica

Os produtos resultantes dos ensaios de moagem

Fonte: Autor (2019).

tiveram suas granulometrias

mensuradas em um granuldometro a laser Malvern, modelo Mastersizer 2000, cujo limite

inferior de detec¢do ¢ 10 nm e o superior ¢ 2000 um. As analises foram realizadas via imido,

utilizando o acessorio Hydro 2000MU. As analises granulométricas foram feitas em triplicata,

ou seja, os resultados analisados neste estudo correspondem a média de trés medidas, onde cada

medida € por sua vez a média de trés leituras de uma mesma amostra. A Figura 21 apresenta

uma curva da distribuicdo granulométrica caracteristica de cada material.
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A partir das curvas de distribuicdo granulométrica, foram determinados os didmetros
caracteristicos (D;0; Dso; Doo), a heterogeneidade da distribui¢do de tamanho das particulas (Hd)
e a area superficial especifica (S). Os parametros Dio, Dso, € Doo, s3o associados aos diametros
das particulas da curva de distribuicao que representam a quantidade acumulada em 10%, 50%
e 90% das particulas, respectivamente. Neste trabalho o Hd foi determinado pela relagdo entre
os diametros caracteristicos, calculado pela Equacdo 3, cuja aplicagdo ja esta consolidada em
estudos sobre materiais particulados (GUO et al, 2016; OHENOJA et al, 2014; TINO, 2016),

qual seja:

(dgg—d
Hd = %20 10) 3)
dso
Figura 21 — Metodologia empregada para determinar os diAmetros caracteristicos das curvas de
analise granulométrica do calcario e do dolomito moidos a 300 rpm por 15 minutos.
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Fonte: Autor (2019).

Para a analise da area superficial especifica, o software de aquisi¢do de dados aplica a

equacdo proposta por Josef Sauter, apresentada pela Equacdo 4, qual seja:

S = (pD[63,2]) @

Esta equagdo utiliza como um dos parametros o diametro de Sauter (D[3,2]), que ¢
definido como o didmetro da esfera que possui a mesma razao entre volume/area que a particula
de interesse (Equagdo 5). Cabe destacar que a Equacao (4) considera que a particula ¢ esférica

e ndo porosa (RAWLE, 2010). Uma vez que neste estudo foram utilizadas duas variedades de
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material, empregou-se os valores de massa especifica (p) do mineral predominante em cada

rocha, calcita (2,72 g/cm?) para o calcario e dolomita (2,87 g/cm?) para o dolomito.

fc‘lim.ax d3p(d)ad

D[3,2] = o0 (5)

dmax ;2
d d)od
fdmin p(d)

em que, d indica o didmetro da particula, dpax € dmin indicam os didmetros maximo e minimo
da distribui¢do de particulas e p(d) indica a fun¢do de densidade de probabilidade de tamanho
de particula d.

3.3.2 Aquisicao das Isotermas e Porosimetria

Outro método utilizado para quantificar a area superficial especifica foi o modelo BET
desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller ( BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938). Essa
técnica consiste na adsor¢ao de um gas (N2) na superficie das particulas que, por sua vez, devem
ter sido previamente tratadas em estagdo a vacuo. O gas € injetado, a pressao controlada, na
estacdo de andlise em baixa temperatura (77 K) para que uma monocamada de moléculas seja
formada e depositada na superficie das particulas. Assim, pode-se relacionar a quantidade de
gas adsorvido/dessorvido e a pressao do gas com a area superficial recoberta e com as
caracteristicas dos poros (tamanho e distribuicao). As dimensdes dos poros sdo calculadas pelo
modelo implementado por Barret, Joyner e Halenda (BJH) (BARRETT; JOYNER;
HALENDA, 1951) que consiste em aumentar a pressao do gas e induzir a formagdo de
sucessivas camadas de moléculas de N até ocorrer o preenchimento total das cavidades vazias
na amostra particulada.

As andlises de area superficial e tamanho dos poros das aliquotas foram realizadas no
Laboratério de Nanotecnologia do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE/PE) usando o porosimetro Micromeritics ASAP 2420. Para isso, foi utilizado
aproximadamente 1 g de amostra das aliquotas de cada rocha. A escolha da massa para os
ensaios foi baseada em estudo anterior onde foi observado que massas inferiores a 1 g podem
comprometer a qualidade dos resultados (TINO, 2016). Para avaliar a qualidade dos resultados
BET foi adotada a metodologia aplicada por Gammage et al (1983), Gutterres e Osodrio (2004)
e Tino (2016). Essa metodologia consiste em comparar as isotermas de absor¢do e dessor¢ao,

verificando se as duas curvas se sobrepdem na faixa 0,3 e 0,5 da pressdo relativa. A
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concordancia (sobreposi¢cdo) das isotermas de adsor¢do e dessor¢do ¢ importante pois indica
que o processo ¢ reversivel e os valores assim obtidos sdo confidveis. A Figura 22 mostra
isotermas de amostras moidas de calcario e dolomito. As isotermas de equilibrio evidenciaram
curvas com comportamento sigmoidal do tipo IIl e de histerese H3, de acordo com a
classificagdo da JUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) (THOMMES et al,
2015). A classificacdo tipo Il indica que a interacdo entre o N e as particulas sdo relativamente
fracas. Por usa vez as isotermas com histerese do tipo H3 nao apresentam limitag¢ao na absor¢ao
do N> em pressdes relativas (P/Po) altas, o que caracteriza a presenga de agregados nao rigidos
de particulas semelhantes a placas, dando origem a poros em forma de fenda (LOWELL, 2012).
Na amostra de dolomito observa-se uma histerese nos maiores valores de pressdo, isso sugere
a presenca de mesoporos (2 — 50 nm) (ALOTHMAN, 2012). Para o calcario, as curvas
convergiram em todos os tempos de moagem, apresentando uma pequena variacao na amostra
da alimentagdo. No caso do dolomito observou-se que até 30 minutos de moagem as isotermas
apresentam uma maior divergéncia, principalmente no ponto 0,5 da pressdo relativa, o que pode
gerar resultados ndo confiaveis. A partir de 60 minutos as isotermas se sobrepuseram, indicando
que as amostras estavam adequadas para a analise. Gammage et al (1983) observaram que o
aumento do tempo na moagem da dolomita reduziu a histerese entre as curvas de adsorcdo e
dessor¢do até sua sobreposi¢do, corroborando o efeito do tamanho de particula observado nos

ensaios preliminares.

Figura 22 - Isotermas de absor¢ao e dessorcao das aliquotas de calcario (a, b) e dolomito (c, d)
moidas por 4 e 480 minutos. Po: pressiao de vapor de N, (760 mmHg a -195,8 °C); P: pressao de

adsorcao de N,. Massa da amostra: 1000 mg.
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das particulas foi analisada por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV), usando o microscopio FEI Quanta 200 FEG (field emission gun) do Centro
de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE/PE). Essas medidas foram realizadas em
alto vacuo ¢ com tensdo de 18 kV. Para essa avalia¢dao foi utilizado o detector de elétrons
secundarios. Para a obtencao das micrografias, as aliquotas foram recobertas com filme de ouro
(~20 nm) para garantir a uniformidade na condutividade elétrica. A distancia de trabalho
utilizada para obtenc¢ao das imagens foi de 10,5 mm. As imagens foram obtidas com aumentos
variando entre 40 e 20000 vezes. Devido as limita¢des inerentes ao uso do equipamento foram

analisadas apenas as amostras cominuidas durante 4, 120 ¢ 480 minutos.
3.4  ANALISE ESTRUTURAL
3.4.1 Difraciao de Raios X

A difragdo de raios X ¢ utilizada em minerais devido a organizacao atdomica periddica,
ou seja, a presenca de planos cristalinos. Esta técnica utiliza o espalhamento coerente do raio
X, que consiste na interagao de um foton de raio X com elétrons orbitais dos d&tomos da matéria.
Esses elétrons excitados oscilam por um curto periodo de tempo e (re)estabilizam-se ao emitir
um outro foton de mesma energia, mas que se propaga em uma dire¢ao diferente. Como trata-
se de uma estrutura organizada ocorre interferéncia construtiva em algumas diregdes e

interferéncias destrutivas nas outras. A interferéncia construtiva apenas ocorre, se a distancia
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externa percorrida por cada feixe for um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiagao

incidente (A). A Equacgdo 6 que define essa multiplicidade ¢ a Lei de Bragg, qual seja:

niA = Zdhkl sin © (6)

em que n, a ordem de difracdo (numero inteiro); d ¢ a distancia interplanar para o conjunto de
planos ikl (A) e 0 é o angulo de incidéncia dos raios X (BAUMHARDT-NETO, 2004). A
interferéncia construtiva em um determinado angulo 6 gera um sinal no detector, denominado
pico de difragdo, que corresponde a um determinado plano cristalografico. De acordo com a lei
de Bragg, o pico de difracdo deveria ocorrer em um angulo 6 bem definido, porém, como os
minerais ndo possuem estrutura cristalina perfeita, o pico de difragdo ocorre em uma estreita
faixa em 0.

Pourghahramani e Forssberg (2006) e Li et al. (2014), ao avaliar as modificagdes
estruturais induzidas pela moagem de hematita e calcita, determinaram pardmetros geométricos
por analise de perfil dos picos de difracao, quais sejam: posicao, intensidade e largura a meia
altura. A partir desses parametros ¢ possivel analisar o tamanho do cristalito e a deformagao
plastica. Knieke et al. (2009) mostraram que, ao moer zircOnia, o limite de moagem real foi
alcangado quando os cristalitos se tornaram tdo pequenos que nenhum defeito pdde ser
armazenado na estrutura cristalina. Com isso, a difracdo de raios X apresenta-se como uma
importante ferramenta para o estudo das modificagdes estruturais dos minerais processados por
moagem de alta energia.

As andlises de DRX foram realizadas no Laboratério de Tecnologia Mineral pelo
método do pd no equipamento Bruker D2 Phaser operando com 300 W (30 kV e 10 mA),
radiacdo Cu-Kao (A= 1,5406 A) e utilizando detector Bruker-Lynxeye. A faixa de varredura (20)
foi de 4° a 80°, com passo do gonidmetro de 0,02019°. O tempo de contagem por passo foi de
2,5 s. Durante a analise, foi adotado 10 rpm como a rotacdo da amostra em torno do seu proprio
eixo. A abertura da fenda primdria foi fixada em 0,2 mm. Neste trabalho foi utilizado o
procedimento backloading, que realiza a alimentagdo por tras do porta-amostra. Esse método
possibilita maior padronizagdo na preparagdo das amostras o que implica na reducdo de erros
associados a preparacdo e manipulacdo, além de minimizar efeitos relacionados a orientacao
preferencial de planos cristalinos. Devido a granulometria grosseira das aliquotas da
alimentacdo e dos tempos de moagem < 30 minutos, as analises de DRX foram concentradas
nas aliquotas moidas a partir de 15 minutos. As amostras foram indexadas usando o programa

EVA com o banco de dados Crystallography Open Database (COD - 89244 20131011). Com
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o intuito de avaliar a reprodutibilidade dos ensaios, foram realizados dois difratogramas para
todas as aliquotas.

As possiveis deformacdes na estrutura cristalina geradas pela moagem foram avaliadas
de duas formas. De forma qualitativa, foi observada a variacdao das intensidades dos picos de
difracdo associados aos minerais predominantes do calcério (calcita) e do dolomito (dolomita).
Para o estudo quantitativo, foram utilizados dois parametros geométricos dos picos: (i) largura
a meia altura (FWHM); (i1) integral breadth (B), que € a razao entre a area sob os picos € sua
intensidade méaxima. A determinacao desses parametros foi feita utilizando o programa Bruker
Diffrac.Eva. A partir dos pardmetros, foi possivel determinar o tamanho de cristalito (Dc) e a

deformagao plastica (¢). O Dc ¢ calculado pela Equacdo de Sherrer, qual seja:

_ KA
C ™ FWHM cos 0

(7)

em que, K ¢ uma constante de valor igual a 1; A ¢ comprimento de onda da radiacao incidente
(A); © é 0 angulo de incidéncia dos raios X. O tamanho do cristalito foi calculado pelo programa
de andlise utilizado. Para estimativa da deformacao plastica, foi utilizado a Equagao (8), qual

seja:

s=§cot6= (8)

A Figura 23 mostra como foram obtidos, através do programa EVA, os parametros
necessarios para a andlise estrutural, utilizando como exemplo o pico de difracdo do plano
(1014) do calcério. Esse mesmo procedimento foi empregado nos difratogramas das amostras
de dolomito. Para a analise das modifica¢des estruturais das amostras, foram selecionados os
picos de difracdo de maior intensidade e/ou que estivessem isolados. A Tabela 8 apresenta os
planos cristalinos associados aos picos de difragdo que satisfazem as condi¢des determinadas

para a avaliagdo estrutural, observados pela caracterizacao inicial.
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Figura 23 — Interface do programa EVA, ilustrando como foi obtido o FWHM do plano (1014)

no difratograma de raios X da amostra de alimentacio do calcario.

Angle (deg.) Intensity (cps)
Left Angle | 29.193 LeftInt. | 16.5
Right Angle |29.638 RightInt. | 16.3
Obs. Max | 29.401 Gross Int. 1983
| e jo0ss | Net Height 967
Chord Mid. | 29,405 Lok Int. v
FWHM .
| 1Breadth 0.110 ||| Schemerevaluation
Gty €. [9.439 | crystalite Size (8) | 1057.2 |
Use FWHM
Area (cps x deg.) Use 1. Breadth
Raw Area |113.2 K= |1
Net Area | 105.9 Instr. Width = |0

T—\,.‘,.\,.\, """ R errriera Select an Area Append this Area
Autor: Autor (2019).

Tabela 8 — Planos cristalinos e dngulos de difracao (20) dos respectivos picos de difracio
selecionados para avaliacio quantitativa das modifica¢des estruturais no calcario e dolomito.

Plano 20

Cristalino  Calcario/Calcita Dolomito/Dolomita

(1011) n.o. 22,0°
(0112) 23,1° 24,1°
(1014) 29,5° 30,9°
(0006) 31,6° 33,6°
(1120) 36,1° 37,4°
(1123) 39,6° 41,1°
(2022) 43,2° 43,9°

n.o. — nao observado

3.4.2 Espectroscopia RPE

Para a caracterizagdo e avaliagdo das modificagdes dos centros paramagnéticos,
associados a distor¢do localizada na estrutura cristalina, foi empregada a espectroscopia por

ressonancia paramagnética eletronica (RPE). Aliquotas de 100 mg calcério e dolomito foram
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irradiadas com 5 kGy no Laboratério GamalLab (DEN/UFPE), utilizando um irradiador
Nordion Gamma cell 220, com fonte de radia¢io gama de *°Co, cuja taxa de dose foi de 2,043
kGy/h. Cada amostra foi fixada entre placas de acrilico com cerca de 5 mm de espessura para
garantir o equilibrio eletronico durante a irradiacao. Todas as aliquotas foram irradiadas juntas
e a dose de radiacdo foi administrada ininterruptamente. Depois de irradiadas, as amostras
foram armazenadas por um periodo minimo de 60 horas para permitir o esvaziamento das
armadilhas rasas (eliminacao de sinais RPE instaveis).

As medidas de RPE, com amostras irradiadas e ndo irradiadas, foram realizadas em um
espectrometro Bruker EMX 10+, com cavidade cilindrica de alta sensibilidade que opera na
banda X (~9,83 GHz), a temperatura ambiente. Aliquotas de 100 mg foram colocadas em tubos
de silica vitrea de alta pureza (com diametro interno de 2 mm). Para verificar a estabilidade e a
sensibilidade do espectrometro foram utilizadas amostras padrao de BDPA (a,y-
bisdiphenylene-B-phenylallyl) (MITCHELL et al., 2011) e rubi (KHOURY et al., 2015). A
Tabela 7 apresenta os parametros ajustados para leituras dos sinais RPE em trés condi¢des
distintas das aliquotas moidas de calcario e dolomito. As condi¢des de medida foram

denominadas Geral, Central 1 e Central 2.

Tabela 9 — Condic¢oes de medida dos sinais RPE do calcario e dolomito, com diferentes

parametros de varredura.

Parametros Unidade Condicao
De Varredura Geral Central 1  Central 2

Intervalo de Varredura G 2000 700 120
Poténcia mW 2 2 0,2
Amplitude de Modulagao G 5 2 0,25
Frequéncia de Modulagao Hz 100 100 100
Constante de Tempo ms 5,12 5,12 5,12
Tempo de Conversao ms 50 25 25
Ganho - 10° 10° 10°

Numero de Varreduras - 5 5 5

Fonte: Autor (2019).

Para melhor caracterizar os sinais RPE foi realizado um estudo da poténcia que permite
identificar a poténcia de saturacdo e otimizar as condigdes de medida. A

Figura 24 apresenta o estudo da poténcia realizado com a amostra de calcario moida por
480 minutos e irradiada com 5 kGy. Foi possivel observar que ha saturacao dos sinais RPE na

poténcia de aproximadamente 1 mW. Isso mostra que a poténcia empregada no estudo foi
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adequada. A figura também mostra como foi determinada a intensidade (pico-a-pico) dos sinais.
Por fim, cabe destacar que esta etapa foi realizada de forma exploratoria, visando aplicar a
espectroscopia RPE como uma possivel técnica analitica, na compreensao das possiveis causas

da aglomeracao das particulas submicrométricas.

Figura 24 — Estudo da poténcia do sinal RPE, para aliquotas de calcario moida por 480 minutos
e irradiada com 5 kGy. Imagem do sinal analisado no estudo da poténcia na condigiio central 2,

entre 3480 G e 3500 G (a) e a variacdo das intensidades do sinal em func¢ido da poténcia (b).
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Fonte: Autor (2019).

3.5 ANALISES TERMICAS

As analises térmicas sdo técnicas utilizadas para medir as transformacdes estruturais de
um so6lido quando submetido a uma variagao controlada de temperatura e sob uma atmosfera
especifica (MACKENZIE, 1979; MATOS; MACHADO, 2004). A analise termodiferencial
(ATD) ¢ a mais utilizada das técnicas para o estudo da decomposi¢do térmica. Ela consiste no
registro da diferenga de temperatura da amostra ao variar a temperatura do sistema analisado
(amostra e a referéncia), no qual sera possivel definir picos endo- e/ou exotérmicos decorrentes
das reacgdes ou transformacodes estruturais, como desidratagdo e oxidagdao. A termogravimetria
(TG) analisa as variagdes na massa (perda ou ganho) da amostra durante o aquecimento
controlado, ou quando mantida a uma dada temperatura. Esta técnica permite analisar os
intervalos de temperatura em que ocorrem as reagdes quimicas, que acarretem modificacdes de
massa do material, como por exemplo desidratacdo, oxidacdo e calcinacio (MACHADO;
MATOS, 2007). Pela técnica TG ¢ possivel avaliar a concentragao de materiais em amostras

com grau de pureza elevado.
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Neste trabalho, as curvas ATD-TG foram obtidas simultanecamente utilizando o
equipamento Shimadzu DTH 60, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. A temperatura
maxima estabelecida foi de 1050 °C. Para as amostras moidas por 1, 4 e 15 minutos, devido ao
deslocamento das curvas ATD-TG para temperaturas mais elevadas, a temperatura maxima
utilizada foi 1150 °C. A atmosfera para a realizagdo das analises foi de didoxido de carbono
(CO2) com fluxo constante de 100 ml/min. Empregou-se como amostra de referéncia a alumina
calcinada. O porta-amostra utilizado foi um cadinho de alumina cilindrico, com diametro de 5,0
mm ¢ altura de 2,5 mm. As medidas foram realizadas com aproximadamente 65 mg de cada
aliquota.

Para analise de rochas carbonaticas utiliza-se atmosfera saturada de COz(g) pois hd um
aumento na pressdao de decomposi¢do térmica, reduzindo a cinética da reacdo e, assim, a
calcinagdo ocorre em temperaturas mais elevadas. Trata-se de um artificio aplicado para separar
os acidentes térmicos em rochas carbondticas que possuam mais de um evento térmico, como
o dolomito. A Figura 25 apresenta curvas ATD-TG do dolomito com atmosfera inerte (N2) e
saturada com COz). Pode-se observar que a mudanca de atmosfera provoca uma alteragao
significativa nas temperaturas de decomposi¢ao, facilitando a analise da energia de ativacao
associada a cada etapa da decomposi¢do térmica da dolomita. Para a atmosfera de COx(g) as
curvas ATD-TG de amostras, moidas até 15 minutos, apresentaram um deslocamento para
faixas de temperatura proximas ao limite de analise do equipamento. Por isso, foram
selecionadas apenas os tempos de 1, 4 e 15 minutos para representar os menores tempos de

moagem.

Figura 25 — Curvas ATD do dolomito em atmosfera inerte de N, (a) e saturada em CO;,) (b). As
curvas ATD-TG nas duas atmosferas foram obtidas no LTM-UFPE utilizando a amostra deste

estudo.
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Para uma analise quantitativa foram mensuradas grandezas relevantes a cada analise. A
Figura 26 ilustra como foram obtidas a energia de ativagdo e a temperatura nas curvas ATD e
a perda de massa nas curvas TG do dolomito. Para as curvas TG foi avaliada a variacao da
perda de massa da amostra (massainicial — massasinal) €m todos os tempos de moagem para ambos
os materiais. No caso das curvas ATD, analisou-se a temperatura de decomposi¢do (°C) e a
energia de ativacao (J/g), esta calculada pela integral do evento térmico. Com o intuito de
manter padronizada a forma de calcular a area dos picos endotérmicos, o inicio e o final do
intervalo de integragdo foram definidos baseando-se na curva TG da reagdo. Essa metodologia

também foi empregada na determinacgdo das grandezas citadas na amostra de calcério.

Figura 26 — Metodologia empregada para determinar os parimetros quantitativos das curvas
ATD-TG: (a) curva ATD: temp. de decomposicio (°C) e Ea (J/g); (b) curva TG: perda de massa

(%). Amostra de dolomito cominuida manualmente utilizando almofariz e pistilo de agata.
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Autor: Autor (2019).
3.6 CORRELACAO DOS RESULTADOS

Inicialmente, foi realizada uma avaliagdo dos paradmetros quantitativos da caracterizacao
dimensional, estrutural e das propriedades térmicas em fun¢do do tempo de moagem. Em
seguida foi realizada uma analise conjunta visando investigar a influéncia da moagem ultrafina
de calcéario e dolomito sobre dois aspectos: (1) os possiveis efeitos da acdo mecanica da moagem
na estrutura cristalina € no mecanismo de aglomeracdo; (ii) as consequéncias dessas
modificacdes na decomposicido térmica desses minerais. A Figura 27 sumariza de forma

esquematica como foram realizadas as andlises e as correlagdes previstas no estudo. Para o
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primeiro ponto, relacionou-se o didmetro caracteristico D;o com a deformacao plastica (¢) e o

tamanho de cristalito (Dc). Para avaliar os efeitos sobre a calcinagdo dos materiais a energia de

ativacao foi relacionada com o diametro Dop, 0 € € 0 Dc.

Figura 27 — Diagrama esquematico do procedimento proposto para analise conjunta dos

resultados experimentais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo discutidos os resultados obtidos com a caracterizagao granulométrica,
morfologica, estrutural e as propriedades térmicas das amostras de calcario e dolomito
cominuidas em moinho planetario de bolas. Inicialmente, ¢ apresentada uma analise qualitativa
das curvas de distribuicdo granulométrica e, em seguida, ¢ realizada a andlise quantitativa
considerando os diametros caracteristicos (D;o; Dso; Do) € a heterogeneidade das particulas. A
morfologia das particulas, caracterizada por imagens de microscopia eletronica, ¢ analisada em
conjunto com a area superficial especifica, o didmetro e volume dos poros obtidos por BET e
por BJH. As modificacdes estruturais induzidas pela agdo mecanica da moagem sao
acompanhadas qualitativa e quantitativamente, a partir de €, Dc e da intensidade de sinais de
defeitos RPE. Em seguida, sdo apresentadas as andlises termodiferencial (ATD) e
termogravimétrica (TG) usadas para determinar a temperatura das rea¢des da decomposicao
térmica e as perdas de massa relacionadas aos eventos térmicos da calcita e dolomita. A anélise
conjunta dos resultados permite relacionar a influéncia das caracteristicas dimensionais sobre
as alteracdes na estrutura cristalina das rochas no estado particulado, bem como, relacionar as

modificac¢des estruturais com a variagdo das propriedades térmicas.

4.1 CARACTERIZACAO PRELIMINAR DAS AMOSTRAS

Para a caracterizagdo preliminar das amostras foram utilizadas as analises de DRX,
ATD-TG e de espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX). Esta ultima foi empregada
apenas nesta etapa do estudo, visando quantificar o percentual de o6xidos gerados apds a
calcinagdo de cada amostra. Com isso, foi possivel determinar o teor de carbonato nas amostras
em estudo.

Pela caracterizacao das amostras de partida utilizando a difracao de raios X, observou-
se que o calcério apresentou picos caracteristicos da calcita, dolomita, quartzo, muscovita e
caulinita. A Figura 28 apresenta os difratogramas caracteristicos de cada material. O
difratograma do dolomito evidenciou a presen¢a da dolomita, calcita e muscovita. Avaliando,
qualitativamente, a quantidade e a intensidade dos picos de cada mineral identificado nos
difratogramas, pode-se sugerir que no calcario predomina a calcita ¢ no dolomito ha
predominancia da dolomita. Além disso, foi realizada uma avaliagdo quantitativa dos minerais

presente nas amostras. Para isso utilizou-se o aplicativo Bruker-Diffrac.Topas (versao 4.2), e



61

também os difratogramas das amostras de alimentacdo. Essa andlise sugere que o calcario

possui cerca de 95% de calcita e o dolomito 87% de dolomita.

Figura 28 — Difratogramas de raios X caracteristicos do calcario (a) e do dolomito (b). Aliquotas

da alimentacio cominuidas manualmente com almofariz e pistilo de agata.
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A Figura 29 apresenta as curvas ATD-TG caracteristicas das amostras de calcario e
dolomito. Nesta figura observa-se, pela curva ATD, a decomposi¢ao térmica da calcita no
calcario e as duas etapas da decomposi¢cdo da dolomita no dolomito. Isso evidencia as
predominancias desses minerais em cada rocha, corroborando os resultados obtidos pelo DRX.
Pela analise TG foi possivel determinar o percentual de cada mineral predominante na amostra.
A forma de andlise da curva TG, para a obtencdo da perda de massa, relacionada a
decomposic¢do térmica dos minerais predominantes em cada amostra, ¢ explicada no Item 3.5.
Pelas analises das curvas TG, sugere-se que o calcario possui cerca de 95% de calcita e o

dolomito 94% de dolomita.

Figura 29 — Curvas ATD-TG do calcario (a) e do dolomito (b) obtidas com atmosfera de CO,.

Aliquotas da alimentacido cominuidas manualmente com almofariz e pistilo de agata.
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Para a determinacdo do percentual de ¢xidos pela técnica de FRX, cada material foi
colocado em estufa para secar a 110 °C e entdo levado a uma mufla (a 1000 °C, por 2 horas)
para avaliar a perda ao fogo (PF). Em seguida, foram feitas pérolas fundidas usando tetraborato
de litio como fundente, na proporcao 1:5 (amostra/fundente). As pérolas foram analisadas em
espectrometro de fluorescéncia de raios X Rigaku modelo ZSX Primus II, equipado com tubo
de Rh e 7 cristais analisadores. A analise foi realizada pelo método de curvas de calibragao, que
foram construidas com materiais de referéncias internacionais®. A Tabela 10 apresenta os dados
obtidos pela analise FRX. Esses dados corroboram os resultados obtidos pela difracdo de raios
X. A andlise de FRX indica que o calcéario possui ~94% de calcita, enquanto, o dolomito
apresenta ~85% de dolomita. A auséncia de SiO2 na amostra de calcario deve ser analisada com
cuidado, porque o difratograma da Figura 29(a) atesta a presenga de quartzo, muscovita e

caulinita.

Tabela 10 — Quantidade de 6xidos e elementos tracos constituintes do calcario e dolomito

determinada por espectrometria FRX apos perda ao fogo a 1000°C.

Calcario Dolomito
Oxidos constituintes (%)
CaO 54,94 33,41
MgO 1,61 18,50
FexOs¢ 0,13 0,37
ALO3 0,11 0,56
P20s 0,02 l.d.
MnO 0,01 0,03
Si0» l.d. 0,33
K20 l.d. 0,18
TiO2 l.d. 0,04
Analise Elementar
Rb 0,0003 0,0010
Sr 0,1908 0,0146
Mn 0,0018 0,0175
Perda ao fogo 44 85 46,77
TOTAL 101,87 100,22

1.d. — concentrag¢ao inferior ao limite de detecgao

Fonte: Autor (2019).

4A espectroscopia FRX foi realizada no Laboratorio Nucleo de Estudos Geoquimico e Laboratério de Isétopos
Estaveis (NEG-LABISE) do departamento de Geologia da UFPE.
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A Tabela 11 apresenta os valores de concentragdo de calcita e dolomita para ambas as
amostras, utilizando as trés técnicas empregadas na caracterizagdo preliminar. Observa-se que
os minerais predominantes no calcario e no dolomito sdo a calcita e a dolomita,
respectivamente. E possivel concluir a predominancia dos mesmos minerais nas trés técnicas
analiticas empregadas. Contudo, houve uma varia¢ao nos valores da concentracao dos minerais
predominantes nas trés técnicas. Para o calcario o DRX apresentou o menor valor de
concentracdo de calcita, i1sso pode ter ocorrido devido a quantidade de minerais presentes em
sua constituicdo, o que pode ter gerado uma imprecisdo nos resultados. Por tanto, a
concentragdo de calcita no calcario foi determinada pelo FRX e TG.

Para o dolomito, a menor quantidade de constituintes da amostra garante uma melhor
precisao no resultado. No entanto, este diverge dos valores obtidos pelo FRX e TG. Como a
decomposic¢ao térmica do dolomito esta associada a dois eventos térmicos € a amostra contém
dois minerais (calcita e dolomita) que apresentam essas decomposi¢des, torna-se mais
complexa a andlise de concentracdo, sendo necessaria uma série de consideragdes matematicas.
Isso indica que o resultado obtido pelo DRX ¢ o mais confiavel. Logo, pode-se dizer que a
concentracdo de calcita no calcério, avaliada pela analise de FRX e TG, ¢ de ~95%. Por sua
vez, a concentracdo de dolomita na amostra de dolomito, determinada pela analise DRX, ¢ de

~95%.

Tabela 11 — Comparacao das concentracdes de calcita e dolomita determinadas para as

amostras de calcario e dolomito empregando diferentes técnicas analiticas.

Concentracao (%
Amostra Constituinte ¢do (%)

DRX FRX TG

Calcario Calcita 86,9 94,0 95,5
Dolomita 1,9 7,3 n.o.

Dolomito Calcita 2.4 13,7 1,9
Dolomita 95,1 84,6 87,8

n.0. — ndo observado

Além da caracterizacdo mineraldgica, quimica e das decomposi¢des térmicas do
calcario e dolomito, foram avaliadas as propriedades mecanicas (dureza e tenacidade a fratura)
e as microestruturais (textura dos graos). A Tabela 12 apresenta os valores de dureza, tenacidade
a fratura e tamanho de grao obtidos por Pereira, Barros ¢ Guzzo (2019). Os autores avaliaram
as propriedades mecanicas realizando ensaios de indentagdo estatica Vickers em placas polidas
de ambos os materiais, aplicado carga de 50 gf por 15 s. O dolomito apresentou valor médio de

dureza superior ao calcario. A dureza Vickers do calcario foi de 1,36+0,07 GPa, enquanto a do
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dolomito foi de 3,18+0,16 GPa. Wond e Bradt (1992) observaram para a calcita dureza Knoop
de 1,55 GPa, enquanto a dolomita apresentou valor de 3,28 GPa. Com isso, esses autores
sugeriram que a calcita pode apresentar maior facilidade de fragmentacao quando comparada a
dolomita. Essas propriedades mostram que a dolomita pode apresentar maior resisténcia as
deformacgdes geradas por forgas externas, como a moagem (WONG; BRADT, 1992). Para a
tenacidade a fratura Pereira, Barros e Guzzo (2019) obtiveram valores, sendo o valor médio do
calcario 0,37+0,11 MPa*m®’ e o dolomito 0,49+0,09 MPa*m’>. Pela analise da textura dos
materiais, realizada por microscopia 6tica, os autores verificaram que o dolomito apresentou
uma textura mais refinada, com tamanho de graos médios de ~90 um, enquanto o calcario teve
uma textura mais grossa, com graos de ~2200 um. A Figura 30 apresenta a textura caracteristica
das amostras de calcario e dolomito analisadas. Ao comparar os tamanhos dos graos e o
tamanho da particula de alimentagdo do moinho, sugere-se que as particulas de partida do
calcario apresentam carater monocristalino, ja que o tamanho do grdo ¢ maior que o Dy da
alimentagdo. No caso do dolomito os grdos sdo menores que a particula, o que indica uma

textura policristalina.

Tabela 12 - Valores das propriedades mecanicas obtidos por indentacéo estatica com penetrador

Vickers aplicando carga de 50 gf e o tamanho do grao do calcario e dolomito.

Tamanh
q Ky ama ! odo
Amostra Grao
GPa MPa*m®> pm
Calcario 1,36+0,07 0,34+0,10 2190+1270
Dolomito 3,18+0,16 0,41+0,08 89+27

H — dureza; K. — tenacidade a fratura.
Fonte: Adaptado, Pereira, Barros e Guzzo (2019).

Figura 30 — Textura caracteristica das amostras de calcario (a, b) e dolomito (c, d) apés

polimento em aumentos de 40x (a, c) e 200x (b,d) no microsc()pio optico Olympus BX51M.
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42  ANALISE DIMENSIONAL

4.2.1 Analise Qualitativa

As curvas de distribuicdo granulométrica da alimentagdo e das aliquotas moidas sdo
apresentadas para mostrar, de forma qualitativa, a diferenca entre os comportamentos das
amostras de calcario e de dolomito em fun¢do do tempo de moagem. A Figura 31 apresenta a
variagdo das curvas caracteristicas de distribuicdo granulométrica das aliquotas de calcério e
dolomito em tempos distintos de moagem. Observou-se no calcario dois comportamentos com
o avanco dos tempos de moagem. Até 30 minutos de moagem, observou-se uma redugdo
granulométrica. Esse efeito ¢ caracterizado pelo deslocamento das curvas para a esquerda, o
que indica uma redu¢do do tamanho de particula. A partir de 30 minutos, observa-se uma
sobreposicdo das curvas mostrando que para tempos maiores de moagem nao ocorre uma
redugdo granulométrica significativa. Isso sugere uma estagnacao da fragmentagcdo em tempos
de moagem > 30 minutos, para o calcdrio. Para o dolomito também se observa dois
comportamentos diferentes. Até 480 minutos ocorre um gradativo deslocamento das curvas
para a esquerda. A partir de 480 minutos, as curvas de distribuicdo apresentam um
comportamento oposto ao observado anteriormente, deslocando-se para a direita. Isso
caracteriza o aumento do tamanho de particula, sugerindo a formagao de aglomerados.

Além do deslocamento das curvas de distribui¢do granulométrica destaca-se também
suas formas, em especial as do dolomito entre 1 e 8 minutos e entre 480 ¢ 1920 minutos. O
comportamento das curvas esta associado a presenga de particulas com granulometrias muito
distintas, ou seja, um comportamento polidisperso. A Figura 32 apresenta curvas de fragdo
retida das amostras de dolomito citadas anteriormente. Observa-se que as curvas apresentam
um comportamento bimodal, o que caracteriza uma distribuicdo com mistura de duas
populagdes granulométricas muito diferentes. Com isso, € possivel dividir a curva em duas
regides: (i) com particulas finas (< 100 um); (i1) com particulas grossas (> 100 um). Com o
aumento do tempo de 1 para 8§ minutos, o intervalo da regido fina e grossa da distribui¢ao
bimodal tornou-se gradualmente mais estreito, i.e., houve percentualmente um aumento das
particulas finas e uma redugdo das particulas grossas, elemento que evidencia o processo de
fragmentacdo. A partir de 960 minutos também ¢ observado o carater bimodal nas curvas de
distribui¢do de tamanho de particula. Neste caso, ha uma redugao percentual das particulas finas

e um aumento das particulas grossas, o que estd associado a formagao dos aglomerados.
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Figura 31 — Curvas de distribuicido granulométrica da alimentacio e das aliquotas moidas de

calcario (a, b) e dolomito (c, d) entre 1 e 1920 minutos.
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Figura 32 — Comportamento bimodal das curvas da fracio retida da amostra de dolomito em

tempos distintos de moagem.
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4.2.2 Diametros Caracteristicos e Heterogeneidade da Distribuicio

A Figura 33 apresenta os diametros caracteristicos (Do, Dso, Do) € a variacao relativa
desses diametros das amostras de calcario e dolomito, em funcdo do tempo de moagem. A
variagdo relativa foi calculada tomando como referéncia os valores dos didmetros
caracteristicos obtidos para a aliquota da alimentacdo de cada amostra, observados na Tabela
6.

Analisando quantitativamente, observa-se uma progressiva redugdo nos diametros
caracteristicos das particulas de ambas as amostras. Apos 2 minutos de moagem, a reducao do
diametro médio das particulas (Dso) de calcario foi de 80% e, ap6s 30 minutos, apresentou uma
redugdo de ~98%. No dolomito, observa-se uma reducao de 70% em 2 minutos de moagem e
96%, apo6s 30 minutos. Embora, ambos os materiais tenham apresentado uma reducdo
significativa, constata-se que em até 30 minutos de moagem o calcario apresentou maior
facilidade a fragmentacao que o dolomito. Considerando que o limite aparente de moagem seja
o menor valor de D5y, observa-se que esses limites foram atingidos em tempos e granulometrias
diferentes no calcario e dolomito. Para o calcério este limite foi atingido ap6s 60 minutos com
0 Dsp de 12,33+0,58 pm, o que corresponde a uma reducao de 98%. Para o dolomito, o limite
aparente de moagem foi alcangado apds 480 minutos, com Dsp de 6,35£0,19 pm,
correspondendo a uma reducao de 99%. Nota-se que os limites aparentes ocorreram nos tempos
de moagem proximos da aglomeragdo do material, o que pode estar associado ao inicio da
competi¢ao entre a redug¢ao de tamanho e a aglomeragdo das particulas.

Para o calcario, observa-se que em tempos superiores a 60 minutos de moagem ha um
aumento no valor de Dsy (120 minutos) e em seguida uma estabilizagdo, o que indica uma
estagnacao na taxa de fragmentacao do material. No caso do dolomito, o aumento do tamanho
de particula se deu apds 480 minutos de moagem. No entanto, diferentemente do calcario, o
dolomito apresenta um continuo aumento na granulometria até 1920 minutos. Esse aumento do
D5 em funcao do tempo de moagem foi evidenciado por Guzzo, Santos e David (2014) e Barros
et al. (2016), para o qual sugeriram como explicacdo a aglomeracdo das particulas

submicrométricas.
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Figura 33 — Diametros caracteristicos das particulas e suas respectivas varia¢oes relativas em

funcio do tempo de moagem do calcario e dolomito: Dy (a, b), Dso (¢, d), Dy (e, f).
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Fonte: Autor (2019).

A Figura 34 apresenta a variagdo da heterogeneidade na distribuicdo de tamanho de
particula das amostras de calcério e dolomito em fungao do tempo de moagem. Para o calcério,
nao se observa variagao relevante na heterogeneidade com o aumento do tempo de moagem.
Para o dolomito, ¢ possivel identificar trés comportamentos distintos. Inicialmente, até o tempo

de 15 minutos o dolomito apresentou uma heterogeneidade maior que a do calcario, isso esta
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relacionado a presenca de particulas com maiores didmetros caracteristicos, em comparacao ao
calcéario (Figura 33). A partir de 15 minutos até 240 minutos, observou-se que o dolomito
apresentou valores menores de heterogeneidade. Tal constatagdao pode sugerir que houve uma
maior fragmentacao do dolomito neste intervalo. Em tempos superiores a 240 minutos, verifica-
se um aumento significativo na heterogeneidade do dolomito causado pelo aumento do Dgy. A
variacao da heterogeneidade das amostras indicou que, com o avango do tempo de moagem, a
fragmentacdo das particulas mais finas (Djg) apresentou uma baixa variagdo. No entanto, as
particulas Dgp aumentaram acentuadamente. Esse comportamento reafirma o inicio da
aglomeracgdo de particulas. A Figura 35 mostra imagens do produto da moagem do calcério e
dolomito em tempos distintos, o que reitera os resultados obtidos pelos diametros
caracteristicos. Além disso, cabe destacar que embora ambos os materiais aglomerem, o

aumento significativo no valor do Dy observado no tempo de 1920 minutos, indica que o

dolomito apresenta uma aglomeracdo mais intensa que o calcario.

Figura 34 — Heterogeneidade da distribuicio do tamanho de particula das amostras de calcario e

dolomito, em funcio do tempo de moagem.
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Figura 35 — Imagens do produto da moagem do calcario (a) e dolomito (b) em moinho planetario

de bolas a 300 rpm em tempos distintos.
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43  ANALISE MORFOLOGICA

4.3.1 Analise Qualitativa

A Figura 36 apresenta micrografias eletronicas das aliquotas de calcério e dolomito,
moidas por 4, 120 e 480 minutos. A partir dela, verifica-se que o aumento do tempo de moagem
apresenta uma significativa redu¢ao no tamanho de particula. No entanto, no tempo de 120
minutos, o calcario apresenta a formagdo de particulas maiores, indicando um processo de
aglomeracgdo. Nesse mesmo tempo de moagem no dolomito, observa-se que ainda ha a presenca
de particulas com morfologia romboédrica. Apds 480 minutos de moagem, observa-se no
dolomito o efeito da aglomeragdao. Ao comparar os tamanhos dos aglomerados das amostras, ¢
possivel observar que os do dolomito sdo maiores, sugerindo que a aglomeragao no dolomito ¢
mais intensa. Esses resultados corroboram a variagcdo do diametro médio, analisado no item

anterior. O fato de o dolomito apresentar uma aglomera¢do mais intensa, sugere que a

reatividade quimica das particulas ultrafinas do dolomito seja maior que a do calcario.

Figura 36 — Micrografias eletronicas das aliquotas de calcario e dolomito moidas por 4, 120 e

480 minutos em moinho planetario a 300 rpm.

4 MINUTOS 120 MINUTOS 480 MINUTOS

1600 X
CALCARIO

DOLOMITO

Fonte: Autor (2019).
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A Figura 37 apresenta particulas de dolomito moida por 4 e 480 minutos. Pode-se
observar que as particulas finas tendem a recobrir as particulas quebradas de maior tamanho,
gerando desta forma o aglomerado. Esse efeito transforma a morfologia das particulas,
tornando-as mais arredondadas. Na Figura 37(b), nota-se um aglomerado em forma de placa,
isso pode ter ocorrido devido a colisdo do corpo moedor sobre a particula. A compactacio de
particulas submicrométricas sobre as particulas mais grossas consome a energia mecanica dos

corpos moedores, o que pode reduzir a eficiéncia da cominui¢ao das particulas.

Figura 37 — Micrografia eletronica de amostras de dolomito moidas por 4 (a) e 480 (b) minutos.

Destaque em particulas finas recobrindo a particula maior da amostra de 4 e 480 minutos.

(a) Dolomito - 004 min

Fonte: Autor (2019).
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A Figura 38 apresenta micrografias retiradas da literatura, as quais apresentam amostras
moidas por um grande periodo. Ao comparar as micrografias, observa-se que as particulas de
todos os materiais sao predominantemente arredondadas. Gammage et al (1983), Ramasamy et
al (2009) e Li et al (2014) relacionaram essa caracteristica com a aglomeragdo das particulas
submicrométricas. Pode-se perceber que o aumento do tempo de moagem combinado com a
forma de processamento interfere no tamanho do aglomerado. Portanto, € possivel afirmar, com
os resultados obtidos neste estudo, que as aliquotas moidas acima de 60 e 480 minutos de
calcario e dolomito, respectivamente, sdo compostas por uma quantidade significativa de
aglomerados. As imagens auxiliam na compreensdo dos efeitos observados na Figura 33. Dada
a semelhanca entre os aglomerados, pode-se concluir que a aglomeragdo ¢ um fendmeno

observado na moagem ultrafina a seco em tempos prologados.

Figura 38 — Micrografias eletronicas do produto da moagem ultrafina de calcita e dolomita

obtidas por diferentes autores evidenciando a formacao de aglomerados.

Referéncia / Diametro

Material/Condigéo Micrografia do aglomerado

Calcita Lietal 2014

Moinho vibratério

Tempo de moagem: 720 h Aglomerado: ~5 um

Dolomita Gammage et al 1983

Moinho convencional de
bolas

Tempo de moagem: 70 h Aglomerado: ~10 um

Dolomita Ramasamy et al 2009

Moagem manual em
almofariz

Tempo de moagem: 192 h Aglomerado: ~1,5 um

Fonte: Autor (2019).
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4.3.2 Tamanho dos Aglomerados e Porosidade

A

Figura 39 apresenta a variagdo da area superficial especifica (S) das particulas
cominuidas medidas por granulometria a laser (GL) e por BET. Inicialmente, ao comparar os
valores de S do GL e BET, observa-se uma ordem de grandeza de aproximadamente 10 vezes.
Para os valores obtidos com GL (

Figura 39(a)) observa-se que o aumento do tempo de moagem provoca um aumento nos
valores de S das duas amostras. No entanto, a variagdo de S sofre uma mudanga em seu
comportamento apds os respectivos limites aparentes de moagem terem sido atingidos. Para o
calcario, S se mantem constante apds 60 minutos. Para o dolomito observa-se uma redugao no
valor de S ap6s 480 minutos. De forma qualitativa, a mudanga de comportamento apds 60
minutos para o calcario e 480 minutos para o dolomito pode ser observada por meio das
micrografias eletronicas apresentadas na Figura 36. Essa analise mostrou que, ao formar o
aglomerado, h4a uma alteragdo na area superficial especifica das particulas. Logo, sugere-se que
esta ¢ a causa da mudanga de comportamento observada na

Figura 39(a).

Pela analise por BET (

Figura 39(b)) constata-se que o S do calcario apresenta trés comportamentos distintos.
Primeiramente, observa-se um aumento progressivo de S até 120 minutos. Entre os tempos de
120 e 960 minutos ocorre uma estabiliza¢do da area superficial, assim como na anélise por GL.
Por fim, no tempo de 1920 minutos, verifica-se um crescimento de S, o que pode indicar uma
redu¢do no tamanho de particula. No caso do dolomito, notam-se dois comportamentos
diferentes. O comportamento observado entre 1 ¢ 60 minutos, isto ¢, a reducdo de S com o
aumento do tempo de moagem, pode ser explicada pelas curvas de absor¢do e dessor¢ao (Item
3.3.2). As amostras até 60 minutos de moagem nao apresentaram a sobreposicao das curvas de
absorc¢ao e dessor¢ao de N, o que indica que esses resultados ndo sdo confidveis para a analise.
Por este motivo, foram empregados na analise de porosidade apenas os resultados obtidos a
partir de 60 minutos de moagem. Com isso, € possivel evidenciar que o S do dolomito apresenta
um crescimento continuo até o tempo de 960 minutos. De 960 minutos a 1920 minutos observa-

se uma estabilidade, podendo tal dado estar associado a formacao intensa de aglomerados.
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Figura 39 — Variacio da area superficial especifica (S) medida por granulometria a laser (a) e

BET (b) das particulas de calcario e dolomito em fun¢do do tempo de moagem.
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Fonte: Autor (2019).

A Figura 40 apresenta a variacao dos valores de area superficial especifica obtidos pelo
GL e BET, o diametro médio e o volume total dos poros do calcario e dolomito em fun¢ao do
tempo de moagem. Por motivo de comparacdo tanto o calcério quanto o dolomito foram
limitados entre 60 e 1920 minutos.

Para ambos os materiais, observou-se que o aumento do tempo de moagem ndo
provocou uma variacao significativa no didmetro médio dos poros. Constata-se que os valores
do diametro dos poros do calcéario foram sistematicamente maiores que os do dolomito. O
calcério apresenta valor médio de 224,75+40,74 A e o dolomito de 131,35+45,61 A. Isso pode
indicar que ndo houve uma maior compactacdo dos aglomerados com o avango do tempo de
moagem. Em relacdo a 60 minutos, a reducdo do didmetro médio dos poros foi de ~5% e ~1%,
para calcario e dolomito, respectivamente, apds 1920 minutos.

O aumento do volume total dos poros em fun¢do do tempo de moagem foi progressivo
para o calcario até 1920 minutos. Para o dolomito esse aumento foi continuo até 960 minutos,
em 1920 minutos ndo houve uma variagdo relevante, indicando uma estabiliza¢do do volume
dos poros. Embora o diametro dos poros nao tenha aumentado, ficou claro que ocorreu o
aumento do seu volume total. Tal fato demonstra que houve um aumento quantitativo dos poros,
os quais, mesmo sendo de tamanhos semelhantes, somam um maior volume. O volume total
dos poros aumentou ap6s 1920 minutos ~100% e ~350%, respectivamente, para o calcario e

dolomito, em comparagdo a 60 minutos. Portanto, pode-se afirmar que o aumento do tempo de
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moagem provoca o crescimento no nimero total de poros e consequentemente, contribui para
o aumento da area superficial especifica. Isso pode explicar por que mesmo com a presenca de
aglomerados ocorre 0 aumento continuo da area superficial do dolomito, em especial na amostra

do dolomito.

Figura 40 — Area superficial especifica com GL (a) e BET (b), didimetro médio (c) e volume total

(d) dos poros das aliquotas moidas de calcario e dolomito, em funcio do tempo de moagem.
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Fonte: Autor (2019).

44  MODIFICACAO ESTRUTURAL

4.4.1 Tamanho de Cristalito e Deformacao Plastica

A Figura 41 apresenta os difratogramas das amostras moidas nos tempos de 4, 60, 480
e 1920 minutos do calcario e dolomito. Nessa figura os picos de difragao estao indexados aos
respectivos planos cristalinos.

Ao analisar qualitativamente os planos cristalinos da calcita na amostra de calcario,

observa-se que os picos de difracdo associados a estes planos (Figura 41(a)) sofrem uma
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reducdo nas suas intensidades do tempo de 4 minutos para o de 60 minutos, destacam-se os
planos (1014) e (1120). Este efeito indicia que houve uma alteracdo na estrutura cristalina da
calcita em tempos elevados. Pela micrografia eletronica (Figura 42(a)), pode-se observar que
as particulas de calcita moida por 4 minutos apresentam morfologia romboédrica, sugerindo
que a estrutura da calcita sofreu poucas deformagdes nos menores tempos de moagem. A partir
de 60 minutos nao foram verificadas variacdes significativas nas intensidades dos picos,
sugestionando que a moagem nao gerou modificacdes estruturais significativas na calcita. No
dolomito, observou-se que os picos de difragdo associados aos planos cristalinos da dolomita
(Figura 41 (b)) apresentaram uma reducao gradativa com o aumento do tempo de moagem. Na

Figura 42(b) também se nota a estrutura romboédrica da dolomita apds 4 minutos de
moagem. No tempo de 1920 minutos todos os picos apresentaram uma redugao expressiva, o

que pode sugerir uma intensa modificacao estrutural.

Figura 41 — Difratogramas caracteristicos do calcario (a) e dolomito (b) moidos por 4, 60, 480 e
1920 minutos de moagem. Os principais picos de difracio foram indexados pelos planos da

calcita (a) e dolomita (b).
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Figura 42 — Micrografias eletronicas do calcario (a) e dolomito (b), processados por 4 minutos.

Fonte: Autor (2019).

A Figura 43 apresenta a variacao da largura a meia altura (FWHM) dos principais picos
de difragdo associados aos planos cristalinos da calcita e dolomita, nas amostras de calcario e
dolomito, respectivamente. Para o calcario, observou-se que os picos relacionados aos planos
(0112), (1014) e (1123) da calcita apresentaram um aumento do FWHM até 60 minutos de
moagem. Apds 60 minutos, observa-se que os valores de FWHM sao estatisticamente iguais
até o tempo de 1920 minutos. Guzzo, Tino e Santos (2015), embora tenham observado uma
variagdo entre os FWHM da calcita quando compararam valores de extremos, i.e., 0o FWHM do
material processado em um mesmo tempo, mas com velocidade de revolugao 3 vezes maior,
concluiram que a calcita ndo apresentou variacdo significativa nos valores de FWHM,
sugerindo que a modificagdo estrutural ndo foi relevante. Para o dolomito, observa-se que os

valores de FWHM dos picos de difracdo associados aos planos (0112), (1014) e (1123) da



78

dolomita sdo constantes até o tempo de 120 minutos. A partir de 120 minutos estes planos
apresentam um crescimento expressivo dos valores de FWHM. Constata-se que os planos
(0006), (1120) e (2022), no calcario, e os planos (1011) e (0006), no dolomito, ndo
apresentaram uma variacao expressiva do FWHM com o aumento do tempo de moagem, ao
compara-los com os demais planos estudados. Com isso, os planos (0112), (1014) e (1123)
de ambas as amostras foram empregados nas analises quantitativas do tamanho de cristalito

(Dc) e deformacado plastica (¢) da estrutura cristalina.

Figura 43 — Variacao da largura e meia altura dos picos de difracdo da calcita no calcario (a, b)

e dolomita no dolomito (c, d).
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Fonte: Autor (2019).

A Figura 44 apresenta a variagao do tamanho do cristalito (D.) e da deformacao plastica
de planos da calcita e dolomita, nas amostras de calcario e dolomito, respectivamente. A Tabela
13 apresenta os valores da média do Dc e € dos planos (1014) e (1123) para os tempos distintos
de moagem. A partir dessas médias, foi realizada a andlise quantitativa da variacdo dos

parametros Dc e €. Para o calcério (Figura 44(a)), verificou-se uma redu¢do do Dc de ~45% no
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tempo de 60 minutos em relagdo ao tempo de 4 minutos. Para os tempos superiores a 60 minutos
ndo houve uma variagao significativa. Isso ocorre pois no periodo de 1920 minutos houve uma
variagdo de apenas ~4 % em relacdo ao tempo de 60 minutos. Por sua vez, o € (Figura 44(c))
ndo apresentou variagao significativa, com excec¢ao do tempo de 1920 minutos. Neste tempo
houve um aumento de ~70% em relacdo a 4 minutos. Porém, em uma andlise geral, o calcario
ndo apresentou modificagdes estruturais relevantes em fun¢do do aumento do tempo de
moagem.

Para o dolomito (Figura 44(b)), inicialmente pode-se observar que o plano (2022)
apresentou uma redug¢do de ~60% do Dc em 1920 minutos, sendo bastante expressiva ao
compara-la aos demais. Nota-se que os planos (1014) e (1123) apresentam uma estabilidade
entre 4 e 60 minutos, determinada por uma variagdo de ~1%. Em tempos maiores que 120
minutos ha um decaimento significativo no Dc, atingindo uma redug@o de ~50% no tempo de
1920 minutos. Observa-se que ha uma variacao da deformacao plastica a partir de 60 minutos
para os mesmos planos. A variacdo observada do € em 1920 minutos foi de ~145% em relacao
a 4 minutos, o que indica possiveis modificagdes estruturais. Cabe destacar que de 60 a 240
minutos ha um aumento de € de ~10%, e que entre 240 e 1920 minutos existiu um aumento de
~110%. Isso indica que as deformagdes plasticas foram concentradas majoritariamente nos
maiores tempos de moagem. Ao comparar Dc e € verifica-se que a redu¢ao do tamanho do
cristalito foi acompanhada pelo aumento das deformagdes plasticas. Com isso, € possivel
indicar que as modificagdes estruturais geradas pela agdo mecéanica da moagem foram mais
significativas no dolomito, principalmente nos tempos onde foi observada a presenca da

aglomeracao.

Figura 44 — Variacao do tamanho de cristalito e da deformacéao plastica nos planos da calcita no

calcario (a, b) e dolomita no dolomito (c, d).
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Fonte: Autor (2019).

Tempo de moagem (min)

Tabela 13 — Médias dos tamanhos dos cristalitos (Dc) e deformacées plasticas (¢) dos planos

(1014) e (1123) das amostras de calcario e dolomito em tempos distintos de moagem.

Tempo de Dc (A) £
moagem (min) Calcario Dolomito Calcario Dolomito

4 1019,4+27,1 562,3+4,6 0,095+0,021 0,135+0,028

60 559,8+89.8 558,6+7,3 0,142+0,005 0,145+0,019
240 584,0+63,7 465,8+127,8 0,136+0,016 0,167+0,031
480 643,5+70.,9 348,2+7,1 0,120+0,014 0,217+0,047
960 607,2+89,1 327,7+22.6 0,128+0,006 0,251+0,036
1920 537,9+94,7 290,0+8,5 0,161+0,007 0,330+0,083

4.4.2 Defeitos Paramagnéticos

Fonte: Autor (2019).

Foram identificados dois tipos de sinais nos espectros RPE dos materiais em estudo. A

Figura 45 apresenta os sinais caracteristicos do calcario e dolomito moidos por 30 minutos e

irradiados com 5 kGy na condigado central 1. Observa-se a presenga do sexteto de hiperfinas do
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ion Mn?* provavelmente substituindo os citions Ca** e/ou Mg®" nas estruturas da calcita e
dolomita. Além disso, na regidio entre a terceira e quarta hiperfina de Mn?*, com distancia de
94 G, nota-se a presenca de sinal cujo fator g ¢ 1,9999 e 2,0026, para o calcario e dolomito,

respectivamente. Esses sinais foram observados somente nas amostras moidas e irradiadas.

Figura 45 — Sinais RPE caracteristicos do calcario (a) e dolomito (b) moidos por 30 min e
irradiado com 5 kGy, medida na condicdo central 1, mostrando a estrutura hiperfinas Mn?" e os
sinais com fator g = 1,9999 (calcario) e g = 2,0026 (dolomito).
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Fonte: Autor (2019).

A Figura 46 mostra a regido central dos espectros RPE de particulas de dolomito moido
por 30 minutos antes e depois de serem irradiadas com 5 kGy. Em ambos os casos foi observada
a estrutura hiperfina associada a presenca do Mn?*. Entre a terceira e quarta linha do sexteto do

Mn?*, separados por 94 G, verificou-se a presenga de um sinal RPE apenas nas amostras moidas
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e irradiadas. Este mesmo efeito foi observado nas amostras de calcario. Guzzo, Santos e David
(2014) observaram a formagao de um sinal RPE em amostras de calcario moidas e irradiadas,
sugerindo que a agao mecanica da moagem pode ter induzido defeitos pontuais na estrutura da
calcita.

A Figura 47 mostra o efeito da moagem em tempos distintos sobre os espectros RPE
das amostras de calcério e dolomito. Qualitativamente observou-se que houve uma redugdo na
intensidade dos sinais das hiperfinas do Mn?>* com o aumento do tempo de moagem em ambas
as amostras. A Tabela 14 apresenta as intensidades da 3 e 4* hiperfina do Mn** e a intensidade
dos sinais formados apds moagem e irradiagao y. Observa-se que ha uma redugdo progressiva
das intensidades das duas hiperfinas do Mn?" em fungdo do tempo de moagem. A redugio entre
os tempos de 30 e 480 minutos ¢ de ~30% e ~40% para o calcério e dolomito, respectivamente.
Isso sugere que 0s sitios cristalinos onde encontra-se 0 Mn?* na estrutura da calcita e dolomita
sdo alterados com o aumento do tempo de moagem, o que pode indicar modificagdes estruturais

localizadas.

Figura 46 — Regiiio entre a 3" e 4* hiperfina de Mn?" do espectro RPE do dolomito moido por 30
minutos, antes e depois da irradiacio gama com 5 kGy.
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Fonte: Autor (2019).

Para o calcério observa-se a formagdo de um sinal RPE caracterizado pelo fator g =
1,9999 entre a 3* e 4* hiperfina do Mn?*. Como seu fator g ¢ menor que o do elétron livre

(2,0023) esse sinal RPE pode ser associado a uma armadilha de elétrons. A natureza do defeito



83

paramagnético induzido pela acdo mecéanica da moagem ultrafina parece ser a mesma observada
por Maniatis ¢ Mandi (1992). Esses autores observaram em amostras irradiadas de marmore
(calcario metamorfico) pulverizado, um sinal RPE com fator g = 2.0003. Eles atribuiram esse
sinal RPE a centros de defeitos produzidos pela cominuicao das particulas e preenchidos com
elétrons apo6s a irradiagdo. Ao comparar com a literatura o valor do fator g das armadilhas de
elétrons (1,9999) induzidas pela moagem, o mesmo ndo corresponde nem aos radicais de
carbonato como o CO3™ (g =2,0013), CO3 (g =2,0051) e CO; (g =2,0032) nem aos radicais
de impurezas anidnicas tipicos em calcita irradiada como SO3, SO; e NO3~. De acordo com
Ikeya (1993), a fragmentacao suave na preparagao de amostras de carbonatos de célcio para a
datacdo empregando a espectroscopia RPE pode causar sinal com fator g = 2.0001. Isso sugere
que este defeito seja o precursor do defeito paramagnético em g = 1.9999 relacionado a
fragmentacdo das particulas. Analisando quantitativamente as intensidades dos sinais do
calcario pela Tabela 14 observa-se que as intensidades do sinal RPE mostram um aumento de
30 para 480 minutos e uma redugdo de 480 para 1920 minutos. Esse comportamento pode ser
causado pelo tamanho de particula das amostras.

No dolomito observa-se que o sinal induzido pela moagem ¢ caracterizado pelo fator g
2,0026, diferente do fator g do calcario. Como neste caso o fator g ¢ proximo do fator g do
elétron livre, esse sinal também ¢ relacionado ao aprisionamento dos elétrons. Constata-se uma
reducdo na intensidade do sinal g = 2,0026 na amostra de 480 minutos, em comparacao a
intensidade em 30 minutos. Wertz et al (1957) observaram que os elétrons dos ions associados
ao centro F interagiram constantemente com o Mg** formando o MgO'. Esse defeito apresenta
fator g préximo ao do elétron livre (2,0023). Comparando o fator g do centro F e o obtido neste
estudo para o dolomito moido e irradiado, pode-se sugerir que suas naturezas sao semelhantes.

Devido a problemas técnicos no equipamento de espectroscopia RPE, nao foi possivel
avangar no estudo dos defeitos paramagnéticos gerados pela moagem. Por isso, questdes como
a diferenga observada entre as naturezas dos defeitos paramagnéticos do calcario (g = 1,9999)
e do dolomito (g =2,0026) e a possivel relacdo desses defeitos com o processo de aglomeragao

das particulas ultrafinas, ainda ndo foram analisadas em detalhe.

Figura 47 — Regido entre a 3* e 4* hiperfina de Mn?" do espectro RPE do calcario e dolomito em

tempos distintos de moagem. Amostras irradiadas com 5 kGy.
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Tabela 14 — Variacdo da intensidade dos sinais associados a 3* e 4* hiperfina do Mn?* e do sinal

de fator g 1,9999 (calcario) e g 2,0026 (dolomito).

Sinal Tempo de. Calcario Dolomito

moagem (min) Intensidade x10° (u.a.)

30 12,04 6,9

3* hiperfina Mn?* 480 8,05 4,1
1920 6,68 n.a.
30 10,95 6,52
4* hiperfina Mn?* 480 7,22 3,85
1920 6,04 n.a.

30 64,06 n.o.

g=1,9999 480 99,62 n.o.
1920 66,82 n.o.
30 n.o. 3,96
g=12,0026 480 n.o. 2,67
1920 n.o. n.a.

n.o. — nao observado; n.a. — ndo analisado



85

Fonte: Autor (2019).

4.5 CONSEQUENCIAS NA DECOMPOSICAO TERMICA

A Figura 48 apresenta as curvas termodiferenciais (ATD) da alimentagao e das aliquotas
moidas durante 480 minutos das amostras de calcario e dolomito. Qualitativamente, as curvas
ATD indicam que ndo ha variagdo significativa nas temperaturas de decomposi¢ao do CaCOs,
observada entre 800°C e 900°C no calcario. No caso do dolomito, a decomposi¢ao do CaCOs
apresentou uma pequena variagao para a direita, ou seja, o evento térmico ocorreu em
temperaturas mais elevadas. Ainda sobre o dolomito, nota-se uma reducdo na temperatura de
calcinagdo de MgCOs (entre 700°C e 800°C) com o aumento do tempo de moagem. Além disso,
constata-se a formag¢do de um novo evento térmico anterior ao do MgCO3 nos maiores tempos
de moagem (= 960 minutos). Com relacdo as analises de TG, constatou-se para o calcario que
o aumento do tempo de moagem modificou a forma da curva. Esse resultado mostra que a
homogeneizagdo das particulas, ou seja, a adequagdo granulométrica ¢ importante para a analise
(< 100 pm). No caso do dolomito, verificou-se que nos maiores tempos de moagem ha uma
alteracdo na regido da curva TG relativa a decomposicdo térmica do MgCOs. Esse efeito
também foi observado por Kristo6f e Juhasz (1993), o que corrobora os resultados obtidos neste

estudo.

Figura 48 — Curvas caracteristicas de ATD (a, b) e TG (¢, d) de amostras de calcario (a, c) e

dolomito (b, d) moidas por 4, 240 e 1920 minutos.
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A Figura 49 mostra a varia¢ao das temperaturas de decomposicao térmica presentes nas
amostras de calcario e dolomito em funcdo do tempo de moagem. Pode-se observar que a
temperatura de decomposi¢do térmica do CaCOs no calcario ndo sofreu alteracdo significativa
com o aumento do tempo de moagem, apresentando valor médio de 933,91+1,39 °C. Para o
dolomito, verifica-se a formacao de dois patamares de temperatura em fun¢dao do tempo de
moagem. Para tempos de moagem até 30 minutos, constata-se uma temperatura média de
925,08+0,56 °C, ja para os tempos > 120 minutos, observa-se temperatura média de 940,77 °C.
Essa variacao de ~20 °C observada entre os patamares pode estar relacionada ao efeito da
sinterizacdo das particulas ultrafinas em alta temperatura. A Figura 50 mostra imagens da
morfologia do calcério natural e do calcério calcinado analisada por Ontiveros-Ortega, Ruiz-
Agudo e Ontiveros-Ortega (2018). A sinterizagdo ¢ entendida como um processo que gera uma
forte atracdao entre particulas quando ativadas termicamente e ocorre, majoritariamente, em
materiais particulados. Por isso, ao aumentar a area superficial especifica hd& uma maior
probabilidade de produzir 4reas sinterizadas (THUMMLER; OBERACKER, 1993). Com a

formacdo de camadas sinterizadas o COz) que deveria ser liberado a atmosfera fica
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aprisionado, aumentando a pressdo parcial de COyy) sobre as particulas, o que reduz a
velocidade da reacdo (STANMORE; GILOT, 2005). Vale ressaltar que a dolomita ao ser
calcinada libera duas vezes mais COz) que a calcita, podendo ser o motivo pelo qual esse
comportamento so tenha sido observado na amostra de dolomito. Além disso, a temperatura de
decomposi¢do do MgCO3 na amostra de dolomito sofreu uma redugdo de ~30°C no tempo de

1920 minutos (742,49+1,47 °C) de moagem em relagdo a temperatura 1 minuto (769,56 °C).

Figura 49 - Variacio da temperatura de decomposicdo térmica do carbonato de calcio (a) e a do

carbonato de magnésio (b) em funcio do tempo de moagem.
950 780

| —a— Dolomito (@) [ = Dolomio] ()

= i\\_ .
940 - o~ . I

~
~
o

~
(2}
(=}
T
/
/.
-
|
s
P
Z

oo """ /

~
&
T
/,
)

920 -

Temperatura - CaCO, (°C)
"
Temperatura - MgCO, (°C)
N
o
T
"

——

910

Lo 2 a1 el n 2t a sl 11l 1 Ll iaa s aaal
1 10 100 1000 1 10 100
Tempo de moagem (min) Tempo de moagem (min)

~
[
o

Fonte: Autor (2019).

Figura 50 — Amostras de calcario antes (a) e apés (b) a calcinacio em forno rudimentar

com temperatura variando entre 900 e 1100 °C.
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Fonte: Ontiveros-Otega, Ruiz-Agudo e Ontiveros-Ortega (2018)

A Figura 51 apresenta as variacdes das energias de ativacdo das decomposi¢des térmicas
no calcério e dolomito, em funcdo do aumento do tempo de moagem. Pode-se notar que nao

houve uma variagdo significativa na decomposi¢ao do carbonato de célcio para ambas as
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amostras. No calcario observa-se um valor médio de 612,11£10,20 °C e no dolomito de
296,56+8,70 J/g. No entanto, constatou-se no dolomito uma reducao de ~40% da energia de

ativagdo do evento térmico do carbonato de magnésio, na amostra moida por 1920 minutos.

Figura 51 - Variacao da energia de ativacao da reacio da decomposicao térmica do carbonato de

calcio e magnésio em funcao do tempo de moagem.
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Fonte: Autor (2019).

Portanto, o aumento do tempo de moagem gerou efeitos distintos nas amostras em
estudo. No calcario ndo foi verificada uma variacdo significativa tanto na temperatura de
decomposic¢do térmica, quanto na sua energia de ativacdo. O processamento do calcario apenas
adequou a granulometria do material para a realizacao das analises. Porém, para o dolomito foi
observado uma variagao significativa na curva de calcinagdo do carbonato de magnésio. Como
no dolomito ndo ficou claro se apenas a granulometria do material gerou tais altera¢des, sugere-
se que essas possam ser decorrentes de outro efeito.

A Figura 52 apresenta as curvas ATD da alimentacdo e das aliquotas moidas em tempos
a partir de 480 minutos. Notou-se a formacdo de um novo evento térmico a partir do tempo de
960 minutos proximo ao da decomposicao do MgCO3 com temperatura de ~650 °C. Percebeu-
se que a formagao desse novo evento ocorreu de forma simultdnea com a diminui¢ao do evento
do carbonato de magnésio, o que acarretou a redugdo de sua energia de ativacao. Esse efeito
observado nas curvas ATD da amostra de dolomito difere das anomalias térmicas que resultam
apenas da diminuicdo do tamanho de particula. Quando o tamanho de particula ¢ o fator de
controle para o mineral, um decréscimo gradual da temperatura de decomposicao geralmente ¢

observado com a diminui¢ao do tamanho das particulas (BRADLEY; BURST; GRAF, 1953).
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Com isso, sugere-se que a formacdo desse novo evento térmico estd relacionada com as
modificacdes estruturais oriundas da agdo mecanica da moagem. Krist6f-Mako e Juhasz (1999)
identificaram uma alteragdo na dissociag¢ao térmica proxima ao do MgCOs; do dolomito, ao
processa-lo em moinho planetdrio nos tempos de 1 a 7 horas. Os autores relacionaram essa
alteracdo do evento térmico com modificagdes pontuais e/ou da rede cristalina da dolomita, o

que ajudou a explicar o comportamento observado neste trabalho.

Figura 52 — Variacao entre as curvas ATD do dolomito das aliquotas da alimentacio e moidas

em tempos distintos.
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A Figura 53 apresenta as curvas TG da amostra de calcério entre as temperaturas de 200
e 500 °C e difratogramas de raios X na regido dos picos da caulinita. Observou-se que nos
menores tempos de moagem, embora ndo fosse possivel analisar a decomposi¢ao da calcita, a
curva TG mostrou uma perda de massa proxima a temperatura de 350 °C. Essa perda de massa
fora da faixa de temperatura de calcinagdo dos carbonatos indica que um outro mineral esta
reagindo ao processo térmico. A faixa de temperatura analisada caracterizou a desidrata¢do do
mineral caulinita (Al2S1,05(OH)s4). Juntamente com a perda de massa foi observado o
desaparecimento do pico de difragdo da caulinita em tempos elevados de moagem, sugerindo
que a caulinita pode estar sofrendo uma decomposicdo térmica (desidratacdo) durante o
processo de moagem. No entanto, neste caso a reagdo ocorre exclusivamente devido a acdo
mecanica da moagem, tendo em vista que o pote de moagem nao atinge temperaturas superiores
a 50°C. Hamzaoui et al 2014, mostraram que ao processar caulinita, utilizando um moinho de

planetario a intensidade dos picos de difracdo caracteristicos do mineral diminuem
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gradualmente com o aumento do tempo de moagem, sugerindo modificagdes estruturais, sendo

mais uma evidéncia das possiveis modificagdes estruturais geradas pela moagem ultrafina.

Figura 53 — Detalhes das curvas TG do calcario destacando a perda de massa na temperatura de

350°C (a) e dos difratogramas de raios X de aliquotas moidas entre 4 e 60 minutos.
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Fonte: Autor (2019).

46  ANALISE CONJUNTA

As Tabela 15 ¢ 17 sintetizam os resultados da caracterizacdo dimensional, das
modifica¢des estruturais e das propriedades térmicas das amostras de calcario e dolomito
moidas a partir de 30 minutos pois, para os menores tempos de moagem, nao foi observado
efeito significativo em varios parametros analisados. Dentre os didmetros caracteristicos foi
escolhido o Dyy pois representa de forma mais evidente a formagao dos aglomerados. A area
superficial especifica analisada pelo BET também ¢ um parametro relevante na avaliagdo
dimensional dos aglomerados. Para a avaliagao das modificagdes estruturais foram utilizados
os parametros deformacao pléstica (¢) e tamanho do cristalito (Dc), obtidos a partir dos planos
(1014) e (1023). Também foi considerada a intensidade dos sinais RPE gerados pela aco da
moagem. Por fim, foi selecionada a energia de ativacdo dos eventos térmicos para avaliar as
variacoes nas propriedades térmicas dos dois materiais. Os resultados apresentados nestas

tabelas sdo correlacionados nas figuras a seguir.

Tabela 15 — Sintese dos resultados da caracterizacio dimensional e estrutural de ultrafinos de
calcario produzidos em moinho planetario entre 30 e 1920 minutos a 300 rpm e efeito na energia

de ativacdo da decomposicio térmica.
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DRX DRX RPE
Tempo de GL BET _ __ ATD-TG
(1014) (1123) g=1,9999
moagem
) Dy S € Dc € Dc Intensidade Ea
(min) s
(um) (m*/g) ) (A) ) (A) x10° (J/g)
30 51,3 1,7 0,123 6782 0,122 530,8 64,06 612.4
60 45,2+0,3 2,3 0,145 623,3 0,138 4963 - 625,6+4,2
120 51,1 3,0£0,1 0,131 651,4 0,131 520,1 = 605,9
240 51,0+0,5 3,1 0,147 629,1 0,125 5389 - 596,8
480 53,6 3,5 0,130 693,7 0,110 593,3 99,62 597,4+20
960 71,54+32,3 3,3+0,1 0,133 670,2 0,124 544,1 - 622,443
1920 50,9+3,8 47£22 0,166 6049 0,156 471,0 66,82 617,32

GL — Granulometro a laser: Doo, didmetro caracteristico

BET - S, area superficial especifica

DRX - Difracgo de raios X: €, deformagao plastica; Dc, tamanho do cristalito

RPE — Espectroscopia de ressondncia paramagnética eletronica

ATD-TG — Andlise termodiferencial e termogravimétrica: Ea, energia de ativagdo do CaCOs3

Fonte: Autor (2019).

Tabela 16 — Sintese dos resultados da caracterizacio dimensional e estrutural de ultrafinos de
dolomito produzidos em moinho planetario entre 30 e 1920 minutos a 300 rpm e efeito na

energia de ativacao da decomposicao térmica.

DRX DRX RPE
Tempo de GL BET _ __ ATD-TG
(1014) (1123) (g=2,0026)
moagem
) Doo S € Dc € Dc Intensidade Ea
(min)
(um) (m*/g) ) A) ) A) x10° (J/g)
30 91,0 - 0,167 577,0 0,111 583.,3 3.96 6129
60 56,0+28,0 1,5+0,2 0,158 563,8 0,131 5534 - 575,0
120 31,7 2,1 0,173  565,3 0,133 5774 - 629,6
240 19,4+11,4 2,620,1 0,188  556,1 0,145 3753 - 5440
480 23,53+0,7 4,6 0,250 3532 0,184 5432 2.67 5345
960 83,31+£27,0 8,0+£0,8 0,277 3436 0,226 311,7 - 357,2
1920 328,22+317,1 8,1 0,389  296,1 0,271 284.,0 - 336,5

GL — Granulometro a laser: Doo, didmetro caracteristico

BET - S, area superficial especifica

DRX - Difragdo de raios X: €, deformagdo plastica; Dc, tamanho do cristalito

RPE — Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica

ATD-TG — Analise termodiferencial e termogravimétrica: Ea, energia de ativacdo do MgCO3 + CaCOs

Fonte: Autor (2019).

A Figura 54 mostra a variagao do Dy em fun¢ao da area superficial especifica (S-BET).
O calcario ndo apresenta uma variacao significativa dos valores de D9y com o aumento de S,

apresentando como valor médio 53,548,3 um. Para o dolomito, observa-se uma estabilidade do
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Dyp, com valor médio de 44,3+14,8 um, com o aumento de S até o tempo de 480 minutos. Entre
480 e 960 minutos, verifica-se um aumento de S, ~70 % e de 3,5 vezes no valor de Dgy. Nos
tempos de 960 e 1920 minutos, o dolomito apresenta uma estabiliza¢cdo na area superficial com
valor médio de 8,1+0,1 m?/g. No entanto, em relacdo ao tempo de 480 minutos, hd um aumento
de 4 vezes para o tempo de 960 minutos e de 15 vezes para o tempo de 1920 minutos. Esses
comportamentos mostram que no tempo de 960 minutos ocorre a formacao de aglomerados e
que em 1920 minutos a aglomeragdo das particulas ultrafinas torna-se mais intensa, atingindo

Dgp préximo ao observado na amostra moida por 8 minutos.

Figura 54 — Variacio do diametro caracteristico Dy em funcio da area superficial especifica (S)

obtida pelo BET.
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Fonte: Autor (2019)

A Figura 55 mostra a influéncia do tamanho de particula na energia de ativacdo da
decomposic¢do térmica do calcario e dolomito. Verifica-se inicialmente que em todos os tempos
de moagem do calcério e até 480 minutos do dolomito nao houve uma variagdo que evidencie
algum efeito gerado pela moagem. Porém, nos tempos de 960 e 1920 minutos do dolomito
observa-se uma reducdo expressiva da energia de ativagdo em comparacio ao demais tempos
de moagem. No entanto, ao comparar as energias entre estes tempos ndo ha variagao relevante,
embora o tamanho da particula seja 3 vezes maior no tempo de 1920 minutos. Isso indica que

a formacao dos aglomerados ndo afeta a energia de ativagao do calcario e dolomito.
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Figura 55 — Variacao da energia de ativacao da decomposicao térmica do CaCOs; no calcario e

do MgCO; + CaCO; no dolomito em funcio do didmetro caracteristico Dy,
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Fonte: Autor (2019).

A Figura 56 mostra a variagdo da energia de ativacdo em funcao da deformacao pléstica
(¢) nos planos (1014) e (1123). As retas de tendéncia foram obtidas analisando o conjunto de
valores das amostras de calcario e dolomito. Nota-se um comportamento decrescente da energia
de ativacdo como aumento de € para ambos os planos. A inclinagdo da reta de tendéncia do
plano (1123) é maior do que a do plano (1014), indicando que o plano (1123) é mais sensivel
para avaliar os efeitos da moagem. Além disso, observa-se que esta tendéncia ¢ determinada
pela variacdo entre Ea e € do dolomito. Isso porque, os fatores R? das linhas de tendéncia ao
considerar apenas o dolomito sdo proximos dos valores das analises do conjunto (calcério +
dolomito). Isso sugere que o dolomito apresenta maiores modificagdes estruturais e,
consequentemente, maior redugdo da energia de ativagdo. Kristof e Juhdsz (1993) ao investigar
os efeitos da agdo mecanica da moagem ultrafina de calcario, dolomito e magnesita concluiram
que apenas o dolomito apresentou modificacdes significativas em sua estrutura com o aumento

do tempo de moagem, o que corrobora o comportamento observado neste trabalho.

Figura 56 — Variacao da energia de ativacido da decomposiciao térmica do CaCO3 no calcario e
do MgCO3 + CaCO3 no dolomito em funcio da deformacio plastica () nos planos cristalinos da

calcita e dolomita (1014) (a) e (1123) (b).
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A Figura 57 apresenta as alteragdes de € e Dc em funcdo da variagdo do didmetro
caracteristico Djg. Esse didmetro foi utilizado pois apresenta menor efeito da aglomeragao e,
por representar as menores particulas, pode estar relacionado a maiores modificagdes
estruturais. Observa-se que em todos os tempos do calcério e até 240 minutos do dolomito nao
ha uma variacao significativa dos valores de ¢, indicando que ndo ocorreram modificacdes
estruturais significativas. No tempo de 480 minutos de moagem do dolomito verifica-se um
aumento expressivo de € de ~30 % em relagdo a 240 minutos. Em comparagdo, o tempo de
1920 minutos destaca-se pois apresenta um aumento de ~200 % no valor de €, sendo esse o

maior observado. Com relagdo ao Dc, os resultados obtidos para o calcario nao evidenciam
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alteracdes causadas pela moagem. Por sua vez, no dolomito observa-se dois patamares de Dc:
(i) entre 30 e 240 minutos, com valor médio de 565,6+8,6 A; (ii) entre 480 ¢ 1920 minutos,
com valor médio de 331,0+30,6 A. O primeiro patamar mostra que embora tenha ocorrido uma
redugdo no tamanho de particula ndo houve alteragao no Dc, assim como, ndo houve variagao
da deformacao pléstica. Isso sugere que nessa etapa ndo ocorreram modificagdes estruturais e
que toda a energia fornecida pelo moinho foi utilizada para a fragmentagdo das particulas. A
transi¢ao do primeiro para o segundo patamar ¢ caracterizada pela redugao significativa de ~60
% de Dc. Além disso, nesta transi¢ao entre os tempos de 240 e 480 minutos ndo houve variagao
relevante do Djy. Isso indica que a energia do moinho promoveu uma reducdo expressiva do
cristalito, o que pode estar associado ao aumento da deformagao plastica constatado. Com isso,
sugere-se que o efeito da moagem ultrafina do dolomito observado até o tempo de 240 minutos
esta relacionado ao comportamento fragil, caracterizado pela intensa fragmentagdao das
particulas. A partir de 480 minutos o comportamento que prevalece ¢ o ductil, caracterizado

pela intensa deformagdes plasticas e diminui¢do do tamanho do cristalito.

Figura 57 — Variacao da deformacio plastica (¢; a) e do tamanho do cristalito (Dc; b) em funcao

do didmetro caracteristico Djq.
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Fonte: Autor (2019).

Pelos resultados tanto do tamanho de particula quanto das modificac¢des estruturais entre
o calcario e o dolomito moidos sugerem que aspectos intrinsecos aos materiais possam ter
causado as diferencas observadas. De acordo com a caracterizacao das propriedades mecanicas
observa-se que o dolomito apresenta dureza 2,3 vezes maior que o calcario. Por sua vez, o

dolomito apresentar tamanho de grao 24 vezes menor que o calcério o que pode explicar a sua
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maior resisténcia a fragmentacdo. Com estudos sobre a fragmentagdo de materiais ceramicos,
Davidge (1979) afirma que o efeito da fragmentacdo ¢ dificultado em materiais com textura
policristalina. Isso ocorre devido a dispersao de energia nos contornos de graos, o qual age
como barreiras a propagagao das microtrincas. A Figura 58 mostra as microtrincas propagando
até o contorno de grdo na amostra de dolomito. Apesar das durezas serem distintas essa
propriedade ndo ¢ suficiente para explicar as diferencas evidenciadas. Neste contexto, sugere-
se que a textura refinada do dolomito € a caracteristica com maior influéncia sobre as diferencas

observadas do produto da moagem ultrafina do calcario e dolomito.

Figura 58 — Contorno de grao do dolomito agindo como limitador da propagaciao da microtrinca

lateral produzida pela indentacio.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, concluiu-se que o calcario € o dolomito
processados em moinho planetario por tempos prolongados apresentaram variagdes distintas
em relacdo as propriedades dimensionais e estruturais resultantes. Pela analise de tamanho de
particula, observou-se que o limite aparente de moagem dos materiais, caracterizado pelo
diametro médio e o tempo de moagem, foram diferentes. Para o calcéario o limite de moagem
foi da ordem de 12 pum, atingido ap6s 60 minutos; para o dolomito foi de 6 um, atingido apds
480 minutos. Para o calcario, nos tempos superiores ao do limite de moagem, observou-se uma
estabilizagcdo no didmetro médio; para o dolomito, verificou-se um aumento nos diametros
caracteristicos, em especial o Dgy. Pela analise morfologica verificou-se a formagao de
aglomerados nos tempos superiores aos dos limites de moagem. Uma outra avaliagdo
importante no estudo dos aglomerados foi realizada pelo método BET, que mostrou o aumento
expressivo do volume total dos poros do calcario e dolomito moidos por 1920 minutos, ~100%
e ~350%, respectivamente.

Com relacao as modificacdes estruturais, pela analise global por difracao de raios X,
constatou-se que no calcdrio as variagdes tanto no tamanho do cristalito quanto na deformagao
plastica ndo foram significativas. Por sua vez, o dolomito no tempo de 1920 minutos apresentou
uma reducdo de ~50% do tamanho do cristalito e um crescimento da deformacdo plastica de
~145%, o que bem caracteriza a transicdo do comportamento fragil para ductil, na dissipacao
de energia associada a moagem, confirmando que o dolomito ¢ mais suscetivel a modificacdes
geradas pela acdo mecanica da moagem do que o calcério. Por sua vez, a diminui¢do na
intensidade dos sinais RPE das linhas associadas as hiperfinas dos ions Mn** que sugeriu
modificagdes estruturais em ambas as amostras. Além disso, o calcario e o dolomito
apresentaram sinais RPE gerados pela moagem de alta energia apds a irradiagdo das amostras.
Em ambas as amostras esses sinais RPE representam o aprisionamento de elétrons, mostrando
uma semelhanga entre os defeitos oriundos da moagem. Embora tenham sido evidenciadas
modificagdes estruturais, em especial no dolomito, ndo foi possivel relacionar, de forma
conclusiva, tais alteracdes com os mecanismos de aglomeragao.

Apesar das modificagdes estruturais ndo estarem relacionadas diretamente com a
forma¢ao dos aglomerados, concluiu-se que as variagdes do tamanho do cristalito e da
deformacao plastica podem influenciar nas propriedades térmicas dos materiais. No caso do
calcario nao foram observadas alteragdes relevantes nem na temperatura e nem na energia de

ativacao da decomposicao térmica do CaCOs. Para o dolomito, constatou-se que em tempos de
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moagem onde as deformacdes plasticas foram mais intensas (1920 minutos) ocorreu uma
reducdo significativa, tanto na temperatura (~30 °C) quanto na energia de ativacdo (~40 %) da
decomposicdo térmica do MgCOs3. Outra evidéncia das modificagdes estruturais foi o
deslocamento progressivo da curva ATD da decomposicao térmica do MgCOs; para menores
temperaturas.

Diante do exposto, conclui-se que o calcéario ndo apresentou variagdes relevantes, com
a excegao da redugdo do tamanho de particula. J& o dolomito, além da redugdo granulométrica,
apresentou expressiva modificacdo estrutural. A diferenga observada no processo de
fragmentacgao/aglomeracao pode estar relacionada a textura refinada do dolomito, o que acarreta
numa maior quantidade de contornos de grao, os quais agem como barreiras a propagacao das
microtrincas. Isso pode explicar o fato do dolomito atingir seu limite de moagem em tempo oito
vezes maior que o do calcario. Sobre as modificagdes estruturais conclui-se que essas estao
diretamente ligadas a reducdo da energia de ativagdo da decomposi¢do térmica. No entanto,
ainda ndo foi possivel estabelecer uma relagao clara das distor¢des da estrutura cristalina e dos
centros paramagnéticos com os mecanismos de aglomeragao.

Futuros trabalhos poderiam investigar as modificagdes estruturais, de forma mais
aprofundada, para ajudar a determinar outras diferencas entre os materiais, e assim, avangar na
compreensdo dos mecanismos de aglomeracao de particulas ultrafinas. Também poderia ser
realizado estudos que proponham equacionar a redugdo da temperatura e energia de ativacao
da calcinacdo em contraponto do gasto energético necessario no processamento ultrafino. Por
fim, ¢ fundamental pesquisar as vantagens e desvantagens da utilizacao do calcario e dolomito
ultrafino sobre as propriedades fisico-quimicas de materiais, como por exemplo as pastas

cimenticias e argamassas.
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