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RESUMO

A gipsita (CaS04.2H20) € um mineral industrial que além de ser empregado na
producdo do gesso e cimento, também é utilizada na producdo de papel, tintas e
inseticidas, em granulometria fina (<100 um) e/ou ultrafina (<10 um). Para essas
aplicacBes é necessario maior controle nas operacbes de reducdo de tamanho e
classificagao granulométrica, uma vez que a fragmentacdo em moinhos de alta energia
é geralmente acompanhada por aglomeracdo e modificacbes estruturais. No Polo
Gesseiro do Araripe (PE), a gipsita Johnson pode ser explorada para as aplicaces
mencionadas, devido sua alta pureza. Alabastro é outra variedade de alta pureza, ndo
aplicada industrialmente; por ser encontrada em pouca quantidade e/ou devido ao seu
habito fibroso. Neste contexto, o objetivo deste estudo foi caracterizar alteracdes
dimensionais, morfoldgicas e estruturais nas particulas de alabastro processadas em
moinho planetério de bolas. Para isso, aliquotas com dso de 420 um de alabastro e
Johnson (para comparacdo) foram cominuidas entre 1 e 960 minutos a 300 rpm. A
caracterizacdo dimensional e morfolédgica foram realizadas por granulometria a laser,
analise BET e MEV. As distribui¢cdes dos tamanhos mostraram que o limite aparente
de moagem foi alcancado ap6s 30 minutos para o alabastro (dso = 16,2 £ 0,2 um) e
apos de 15 minutos para gipsita Johnson (dso = 9,9 + 0,6 um), ocorrendo aglomeracgéo
e aumento da area superficial para maiores tempos de moagem. Os aglomerados sé&o
porosos e constituidos de particulas finas que cobrem particulas parcialmente
quebradas. As alteracOes estruturais foram acompanhadas por difracdo de raios X e
por analises térmicas (ATD - TG). Os principais picos de difracdo apresentaram
reducdo de intensidade e aumento da largura a meia altura com o aumento do tempo
de moagem. A reducdo de cristalinidade foi quantificada pelo método de Rietveld e a
fracdo amorfa, apds 960 minutos, representou 16% da massa, para as duas variedades.
A temperatura de desidratacdo parcial (TP) das gipsitas alabastro e Johnson diminuiu,
respectivamente, 25 e 19°C, ap6s 960 minutos. Isso contribuiu para que as duas
variedades se transformassem em gesso a ~119°C. Portanto, moer a gipsita alabastro
por mais de 30 minutos em moinho planetario de bolas, além de ndo promover reducéo
de tamanho, provocou aglomeracao, deformacdes e amorfizacdo parcial da estrutura
cristalina e induziu também o surgimento de anidrita. A analise conjunta dos resultados
mostraram que a variedade Johnson sofre maior fragmentacdo e apresenta aglomerados
60% maiores, enquanto o alabastro apresenta maior reducdo na TP. As aliquotas das duas
variedades moidas entre 15 e 60 minutos apresentaram caracteristicas dimensionais,
morfologicas e estruturais semelhantes. Ap6s 120 minutos, passaram a apresentar
diferencas com relacdo aos didmetros nominais e a energia de ativacdo da reacdo de
desidratacdo parcial. Acima de 480 minutos a moagem provocou significativo aumento da
area superficial especifica e das concentracGes de fase amorfa e anidrita. Portanto, a
escolha das melhores condicdes de processamento para obtencdo da gipsita com
granulometria ultrafina deve ser realizada ndo sé considerando a reducdo granulométrica,
mas também o aumento da area superficial, os efeitos sobre as propriedades térmicas e a
reducdo parcial de cristalinidade.

Palavras-chave: Minerais industriais. Distribuicdo granulométrica. Limite de moagem.
Aglomeracéo; Difracdo de raios X; Analise térmica.



ABSTRACT

Gypsum (CaS04.2H20) is an industrial mineral that is used in the production of plaster and
cement. It is also used as a filler on the production of paper, paint and insecticides in fine
(<100 pum) and ultrafine (<10 pum) ranges of particle size. For these applications it is required
the control in the operations of size reduction and granulometric classification. Size reduction
using high energy mills is usually accompanied with agglomeration and structural
modification. In the Polo Gesseiro do Araripe (PE, Brazil) the gypsum variety called Johnson
is exploited to the aforementioned applications due to its high purity. Alabaster is other variety
of gypsum of high purity, not applied industrially because it is found in small amounts in
relation to Johnson or because of its fibrous habit. The objective of this study was to
characterize the dimensional, morphological and structural alterations in the alabaster particles
ground in a planetary ball mill. The feed particles used in this study had dso of 420 pum. The
particles were comminuted in dry from 1 to 960 minutes with revolution speed of 300 rpm.
The dimensional and morphological characterization were performed by laser granulometry,
BET analysis and SEM. The size distributions showed that the apparent ground limit was
reached after 30 minutes for alabaster (dso = 16.2 = 0.2 um) and after 15 minutes for the
Johnson variety (dso = 9.9 & 0.6 um), resulting in agglomeration. The agglomerates are porous
and composed of fine particles that cover partially broken particles. Structural alterations were
accompanied by X-ray diffraction and thermal analysis (DTA - TG). The main diffracting
peaks showed intensity reduction and an increase in the full width at half maximum with the
increase of the grinding time. The crystallinity reduction was quantified by the Rietveld
method and the amorphous fraction represented 16% of the mass of the aliquot for the two
varieties. After 960 minutes of grinding the temperature partial dehydration (TP) of alabaster
and Johnson varieties decreased, 25 and 19 °C, respectively. This contributed to the fact that
the two varieties were transformed into plaster at 119 °C. It was found that processing alabaster
for more than 30 minutes in a planetary ball mill caused agglomeration, plastic deformation
and partial amorphization of the crystalline structure and, also induced the creation of
anhydrite. The combined analyzes of the results showed that the Johnson variety undergone
higher fragmentation and present 60% of larger agglomerates. On its turn, alabaster showed
higher decrease in the temperature of partial dehydration. The aliquots of the two varieties
milled between 15 and 60 minutes showed similar morphological and structural
characteristics. After 120 minutes, they presented differences in relation to the nominal
diameters and the activation energy of the TP. Above 480 minutes the grinding action caused
a significant increase of the specific surface area, amorphous phase and anhydrite
concentrations. It was concluded that the choice of the processing conditions to obtain gypsum
with ultrafine granulometry should be done not only considering the granulometric reduction,
but also considering the increase of the surface area, the influence on the thermal properties
and the partial reduction of crystallinity.

Keywords: Industrial minerals. Granulometric distribution. Grinding limit. Agglomeration.
X-ray diffraction. Thermal analysis.
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1 INTRODUCAO

A gipsita é um sulfato de célcio di-hidratado (CaSO4.2H20) constituido por 32,5% de
CaO, 46,6% de SOs e 20,9% de H>O. Este mineral é encontrado em rochas sedimentares
formadas pela precipitacdo de sais, provocado pela evaporacdo da agua salgada do mar em
bacias com afluxo sazonal. Sua principal caracteristica é a capacidade de desidratacdo e
reidratacdo. A gipsita perde ¥ da &gua de cristalizacdo durante o processo industrial de
desidratacédo parcial, convertendo-se em um sulfato hemi-hidratado de calcio (CaSO4.1/2H,0)
chamado de gesso. Quando misturado com &gua o gesso pode ser moldado e trabalhado antes
de endurecer e adquirir a consisténcia mecénica da forma estivel reidratada (DANA e
HURLBUT, 1976; BARTHELMY, 2014). O processo industrial de obtencdo do hemi-
hidratado é realizado por meio de britagem, moagem e aquecimento em fornos sob temperaturas
inferiores a 200°C. Apds a desidratacdo parcial, o material € novamente moido e, dependendo
da rota de processamento, sdo obtidos os gessos dos tipos beta e alfa (BALTAR, BASTOS e
LUZ, 2008).

A maior producdo nacional de gipsita estd localizada no extremo oeste do estado de
Pernambuco. As minas desta regido compdem o arranjo econémico do Polo Gesseiro do Araripe
(PGA) abrangendo os municipios de Araripina, Bodocd, Ipubi, Ouricuri e Trindade. Nessa
regido, a gipsita é encontrada no dominio da Formacdo Santana, do Cretaceo Inferior, que é
subdividido em trés membros: Crato, Ipubi e Romualdo. A gipsita € encontrada no intervalo
intermediario da bacia, constituindo o membro Ipubi, onde os extratos de gipsita possuem até
30 m de espessura e estdo intercaladas com folhelhos, carbonatos e arenitos. O PGA ¢
responsavel por 87,6% da producdo de gipsita e por 80% da producdo de gesso no Brasil
(BALTAR, BASTOS e LUZ, 2008; ALMEIDA, 2010; QUEIROZ FILHO, AMORIM NETO
e DANTAS, 2014).

As variedades mais conhecidas de gipsita no PGA sdo: Cocadinha, Johnson, alabastro e
selenita (OLIVEIRA et al., 2012). A gipsita pode ser utilizada na forma natural ou calcinada.
A forma natural é bastante utilizada na correcdo de solos acidos na agricultura e a forma
calcinada, conhecida como gesso, encontra varias aplicacdes na construcdo civil, na fabricacéo
de moldes e pecas de natureza ortopédicas e odontoldgicas (BALTAR, BASTOS e LUZ, 2008;
LYRA SOBRINHO e DANTAS, 2009). Dentre as variedades encontradas na regido do Araripe,
destaca-se a gipsita Johnson de habito granular, empregada na producéo de gesso tipo alfa, um
gesso de alta pureza e com maior valor agregado do que o gesso tipo beta empregado na

construgdo civil.
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O alabastro é outra variedade de gipsita de alta pureza e de habito fibroso que ocorre
comumente preenchendo fraturas que cortam as camadas de gipsita Johnson. Essa variedade
ndo € aplicada na producgdo do gesso porque as operacdes de cominui¢do e calcinacdo ndo estao
ajustadas para seu processamento. A quantidade de alabastro extraido das minas do PGA é
pequena comparada com as outras variedades. Estima-se, de acordo com os produtores locais,
que 5% do total de gipsita explotada é da variedade fibrosa, correspondendo a uma massa anual
de ~2 mil toneladas. O alabastro proveniente das frentes de lavra é separado das outras
variedades pela catacdo manual, podendo tomar dois destinos: ser comercializado para
aplicacOes agricolas apo6s britagem e/ou moagem, ou, mais comumente, ser descartado como
rejeito.

Como outros minerais industriais, a gipsita pode ser moida em granulometria fina (<100
pm) e ultrafina (< 10 pm). Como se sabe, a utilizagdo das rochas e minerais industriais, além
da pureza, depende do tamanho e da morfologia das particulas. A medida que tais insumos s3o
necessarios para aplicagdo em produtos mais sofisticados, como ceramicas estruturais de alto
desempenho, ceramicas funcionais para instrumentacdo opto-eletrénicas, catalisadores,
polimeros e farmacos; suas especificacfes passam a ser mais apertadas, impondo maior controle
sobre o processamento dessas matérias-primas. Assim, estas exigéncias muitas vezes se voltam
as operacOes de reducdo de tamanho e classificacdo granulométrica. Dentre essas, a primeira
ocupa posicédo de destaque devido ao alto consumo de energia inerente as etapas de moagem
fina e ultrafina (WELLENKAMP, 1999; GUZZO, 2013). Ressalta-se que a producdo de
materiais nanoestruturados tem aumentado a procura por minerais industriais com
granulometria ultrafina e submicrométrica (CHOI et al., 2001; SINTON, 2006). Considerando
a importancia socioecondmica do PGA para a regido Nordeste do Brasil, acredita-se que as
consequéncias da moagem sobre 0s processos de desidratacdo e reidratacdo da gipsita, bem
como sobre a resisténcia mecanica dos produtos fabricados, necessitam de investigacoes
sistematicas e continuadas.

Os limites inferiores atingidos na moagem ultrafina estdo diretamente associados aos
mecanismos de aglomeracdo entre particulas (KNIEKE, SOMMER e PEUKERT, 2009;
GUZZO, TINO e SANTOS, 2015; SANTOS, 2016). Apesar de amplamente aceito que a
aglomeracdo aumenta com o aumento da area superficial especifica, as modificacdes
microestruturais responsaveis pela interacdo e adesdo entre particulas ultrafinas e
submicrométricas sdo pouco conhecidas. Além disso, a intensa energia associada a moagem
ultrafina ndo é s6 consumida na formacdo de aglomerados. Ela contribui também para o

surgimento de modificacBes estruturais como deformacdo plastica, amorfizagdo da estrutura
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cristalina e o surgimento de polimorfos (TAKIMI, 2004; BALAZ, 2008; LI et al., 2014;
GUZZO, TINO e SANTOS, 2015).

A moagem ultrafina de minerais industriais tem sido amplamente estudada, alguns
trabalhos que se destacam s&o: Aglietti, Lopez e Pereira (1986a, 1986b), Pourghahramani e
Forssberg (2006), Knieke, Sommer e Peukert (2009) e Guzzo, Santos e David (2014). Knieke,
Sommer e Peukert, (2009) e Guzzo, Santos e David (2014) acompanharam a aglomeracgéo e
modificacOes estruturais das particulas de quartzo e calcario, respectivamente; Aglietti, Lopez
e Pereira (1986a, 1986b) e Pourghahramani e Forssberg (2006) acompanharam a perda gradual
de cristalinidade de particulas de caulinita e hematita, respectivamente. Estudos relacionados
ao processamento da gipsita com granulometria ultrafina sdo escassos. Destacam-se 0S
trabalhos de Zhang, Kasai e Saito (1996) e Oksiizoglu e Ugurum (2015). Zhang, Kasai e Saito
(1996) estudaram a possibilidade de obter gesso a partir da moagem intensa da gipsita, em
moinho planetario de bolas. Oksiizoglu e Ucurum (2015) estudaram a obtencéo de gipsita com
granulometria fina e ultrafina processada em um moinho de bolas de cargas cadentes. Porem,
em ambos os trabalhos, ndo houve preocupacdo especial para acompanhar possiveis
modificagdes estruturais e nem evidenciar a aglomeracéo das particulas ultrafinas em funcéo
das condicdes de moagem.

Até o presente, a gipsita com granulometria fina e ultrafina € empregada como carga na
producdo de papel, tintas e inseticidas, na producéo de polvora e botbes de fosforos (LYRA
SOBRINHO e DANTAS, 2009). Deve-se ressaltar que estudos relacionados a moagem ultrafina
das variedades de gipsita do PGA ainda ndo foram realizados de forma sistematica. Logo,
pesquisas sobre a moagem ultrafina de gipsita do PGA poderédo contribuir para expandir suas
aplicacGes em areas onde maiores componentes tecnoldgicos estejam presentes. Além disso, o
estudo de uma rota de beneficiamento que viabilize o0 processamento da variedade alabastro
pode contribuir para a reducao do passivo ambiental e econdmico na regido.

Neste contexto, 0s objetivos desta dissertacdo foram investigar 0os mecanismos de
fragmentacdo, aglomeracdo e modificacbes estruturais associadas a moagem ultrafina, das
variedades de gipsita alabastro e Johnson do PGA em moinho planetario de bolas. Buscou-se
também efetuar uma analise comparativa dos resultados da moagem ultrafina dessas duas
variedades, visando definir as condicdes adequadas de processamento para viabilizar futuras
aplicacOes da variedade alabastro. Para isso, amostras das variedades alabastro e Johnson foram
cominuidas em moinho planetéario de bolas entre 1 minuto e 16 horas. As aliquotas moidas
foram caracterizadas por granulometria a laser, analise BET e microscopia eletrdnica de

varredura. As alteracdes estruturais foram acompanhadas por difracdo de raios X e por analises
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térmicas (ATD - TG). Os resultados deste trabalho visam fornecer informagdes sobre a
distribuicdo granulométrica e a morfologia das particulas em funcdo dos parametros de moagem
empregados; evidenciar as diferengas entre os estados particulados no que diz respeito ao grau
de aglomeracdo e modificagdes da estrutura cristalina das variedades alabastro e Johnson em
granulometria ultrafina e também acompanhar esses efeitos sobre as reacdes de decomposicao

térmica caracteristicas da gipsita.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre alguns tépicos que servem de
base para o entendimento desse trabalho. Neste sentido, foi realizada uma revisédo sobre os
seguintes temas: estrutura cristalina da gipsita e suas principais propriedades; génese e
variedades de gipsita da Chapada do Araripe (PE); principais aplicagdes, tanto na forma natural
guanto na sua forma calcinada. Outros pontos abordados foram: moagem ultrafina e os moinhos
de alta energia, em especial 0 moinho planetario de bolas; efeitos da moagem sobre a estrutura

cristalina e distribuicdo granulométrica da gipsita e de outros minerais.

2.1 GIPSITA: ESTRUTURA, OCORRENCIAS E APLICACOES

2.1.1 Estrutura cristalina

A gipsita é sulfato de célcio di-hidratado (CaSO4.2H20) constituido por 32,5% de CaO,
46,6% de SO3 e 20,9% de HO. Cristaliza-se no sistema monoclinico; o grupo espacial é o C2/c
e sua classe de simetria € a 2/m, 0 que corresponde a combinagdo de um eixo de rotacdo de
ordem 2 com um plano de simetria. A célula unitaria da gipsita € composta por quatro grupos
anionicos SO4+% com coordenacdo tetraédrica, quatro ions Ca?* e oito moléculas de agua. Os
parametros da célula unitéaria sio: a = 6,284 A; b = 15,200 A; ¢ =6,523 A; coma=y=90°¢
= 113,83° (BARTHELMY, 2014). A Figura 1 mostra alguns planos cristalograficos
caracteristicos de um monocristal de gipsita e 0s elementos de simetria do grupo pontual 2/m.

A estrutura da gipsita é formada por pares de camadas adjacentes (1:1), perpendiculares
ao plano (010) compostas por cations Ca?* e grupos anidnicos SO4%. Entre as camadas de Ca®*
e SO4% estdo as moléculas de agua, paralelas ao plano (010). As moléculas de dgua est&o ligadas
através de pontes de hidrogénio com os oxigénios do grupo sulfato. Cada cation Ca®* esta
coordenado a 6 oxigénios de grupos tetraédricos de SO4> e a duas moléculas de agua. A fraca
ligacdo quimica entre as moléculas de dgua e os sulfatos e a distancia entre as camadas formadas
por Ca** e SO.% possibilita que as moléculas de dgua tenham mobilidade a temperaturas
inferiores a 200 °C (FUKAMI et al., 2015). A movimentacdo das moléculas de agua no interior
da estrutura cristalina da gipsita ocorre em duas etapas de acordo com a temperatura de
aquecimento. Na primeira etapa, quando a gipsita € aquecida até ~160 °C, das oito moléculas
de &gua presentes na célula unitéaria seis adquirem energia suficiente para romper as ligacbes

quimicas e evaporam. Quando a temperatura ultrapassa ~180 °C, as moléculas restantes
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adquirem energia superior a energia das ligacdes quimicas e também saem da estrutura
cristalina. Essa peculiaridade explica a ocorréncia das etapas de desidratacdo parcial e total,
resultando na formacdo do gesso (CaSOs.1/2H-0) e da anidrita (CaSOs), respectivamente
(MANDAL e MANDAL, 2002; PRASAD et al., 2005).

A Figura 2 mostra a célula unitéria da gipsita e a projecao da estrutura cristalina no plano
(001), perpendicular ao eixo c. Neste plano podemos observar as pontes de hidrogénio das
moléculas de agua entre as camadas de Ca®** e SO.*. A Figura 2 também mostra a estrutura
tridimensional da gipsita. Nela observa-se as camadas no plano horizontal, paralelo ao plano
(010), com as moléculas de agua de hidratacdo fazendo ligagdes de hidrogénio com as camadas
vizinhas (FOLLNER et al., 2002).

Figura 1 - Alguns planos cristalograficos da gipsita (a) e grupo pontual 2/m caracteristico da gipsita
(b) (adaptado, BORCHARDT OTT, 2012; WOOD, 1994 ).
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Figura 2 - Célula unitaria da gipsita mostrando as camadas de H-O (a), projecao no plano (001) (b) e
visdo tridimensional da estrutura cristalina da gipsita (c) (adaptado de PERUFFO et al., 2013;
KANNO, 2009 e FOLLNER et al., 2002).
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2.1.2 Propriedades fisicas e mecénicas

Vérias das propriedades fisicas e mecanicas da gipsita sdo resumidas na Tabela 1. As
variagdes mostradas na tabela estdo associadas, entre outros motivos, a presenca de minerais
acessorios e impurezas nas amostras analisadas. Os valores mostrados na Tabela 1 foram
obtidos por Bell (1994) para minerais que ocorrem no norte e na regido central da Inglaterra.
Podemos considerar os valores equivalentes aos que seriam encontrados para ensaios realizados
com as gipsitas brasileiras. A equivaléncia pode ser justificada pelo fato das gipsitas estudadas
por Bell (1994) possuirem pureza entre 80 e 90%, sendo similar aquelas encontradas no Polo

Gesseiro do Araripe (PE).

Tabela 1 - Principais propriedades de gipsitas com pureza entre 80 e 90 %.

Massa especifica (g/cm®) 2,34 - 2,47
Densidade relativa (t/m?) 2,16 - 2,33
Porosidade efetiva (%) 3,60 - 4,60
Porosidade absoluta (%) 4,90 - 10,2
Permeabilidade (m/s) 3,1-8,0x107
Resisténcia a compressao simples (MPa) 28,1-42,4
Resisténcia a tracdo (MPa) 1,60 - 5,20
Resisténcia a carga pontual (MPa) 1,80 -2,50
Dureza-martelo tipo Schmidt 20,0 - 28,0
Modulo de Young's (GPa) 18,1 -46,8
Coeficiente de Poisson 0,19-0,32
Velocidade de propagacédo do pulso ultrasénico (km/s) 2,42 - 2,98

Fonte: BELL (1994)

A gipsita é classificada com dureza 2 na escala Mohs. O seu brilho pode ser vitreo, mas
também nacarado e sedoso. Quando o mineral é bem cristalizado, como a selenita, permite a
passagem da luz o que possibilita que esta variedade seja classificada de transparente a
translicido. A cor da gipsita pode variar desde incolor, branco, cinzento, varios matizes de
amarelo, vermelho a castanho. Essa varia¢do da cor pode ser atribuida a presenca de minerais
acessorios e impurezas na estrutura cristalina. O habito da gipsita varia entre fibroso segundo a
direcdo [001], lamelar e/ou prismético segundo a dire¢do [010] e macico ou granular (DANA e
HURLBUT, 1976; BARTHELMY, 2014).
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A gipsita possui 4 planos de clivagem, quais sejam: {010}, {100}, {011}, {001}. A
clivagem ¢ perfeita em {010}; produz laminas delgadas em {100}; apresenta superficie
concoide em {011} e ocorrem fraturas fibrosas em {001}. Este mineral quando fragmentado
tem a tendéncia de formar fibras finas, fraturas alongadas ou planas devido a sua clivagem
perfeita no plano (010). A Figura 3 mostra um monocristal de gipsita fraturado
perpendicularmente ao plano (010). A gipsita pode ser riscada pela unha. Quando riscada contra
uma placa ou fragmento de porcelana de cor branca ndo-vitralizada (aspera) o pé formado é
branco. (DANA e HURLBUT, 1976; BARTHELMY, 2014).

Figura 3 - Monocristal de gipsita fraturado perpendicularmente ao plano (010) (adaptado, de CHEN et
al., 2010).

A ocorréncia de geminados (maclas) na gipsita ndo € comum. Porém, alguns cristais
podem ser encontrados apresentando dois tipos de geminagéo, quais sejam: de contato segundo
o0 plano (100) e de penetracao segundo o plano (101). As geminacdes desses tipos sdo chamadas
genericamente, para a gipsita, de ponta de flecha (DANA e HURLBUT, 1976; BARTHELMY,
2014). A Figura 4 ilustra um cristal geminado segundo o plano de contato (010).

A gipsita € um mineral que apresenta alta sensibilidade a temperatura. Porém, a sua
condutividade térmica a 25° C € de 0,5 W/(mK), considerada baixa quando comparada com o
quartzo (2,5 W/(mK)), calcario (2,8 W/(mK)) e aluminio (204 W/(mK)) (PROTOLAB, 2016).
O calor especifico da gipsita é 1,1 kJ/kg.K. Quando comparado com o calor especifico do
quartzo (0,88 kJ/kg.K) e da calcita (0,82 kJ/kg.K), nota-se que a gipsita apresenta maior
susceptibilidade a alteracbes térmicas ao receber uma determinada quantidade de calor
(ELERT, 2015).
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Figura 4 - Cristal geminado de gipsita segundo o plano (010) (adaptado BORCHARDT OTT, 2012).

O interesse industrial pela gipsita é atribuido a sua caracteristica peculiar que consiste na
facilidade de desidratacéo e rehidratacdo. A gipsita, por um processo simples de aquecimento,
perde ¥ da agua de constituicdo e converte-se em um sulfato hemi-hidratado denominado gesso
(CaS04.1/2H,0) que, ao ser misturado com agua, pode ser moldado e trabalhado antes de
endurecer e adquirir consisténcia mecénica da forma estavel re-hidratada (BALTAR, BASTOS
e LUZ, 2008). Os eventos relacionados a decomposi¢do térmica da gipsita quando aquecida até
400°C séo sumarizados na Tabela 2. Observa-se que a desidratacdo da gipsita da origem a
bassanita (gesso) e a anidrita. Destaca-se que a gipsita, bassanita (sistema cristalino
ortorrdmbico) e anidrita (sistema cristalino ortorrdmbico bipiramidal) sdo minerais encontrados
na natureza e seus equivalentes obtidos apos processamento séo o sulfato de calcio di-hidratado,
hemi-hidratado (gesso) e anidrita sintética, respectivamente, que sdo muitas vezes identificados
pelos nomes dos minerais. Neste trabalho serdo usados os nomes dos minerais para identificar
seus analogos sintéticos.

A gipsita € um mineral solivel em agua. Porém, sua solubilidade é baixa (2 g/L)
comparada com a halita (NaCl), que é de 125 g/L. Outro mineral solivel em &gua é a calcita;
porém, sua solubilidade (14 mg/L) é ainda menor que a da gipsita (DANA e HURLBUT, 1976;
BARTHELMY, 2014).

Tabela 2 - Reagdes de decomposicdo térmica da gipsita até 400 °C.

Acidente termico  Natureza ~ Temperatura Reacdo
1° Endotérmica 160 °C  Gipsita (CaSO,.2H,0) — Bassanita (CaSO4.1/2H,0)
2° Endotérmica 180 °C  Bassanita (CaSO,.1/2H,0) — Anidrita III (CaSO,)
3° Exotérmica 350 °C Anidrita 111 (CaSO,) — Anidrita II (CaSO,)

Fonte: BALTAR, BASTOS e LUZ (2008).
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A bassanita e a anidrita I1l formadas ap6s a desidratacdo da gipsita sdo metaestaveis a
temperatura ambiente. A bassanita dificilmente é encontrada na natureza devido a sua alta
higroscopicidade, que apds absorver umidade do ar volta a ser gipsita. A anidrita, mesmo sendo
higroscopica, é encontrada com maior frequéncia que a bassanita, sendo explorada na Italia e
na Inglaterra (BELL, 1994). A Figura 5 mostra difratogramas de raios X caracteristicos da
gipsita, bassanita e anidrita. Comparando as trés formas do sulfato de calcio, percebemos que
cada fase apresenta estrutura cristalina caracteristica. O difratograma da gipsita se diferencia
dos difratogramas da bassanita e da anidrita, principalmente, pela auséncia do pico relacionado
ao plano (020) caracteristico da anidrita e da bassanita e pela presenca do pico referente aos
planos de difracdo (020) caracteristico da gipsita. Na bassanita tem destaque o pico de difracdo
referente aos planos (200) e (020). O difratograma da anidrita é semelhante ao da bassanita. A
diferenca é a auséncia de alguns picos de difracdo que sdo observados na bassanita, como por
exemplo o pico associado ao plano (200). As informacdes desses padrdes de difracdo de raios
X serdo usadas posteriormente para verificar se a moagem induz alteracGes estruturais nas

amostras estudadas.
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Figura 5 - Difratogramas caracteristicos das fases gipsita, bassanita e anidrita obtidos no Laboratério
de Tecnologia Mineral da UFPE. As fases bassanita e anidrita foram obtidas por tratamento térmico
durante 30 min a 300 °C e 500 °C, respectivamente. Os difratogramas foram indexados usando 0s
padrdes: gipsita: 1010981, bassanita: 901229 e anidrita: 5000040 do banco de dados Crystallography
Open Database (COD), versdo 2013.
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Os cristais de gipsita quando expostos a radiacdo ultravioleta (UV) tornam-se
fluorescentes e fosforescentes, com coloragdo variando entre o alaranjado e azul. A Figura 6,
mostra cristais de gipsita quando expostos a radiacdo ultravioleta. Devido a sua simetria, por
ser da classe 2/m, trata-se de um cristal biaxial positivo com pleocroismo em relacdo aos eixos
cristalogréficos a e b. Consequentemente, apresenta trés indices de refracéo (a, b e g), distintos;
onde a e b sdo os eixos cristalograficos do mineral e g representa o indice de refracdo em uma
direcdo qualquer. Os indices de refracdo variam da seguinte forma: 1,519 <a <1,521; 1,522 <
b <1,523; 1,529 < g < 1,531 (DANA e HURLBUT, 1976; BARTHELMY, 2014). A Figura 5
também mostra esquema ilustrando o indicatriz ético do cristal de gipsita.

Figura 6 - Cristais de gipsita quando expostos a radiacdo ultravioleta (a) e indicatriz ético (b)
(adaptado de BARTHELMY, 2014).

2.1.3 Chapada do Araripe: génese e variedades de gipsita

A gipsita € encontrada principalmente em evaporitos. Evaporitos séo rochas sedimentares
formadas em condi¢cbes que correspondem ao de lagunas em clima tropical, com intensa e
continua evaporacao, acompanhada por afluxo sistematico ou intermitente de agua salgada do
mar com pouco ou nenhum aporte de sedimentos clasticos (KUZVART, 1984). A gipsita,
também pode ser formada em fumarolas (vulcanismo), na decomposicédo de sulfetos (oxidacéao)
ou em veios hidrotermais sulfetados de baixa temperatura e pressao.

Atualmente, a maior parte da gipsita explorada é encontrada em rochas sedimentares,
muitas vezes compondo camadas espessas, interestratificadas entre camadas de calcarios,
folhelhos e sal-gema. Essa sobreposicdo ocorre porque a gipsita foi um dos primeiros minerais
a cristalizar-se, por ocasido da evaporacao das aguas salgadas. Pode ser encontrada também em
regibes vulcanicas especialmente onde calcarios sofreram acéo de vapores de enxofre. Tambéem

é comum como mineral de ganga em veios metalicos. A gipsita também pode ser obtida como
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subproduto da exploracdo de salinas. A dgua do mar possui 0,13% de CaSOa. Assim, durante o
processo de cristalizacdo do NaCl, forma-se também cristais de gipsita (KUZVART, 1984;
BEZERRA, 2009).

Outra fonte de gipsita sdo as industrias que produzem acido fosforico, fluoridrico e citrico.
O fosfogesso € obtido de maneira indireta como subproduto ou como rejeito do processo de
producao desses acidos. Este material sintético tem causado grande incomodo pelo alto volume
produzido e também pelo seu grande potencial poluidor. Por isso o fosfogesso tem se tornado
uma opgdo com potencial para competir com a gipsita natural. Além de ser um residuo
industrial, ela é produzida em éreas altamente industrializadas. Logo, sua utilizacdo contribuiria
para reducdo de gastos com logistica. Um exemplo de aplicacdo da gipsita sintética € na
producdo do cimento Portland em algumas cimenteiras do estado de S&o Paulo (BEZERRA,
2009; LAPIDO-LAUREIRO e NASCIMENTO, 2009).

As reservas de gipsita sdo abundantes na maior parte dos paises produtores. Existe pouca
informacao sobre a quantidade de reservas e sobre a producdo mundial. De acordo com dados
fornecidos pelo Anuario Mineral do Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM) a
producdo mundial de gipsita em 2013 foi de 160 milhdes de toneladas (Mt), um aumento de
5,3% em relacdo ao ano de 2012. A China continua sendo o pais que mais produziu gipsita (50
Mt), representando 31,3% de toda a producdo de 2013. O Brasil € o maior produtor da América
do Sul e 0 11° do mundo. Sua producdo em 2013 foi de aproximadamente 3,3 Mt, valor que
representou 2,1% do total mundial. O consumo anual per capita de gesso no Brasil é de ~18 kg,
valor bem abaixo da média dos paises industrializados (60 kg) (QUEIROZ FILHO, AMORIM
NETO e DANTAS, 2014).

No Brasil, os polos produtores de gipsita situam-se nos seguintes estados: Pernambuco
(87,6%), Maranhdo (9,1%), Ceara (2,5%), Amazonas (0,6%) e Para (0,2%). Em Pernambuco
destaca-se o arranjo econdmico do Polo Gesseiro do Araripe (PGA) localizado no extremo oeste
do estado, composto pelos municipios de Araripina, Trindade, Ipubi, Bodoc6 e Ouricuri. A
Figura 7 mostra a localizacdo do PGA no mapa do Brasil. Nessas ocorréncias, a deposi¢cdo da
gipsita ocorreu devido a evaporagdo da agua do mar.

As jazidas do PGA estdo inseridas em dominios da Formacdo Santana, do Cretaceo
Inferior. A Formacdo Santana tem sido dividida em trés membros: Crato, Ipubi e Romualdo
(BEURLEN, 1971; BERENBLUT, DAWSON e WILKINSON, 1973;). A Figura 8 mostra uma
bancada da frente de lavra de gipsita da Mineradora Sado Jorge (Ouricuri-PE) em que €

exemplifica a sobreposi¢édo dos membros da Formagéo Santana.
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Membro Romualdo

Membro Crato

Figura 8 - Frente de lavra de gipsita da Mineradora Sao Jorge em Ouricuri (PE), indicando o contato
entre 0s membros Romualdo, Ipubi e Crato (adaptado de ALMEIDA, 2010).

O membro Crato constitui o intervalo litologico mais inferior da bacia sedimentar da
formaco Santana. E constituido por folhelhos interestratificados com arenito, calcério, ritmitos
argilo-carbonaticos. Nos folhelhos é abundante a presenca de carapagas de ostracoides,
conchostraceos, fragmentos lenhosos, pequenos peixes e insetos. O membro Ipubi constitui o
intervalo intermediario da bacia constituido basicamente por gipsita. As lentes deste mineral
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possuem até 30 m de espessura e estdo intercaladas com folhelhos, carbonatos e arenitos. O
membro Romualdo forma a camada superior da bacia, sobre 0 membro Ipubi, e constitui o
capeamento da gipsita. E composto por arenitos intercalados com siltitos, argilitos e folhelhos.
Nesse membro sdo encontrados fosseis de moluscos marinos, foraminiferos e equindides
(BEURLEN, 1971; ALMEIDA, 2010).

O minério explorado no PGA tem alta pureza, chegando até 95% de gipsita. A lavra é
realizada por métodos a céu aberto e o capeamento ndo ultrapassa 30 metros de espessura. Tem
sido implantado com sucesso, em substituicdo ao método de lavra por bancadas, 0 método de
lavra Terrace Mining (BASTOS, 2013). Além da alta pureza do minério a facilidade de extracéo
e o clima local contribuem para que a regido do PGA possua a maior producdo nacional de
gipsita.

O PGA é responsavel por 87,6% da producéo nacional de gipsita e 80% da producéo de
gesso (QUEIROZ FILHO, AMORIM NETO e DANTAS, 2014; BALTAR, BASTOS e LUZ,
2008). O PGA ¢ organizado na forma de um Arranjo Produtivo Local (APL) que engloba todas
as atividades ligadas a exploracdo e comercializagdo da gipsita. A Tabela 4 apresenta algumas

informacOes quantitativas desse APL.

Tabela 3 - APL do Polo Gesseiro do Araripe em nimeros.

APL do gesso Quantidade
Minas em operacao 42
Numero de calcinadoras 174
Fabricas de pré-moldados 750
Numero de empregos diretos 13900
Numero de empregos indiretos 69000
Producdo de gipsita 3,33 Mt/ano
Consumo aparente de gipsita na regido 3,54 Mt/ano
Faturamento total 1400 M Reais/ano
Producdo meédia de gesso por calcinadora 3000 t/més

Fonte: SINDUGESSO (2014); Mt: milhdes de toneladas.

As variedades de gipsita encontradas no PGA sdo chamadas localmente de Cocadinha,
Johnson, alabastro e selenita (KLEIN e DUTROW, 2012; OLIVEIRA et al., 2012). A Figura 9
ilustra cada umas dessas variedades. A gipsita Cocadinha tem textura estratificada,
apresentando algumas vezes lentes de argila verde. A gipsita Johnson € a variedade com maior

grau de pureza. Sua coloracdo varia de branco a creme. Ela se caracteriza por apresentar uma
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textura com nddulos e estrelas. A variedade alabastro possui textura fibrosa, apresenta alta
pureza e ocorre comumente preenchendo fraturas que cortam as camadas de gipsita Johnson.
Ela ndo é utilizada para a producdo de gesso devido ao seu habito fibroso e por ocorrer em
quantidade relativamente menor do que as outras variedades. Segundo informacoes locais, o
habito fibroso compromete o processo de calcinacdo do alabastro. A selenita é a gipsita bem
cristalizada, na forma monocristalina. Sua estrutura é em forma de placas. Ocorrem em
quantidade muito pequena na regido do PGA. No processo de génese da gipsita séo
incorporados minerais acessorios como: argilas que compdem o capeamento, quartzo,
carbonatos de calcio e magnésio, cloretos e outros sulfatos (JORGENSEN, 1994).

Figura 9 - Variedades de gipsita encontradas no PGA: Cocadinha (a), Johnson (b), alabastro (c) e
selenita (d) (adaptado de OLIVEIRA et al., 2012).

2.1.4 Aplicaces da gipsita

No Brasil a gipsita de boa qualidade é utilizada na producdo de gesso e cimento, enquanto
que a de baixa qualidade é aplicada diretamente para a corre¢do do solo. Os maiores
consumidores de gipsita sdo os produtores de pré-moldados para a construgdo civil. Uma
estimativa realizada por Bezerra (2009) indica que, aproximadamente, 60% da gipsita
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explorada € consumida na producdo do gesso e que 98% do gesso produzido no Brasil €
utilizado da seguinte forma: 44% na producdo de pré-moldados (placas de gesso para tetos
rebaixados, blocos de gesso e painéis); 50% € usado como gesso para fundicdo e para
revestimento de paredes (aplicado manualmente com producao marginal de produtos aplicados
por maquinas); 4% para producdo de moldes para inddstria metalurgica. O restante é composto
pelo gesso usado em aplicagcBes mais nobres como moldes ortopédicos e ortoddnticos.

A industria de pastas cimenticias consome 37% do total de gipsita produzida
nacionalmente. Ela é adicionada ao clinquer (71% de CaO, 26% de SiO2, 3% de residuos) a um
percentual de 2-5% com granulometria < 0,165 mm (~100 malhas). A adicdo de gipsita ao
clinquer tem por objetivo retardar o tempo de solidificacdo da pasta cimenticia (BALTAR,
BASTOS e LUZ, 2004).

A gipsita de alta pureza (>97%) pode ser comercializada na forma natural como blocos
de ~5 cm ou com granulometria fina (< 100 um) ou ultrafina (< 10 um) ou ent&o ser utilizada
na producdo do gesso tipo alfa. A producgéo do gesso tipo alfa no PGA esbarra na auséncia de
informacOes técnicas para a producdo e dificuldade de controle do processamento, que
necessitam de solucGes tecnoldgicas que a maioria das calcinadoras ndo possuem. Por isso,
atualmente apenas duas empresas produzem o gesso alfa, quais sejam: Mineradora S&o Jorge
S.A. e Super Gesso S.A.

De acordo com Lyra Sobrinho e Dantas (2009), dentre as diversas aplicacGes da gipsita
de alta pureza podemos citar 0 uso na medicina (desinfetante em cirurgias e moldes na
traumatologia) e odontologia. Na inddstria, € empregada como carga na producao de papel,
tintas e inseticidas, na producdo de polvora e botdes de fosforos. Também é empregada no
acabamento de tecidos de algoddo. Na inddstria alimenticia, € adicionada a &gua empregada na
fabricacdo de cerveja para aumentar a sua "dureza"; utilizada na limpeza de vinhos, ingrediente
em farinhas, pées, sorvetes e races. Na industria quimica, a gipsita e a anidrita sdo utilizadas
para obtencdo de acido sulfarico, enxofre elementar, barrilha, cloreto de calcio, sulfato de
amonio e carbonato de célcio. Outras aplicacdes: aglomerante para o giz; briquetagem do
carvao; confeccdo de portas corta-fogo; compostagem para cogumelo; vedacdo de lampadas na
mineracdo de carvao; vedacdo de engrenagens e de areas onde ha perigo de explosao de gases;
isolantes térmicos para cobertura de tubulacdes e caldeiras; isolantes acusticos.

Como diversas outras matérias primas exploradas no Brasil, as empresas pecam no
desenvolvimento tecnolégico que poderiam possibilitar melhorias na qualidade de producéo e
na reducdo dos custos de exploracdo e processamento da gipsita. Entre os anos de 2012 e 2013,

a quantidade total de produtos importados, que tem gipsita como matéria prima,
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corresponderam a 7% da gipsita explorada (ROM) no Brasil, nos mesmos anos. No mesmo
periodo, a importacdo de produtos manufaturados a base de gipsita cresceu 57%, totalizando
114.241 toneladas. O principal produto importado (96% do total das importac6es) foram placas
de gesso revestidas ou reforcadas com fibras de papel-cartdo (NCM 68091100). Os produtos
importados sdo oriundos principalmente da Espanha (52%) e Argentina (22%). Nota-se que
este produto ndo € resultado de um processo tecnoldgico sofisticado. Isso indica a notéria
caréncia do setor de beneficiamento da gipsita no Brasil (QUEIROZ FILHO, AMORIM NETO
e DANTAS, 2014).

2.2 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

2.2.1 Introducéo

A moagem ultrafina € um processo mecanico que produz particulas finas (< 100 um) e
ultrafinas (< 10 um). Durante a moagem as particulas ultrafinas tém significativo aumento da
area superficial especifica e podem sofrer deformacéo plastica e adquirir maior reatividade
quimica. A moagem ultrafina ¢ muito dispendiosa e dificil. A medida que o tamanho da
particula diminui sua resisténcia mecanica aumenta significativamente. De acordo com a teoria
de Griffith, nos sélidos estdo presentes microtrincas que agem como concentradores de tenséo,
facilitando a fragmentacdo. A quantidade de microtrincas é maior quanto maior for o tamanho
da particula. Consequentemente, particulas grossas possuem uma menor resisténcia a fratura do
que as de menor tamanho (KING, 2001). Com isso, a medida que as particulas ficam menores
passam a se deformar mais plasticamente e a apresentar uma maior tendéncia de aglomeracéo.
A probabilidade de serem atingidas pelos corpos moedores e do choque provocar a
fragmentacdo, também diminui. Isto porque as particulas ultrafinas amortecem o impacto. Isso
resulta em um elevado consumo energético e em uma baixa reducdo de tamanho (CABRAL,
OGASAWARA e TAVARES, 2001; ZHANG, KANO e SAITO, 2007; YOKOYAMA e
INOUE, 2007).

Para realizar a moagem ultrafina sdo usados diferentes tipos de moinhos, denominados
moinhos de alta energia. O processo pode ser via seco ou via Umido com uso de aditivos
especificos. De acordo com os mecanismos de fragmentacdo, esses moinhos podem ser
classificados como: moinhos com meio moedor (cilindricos, vibratérios, planetarios, de
atricdo), moinhos de choque (moinhos com rotor: universais, de pinos, moinhos a jato: oval,

espiral e contra fluxo), moinhos de rolos verticais, moinho de rolos de alta pressao
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(WELLENKAMP, 1999; YOKOYAMA e INOUE, 2007). A Tabela 5 apresenta informagoes
técnicas e operacionais dos principais tipos de moinhos de alta energia. Nos proximos itens sao
apresentados informacdes sobre o principio de funcionamento do moinho planetério de bolas.

Tabela 4 - EspecificacOes técnicas e condi¢des operacionais da moagem ultrafina em moinhos de alta
energia (adaptado de SANTOS, 2016).

Especificagdes e

condicdes operacionais Tipos de moinhos
vibratorio @ planetario @ @ @@ atricgo®): ) a jato™® ®
Forcas aplicadas na
fragmentacéo atrito e impacto atrito e impacto atrito impacto
Ambiente de moagem Seco ou Umido seco ou Umido Seco ou Umido Seco
Regime de operagdo  continua ou batelada continua ou batelada continua ou batelada continua
Producéo (continuo) 20 - 40 t/h 0,02-0,4th 2 - 45 kg/h 1 g/h-6tonh
Volume da camara de
moagem 0,6-250L 0,01-2L 0,2 - 1000 L 0,01 -10L
autdgeno; ar ou
Corpos moedores bolas bolas ou pebbles bolas de 0,1-8 mm gas comprimido

Fator de preenchimento
dos corpos moedores 60 - 80% 20 - 50 %- 80 - 90% nao existe.

Fonte: (1) WELLENKAMP (1999); (2) FRITSCH (2015); (3) TTD - Técnica e Tecnologia de
Desintegracdo (2015); (4) BALAZ (2008); (5) CHAMAYOU e DODDS (2007).

Em geral, o produto da moagem ultrafina € muito utilizado na industria de pigmentos,
alimentos, quimica e materiais ceramicos. Sua obtencao é limitada devido ao alto consumo de
energia e dificuldades associadas a aglomeracdo das particulas e as modificacGes estruturais.
Com o aumento da necessidade de obtencdo de particulas cada vez mais finas este processo
vem ganhando destaque na producdo de nanoparticulas para o emprego em materiais
nanoestruturados (SINTON, 2006; TINO, 2013).

2.2.2 Moinho planetério de bolas

Os moinhos planetéarios sdo comumente usados em escala de laborat6rio, a seco ou a
Umido, para pequenas quantidades de amostra (< 2000 mL). Sao usados desde a preparacdo de
amostras finas até para obtencdo de produtos ultrafinos de ligas metalicas. Esse moinho é assim
chamado porque os vasos, além de girar em torno do seu proprio eixo, giram em torno de um

eixo central. O sentido de rotacdo do vaso é geralmente oposto ao sentido de rotacéo do disco.
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Isso faz com que os corpos moedores sofram acdo da forga centrifuga e da forga inercial de
Coriolis. A Figura 10 apresenta o principio de funcionamento do moinho planetéario de bolas.

Os movimentos dos vasos e disco sdo denominados de rotacdo e revolugéo,
respectivamente. O movimento resultante proporciona fatores de aceleracdo da ordem de 25 g;
0s mais elevados dentre os moinhos com corpos moedores. A energia associada aos corpos
moedores pode causar transformacOes estruturais no material particulado tais como:
deformacdo intensa, perda de cristalinidade e amorfizacdo (MIO, KANO e SAITO, 2004,
SANCHEZ et al., 2004).

Velocidade de rotacdo do pote

Velocidade de revolucdo do disco

h: alturado pote
d\s. diametro do pote
R- raio do disco de revolugio

(2) (b)
Figura 10 - llustragdo basica do funcionamento do moinho planetario mostrando os principais
componentes 0s movimentos de revolucdo e rotacdo (a) e trajetdrias dos corpos moedores no interior
do vaso (b) (adaptado de MIO, KANO e SAITO, 2004).

A fragmentacdo no interior do moinho ocorre pela acdo de esforcos de impacto e atrito.
O impacto ocorre quando forca inercial de Coriolis torna-se maior que a forca centrifuga e 0s
corpos moedores sdo langados uns contra 0s outros ou contra a parede do vaso. O atrito ocorre
quando a forca centrifuga é maior que a forca inercial de Coriolis e 0s corpos moedores rolam
nas paredes do vaso ou uns sobre os outros. Apesar das aplicagdes do moinho planetario na
producéo de pos-ultrafinos modificados por rea¢Bes de natureza mecano-quimica, sua aplicacdo
na industria de processamento mineral ainda é limitada devido a dificuldade de escalonamento
do processo e devido ao efeito de aglomeracdo das particulas submicrométicas (MIO, KANO e
SAITO, 2004; GUZZO, SANTOS e DAVID, 2014).
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Nos ultimos anos, Vvarios trabalhos tém sido realizados com o objetivo de estudar a
moagem ultrafina de minerais industriais. Estes materiais com granulometria ultrafina séo
aplicados, por exemplo, na producao de pigmentos, na producdo de materiais nanoestrutrados
e na medicina. O moinho planetario de bolas € um dos moinhos aplicados para a producdo de
particulas ultrafinas, devido a facilidade de operacdo e a alta energia de cominuicdo. A Tabela
5 sumariza alguns trabalhos que estudaram a moagem ultrafina de minerais industriais em
moinho planetério de bolas e acompanharam as possiveis modificagdes estruturais induzidas
pela acdo da moagem. Sao destacadas as granulometrias de alimentagéo dos ensaios de moagem

e do produto.

Tabela 5 - Exemplos de minerais industriais cominuidos em moinho planetario de bolas em que a acédo

da mecéanica da moagem sobre a distribuicdo granulométrica, morfologia e estrutura foram estudadas.

Alimentacéo Produto

Mineral dso (M) dso (M) Referéncia

Calcita 14 1,8-4,0 CHEN et al., 2015
Calcario 113 10-20 GUZZO et al., 2014 e 2015
Fluorita 61 3-18 GIUDICI et al., 2005
Gipsita 74 - ZHANG et al., 1996

SOARES et al., 2012, GUZZO et al.,

Quartzo 100 <10 2013

Talco 177 3-6 KANO et al., 1998

- ndo informado

2.2.3 Moagem ultrafina da gipsita

A gipsita possui diversas e importantes aplicacdes que foram citadas anteriormente. A
utilizacdo da gipsita com granulometria ultrafina (< 10 um) tem se destacado e, como ja foi
mostrado, a reducdo granulométrica em moinhos de alta energia esta associada a diversos
problemas operacionais. Durante a moagem, além do alto consumo de energia, pode ocorrer
geracdo de defeitos na estrutura cristalina, aglomeracdo das particulas e amorfizacdo da
estrutura cristalina. Sabendo dessas implicacGes operacionais que afetam diretamente a
qualidade do produto final, foi realizada uma pesquisa na literatura e percebeu-se que poucos
trabalhos tém tratado do processamento de gipsita em granulometria ultrafina. Destacam-se
apenas os trabalhos de Zhang, Kasai e Saito (1996) e 0 de Oksiizoglu e Ugurum (2015). Zhang,

Kasai e Saito (1996) estudaram a possibilidade de se obter gesso a partir da moagem intensa da
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gipsita, em um moinho planetario de bolas. Oksiizoglu e Ugurum (2015) estudaram a obtenc&o
de gipsita com granulometria fina e ultrafina processada em um moinho de bolas convencional.
Porém, em ambos os trabalhos, ndo houve preocupacdo especial para acompanhar possiveis
modificacOes estruturais e nem evidenciar a aglomeracdo das particulas ultrafinas.

A metodologia seguida por Zhang, Kasai e Saito (1996) consistiu em adicionar a gipsita
um percentual de até 40%, em massa, de outro mineral e realizar a moagem em moinho
planetario de bolas. Os minerais usados para blendar a gipsita foram: talco, caulinita e
montmorilonita. Os ensaios de moagem foram realizados no moinho Fritsh Pulverisette-7. As
amostras foram moidas entre 15 e 240 min a 1350 rpm, usando vasos e corpos moedores de
agata.

Zhang, Kasai e Saito (1996) mostraram que as reagdes mecano-quimicas provocadas pela
acdo da moagem induziram a desidratacdo da gipsita e a hidratacdo do outro mineral que foi
adicionado. A Figura 11 mostra difratogramas de raios X e os resultados das analises
termodiferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) da alimentacéo e das aliquotas moidas por
15, 60, 120 e 240 minutos. Nessa figura serdo mostrados apenas 0s resultados obtidos com
aliquotas de gipsita moidas sem adicdo de outro mineral. Comparando, qualitativamente, 0s
difratogramas da alimentacdo com a aliquota moida por 240 minutos, 0s autores observaram a
reducdo da intensidade de alguns picos de difracdo e o surgimento de um novo pico de difracdo
a 20 = ~15°, ocasionado pela difracdo do plano (200) da bassanita. Os autores observaram o
efeito da transformacdo da gipsita em bassanita também pelas analises ATD - TG. Eles
observaram que o0s eventos térmicos, relacionados a desidratacdo parcial e total da gipsita,
ocorreram a menores temperaturas e ficaram mais separados com 0 aumento do tempo de
moagem. Eles também mostraram que a menor perda de massa ocorrida, com 0 aumento do
tempo de moagem pode ser explicada pela desidratacdo da gipsita. De acordo com os dados
obtidos por Zhang, Kasai e Saito (1996) a desidratacdo da gipsita pode ocorrer apenas por acdo
da moagem.

Oksiizoglu e Ugurum (2015) estudaram as melhores condi¢des de processamento para
obtencdo de gipsita com granulometria fina e ultrafina. Os ensaios de moagem foram realizados
em moinho de bolas com dimensdes 200 x 200 mm, usando bolas de aco com diametros de 20,
30 e 40 mm. A velocidade do moinho variou entre 50 e 90 % da velocidade de rotacéo critica
(entre 125 e 225 rpm) e as aliquotas de gipsita, com granulometria dso= 1,10 mm, foram moidas
por 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos.
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Figura 11 - Difratogramas de raios X (a) e resultados da analise termodiferencial (b) e
termogravimétrica (c) da gipsita moida por diferentes tempos em moinho planetario de bolas

(adaptado ZHANG, KASAI e SAITO, 1996).

Oksiizoglu e Ugurum (2015) variaram as condicdes operacionais do moinho de bolas e

verificaram que é possivel obter gipsita com granulometria abaixo de 20 um com apenas 30

minutos de moagem. A Figura 12 mostra os didmetros nominais dso e dso. Os autores

observaram que apds 30 minutos de moagem o dso da gipsita foi de 4,25 pum.
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Figura 12 - Valores de dso e dso obtidos apds moagem de gipsita em um moinho de bolas (adaptado de

OKSUZOGLU e UCURUM, 2015).
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2.3 MODIFICACOES ESTRUTURAIS INDUZIDAS PELA MOAGEM DE ALTA
ENERGIA

De acordo com ADRJANOWICZ et al., (2011), a agdo mecano-quimica pode ser outro
mecanismos usado para explicar as modificacdes sofridas pelas particulas cristalinas durante a
moagem. O efeito mecano-quimico é intensificado pela reducdo do tamanho da particula e pelo
aumento da energia de superficie, além de outras transformac6es que afetam a superficie, bem
como modificacdes nas propriedades quimicas, fisico-quimicas e estruturais no interior da
particula. Isto € manifestado pela presenca de uma variedade de defeitos nos cristais, tais como
aumento do nimero de defeitos microscépicos e em escala atdmica. Os principais defeitos
microscopicos sdo o0 aumento do nimero de contorno de grdos e micro-fraturas e em escala
atdbmica sdo: vacancias, atomos ou ions intersticiais, ligacbes quimicas rompidas e as
discordancias (PADILHA e AMBROSIO, 1985). A presenca desses defeitos na estrutura
aumenta a difusividade de elementos de soluto. Além disso, 0 aumento da temperatura durante
a moagem auxilia ainda mais o processo de difusdo. Um resumo dos fendmenos mecano-

quimica que ocorrem durante a moagem é dado por:

1. formacéo de discordancias e defeitos pontuais na estrutura cristalina;
2. ativacdo mecanica de materiais solidos;

3. transformacao polimorfica, amorfizacao e recristalizagéo.

Durante a moagem em moinhos de alta energia uma grande quantidade de energia é
despreendida em curto intervalo de tempo. Os efeitos dos impactos dos corpos moedores sobre
a estrutura cristalina sdo intensos e além da reducdo granulométrica provocam deformacéo
plastica, com modificacdo da morfologia que afetam o habito e a forma caracteristica dos
cristais. Em condicBes mais severas, induzem a amorfizacdo da estrutura cristalina (ECKERT
et al., 1992). Zoz et al. (1996) mostraram que durante a moagem a energia livre de Gibbs é
atinge altos niveis, resultando em reacdes que favorecem essas mudangas microestruturais.

Schwarz et al. (1983) relataram que a amorfizacdo durante a moagem de alta energia ndo
€ um processo puramente mecanico. Durante a moagem, a desestabilizacdo da fase cristalina
acontece pela acumulacdo de defeitos estruturais como vacancias, discordancias e contornos de
grdo. A diminuicao continua do tamanho do grdo (consequente aumento da area de contornos
de gréo) e ainda a expansao da rede cristalina contribuem para 0 aumento da energia livre do

sistema. Esses defeitos causam o aumento da energia livre para niveis mais altos que o da fase
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amorfa e consequentemente torna-se possivel a formagdo da fase amorfa. Outros trabalhos,
como Knieke, Sommer e Peukert, 2009 e Guzzo, Santos e David (2014) explicaram a
aglomeracdo das particulas, quando moidas em moinhos de alta energia, também levando em
consideracdo a energia livre do sistema. Eles afirmaram que a agregacéo das particulas ocorre
para reduzir a energia livre do sistema que aumenta com o aumento dos defeitos e da area
superficial especifica.

As técnicas usualmente utilizadas para acompanhar os efeitos induzidos pela acdo da
moagem sdo a difracdo de raios X e a microscopia eletrénica de varredura. A difracdo de raios
X é usada para acompanhar as modificacdes estruturais induzidas pela moagem. Em particular,
Aglietti, Lopez e Pereira (1986a, 1986b) e Pourghahramani e Forssberg (2006) utilizaram essa
técnica para acompanhar a amorfizagdo da estrutura cristalina. A microscopia eletrdnica é usada
para observar o surgimento de defeitos, como contorno de grdos e micro-fraturas, e a
aglomeracéo das particulas. Outras técnicas também empregadas para acompanhar os efeitos
da moagem sobre as propriedades fisico-quimicas sdo as analises térmicas e a espectroscopia
na regido do infravermelho (IV). Guzzo, Santos e David (2014) e Guzzo, Tino e Santos (2015)
usaram a espectroscopia por ressonancia paramagnetica eletronica (RPE) para analisar as
modificagdes estruturais induzidas pela moagem ultrafina com o objetivo de compreender os
mecanismos que levam a aglomeracdo das particulas. A seguir serdo apresentados alguns
trabalhos que consideram o uso dessas ferramentas para estudar as modificagdes estruturais

associadas a moagem de alta energia de alguns materiais.

2.3.1 Caulinita

Aglietti, Lopez e Pereira (1986a, 1986b) estudaram as alteracbes fisico-quimicas, na
textura e na estrutura da caulinita (Al2Si.Os(OH)a4), provocada pela a¢cdo da moagem. Os ensaios
de moagem foram realizados em moinho vibratério Herzog, modelo HSM 100. As aliquotas de
caulinita (30 g) foram moidas entre 0,5 e 12,5 minutos. A Figura 13 mostra os resultados obtidos
pelas técnicas de analise termodiferencial, difracdo de raios X e espectroscopia 1V para as
aliquotas de caulinita processadas durante diferentes tempos de moagem.

Aglietti, Lopez e Pereira (1986a, 1986b) afirmaram que o aumento do tempo de moagem
provoca a formacdo de aglomerados com elevada area superficial especifica e a perda gradual
de cristalinidade. Os materiais obtidos, ap6s os ensaios de moagem, apresentaram alta
densidade de cargas residuais de superficie e elevada reatividade para dissolucdo acida. Aglietti,

Lopez e Pereira (1986a, 1986b), observaram a reducdo gradual, com o aumento do tempo, do
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pico endotérmico da caulinita em 590 °C, que é associado a perda de &gua das hidroxilas
estruturais. Comparando os difratogramas obtidos para diferentes tempos de moagem os autores
observaram, qualitativamente, a reducéo da intensidade dos picos de difracdo com o aumento
do tempo de moagem. Quando compararam o0s espectros IV observaram a reducdo da
intensidade e o desaparecimento de algumas bandas de vibracdo. Os autores afirmaram que a
perda de agua das hidroxilas estruturais, a reducao da intensidade dos picos de difracdo e das
bandas de vibracdo do IV podem ser explicadas pelo aumento da desordem estrutural induzida
pela agdo da moagem.
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Figura 13 - Termogramas (a), difratogramas de raios X (b) e espectros IV (c) de aliquotas de caulinita
moidas durante diferentes tempos em moinho vibratério (adaptado de Aglietti, Lopez e Pereira,
1986a, 1986b).

2.3.2 Calcita e Calcario

Li et al. (2014) estudaram a influéncia da acdo mecanica da moagem, realizada em um
moinho vibratorio, sobre a estrutura cristalina da calcita. Os ensaios de moagem foram
realizados em moinho vibratério de bolas Retsch, modelo MM 400. As aliquotas foram
inicialmente moidas em um almofariz de agata e a fracdo passante em peneira de 105 um (150
malhas) foi usada nos ensaios de moagem. As aliquotas foram moidas até 720 minutos com
velocidade de 1500 rpm. Li et al. (2014) mostraram que além da reducdo granulométrica a
moagem provocou a deformacdo da estrutura cristalina da calcita e em condi¢cdes de moagem
mais severas induziu a formacgdo de aragonita, um polimorfo da calcita. A figura 14 mostra

difratogramas e micrografias eletrénicas das aliquotas de calcita moidas por diferentes tempos.
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Lietal. (2014) compararam os difratogramas de raios X e observaram a reducgéo da intensidade
de alguns picos de difragdo com o aumento do tempo de moagem e o surgimento de novos picos
referente a difragdo de planos cristalinos relacionado a aragonita. Os autores observaram atraves
das micrografias eletronicas a formacdo de aglomerados quando compararam a amostra de
alimentacdo com a moida por 720 minutos.

Guzzo, Santos e David (2014) realizaram a moagem ultrafina de calcario em moinho
planetario de bolas Fritsch Pulverisette 5, com potes (250 ml) e esferas (40 unidades de10 mm)
de aco ferramenta. As aliquotas de calcario, com tamanho médio de 113 pm, foram moidas
entre 7 e 120 minutos a 100, 150, 200 e 300 rpm. Destaca-se no trabalho de Guzzo, Santos e
David (2014) o uso da espectroscopia de RPE para investigar a criagdo de centros de defeitos
induzidos pela fragmentacéo de calcario, que surgem devido a quebra de ligagdes quimicas. A
Figura 15 mostra micrografias eletronicas, curvas RPE e intensidade do sinal de Mn?*, que
substitui 0 Ca?* na rede da calcita, da amostra de alimentagdo e das aliquotas moidas por
diferentes tempos. Guzzo, Santos e David (2014) observaram a aglomeracdo das particulas
pelas micrografias e, ao analisar por espectroscopia RPE as aliquotas moidas, constataram que
a intensidade RPE do defeito paramagnético, relacionado ao fator giromagnético (fator g) igual
a 1,9999, aumentou significativamente com o aumento do tempo de moagem. Os autores
afirmaram que a aglomeracéo provocou o aumento do sinal RPE. A aglomeracéo das particulas
foi identificada pela reducdo da taxa de moagem e por imagens obtidas por microscopia

eletronica de varredura.
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Figura 14 - Difratogramas de raios X (a) e micrografias eletrénicas (b) de aliquotas de calcita da

alimentacdo e da aliquota moida por 720 minutos (adaptado de L1 et al., 2014).
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Figura 15 - Micrografias eletrénicas (a), espectros RPE (b) e intensidade do sinal RPE (c) da
alimentacdo e das aliquotas de calcario moidas (bolas de 10 mm; 50 rpm). As analises RPE foram
realizadas apo6s irradiagdo com raios y (5 kGy) (adaptado de GUZZO et. al, 2014).

2.3.3 Hematita

Pourghahramani e Forssberg (2006) caracterizaram as modificagcbes microestrurais
sofridas pela hematita (Fe.O3) moida em um moinho vibratorio de bolas, com dimensdes de
320 x 185 mm. Foram usadas bolas de aco com diferentes didmetros entre 6 e 22,2 mm. As
aliquotas de hematita foram classificadas entre 23 e 80 um e 0s ensaios de moagem foram
realizados por diferentes tempos. Neste trabalho foram medidas a quantidade de energia
consumida durante o processo de fragmentacdo. Para isso foi utilizado um medidor elétrico
chamado de Micro VIP (Elcontrol Co. Italy). Pourghahramani e Forssberg (2006) mostraram
gue a moagem provocou a aglomeracdo das particulas e induziu a deformacao da estrutura
cristalina do mineral. A Figura 16 mostra difratogramas de raios X das aliquotas moidas por
diferentes tempos e a variacdo do tamanho do cristalito, deformacéo da estrutura cristalina, grau
de amorfizacdo e da intensidade relativa (intensidade do pico, referente ao plano hkl na aliquota
moida/intensidade do pico, referente a0 mesmo plano hkl na alimenta¢do) da hematita em
funcédo da energia de moagem.

Os autores compararam os difratogramas de raios X e observaram a reducdo da
intensidade dos picos de difracdo com o aumento da energia de moagem. Analisaram
guantitativamente os efeitos da moagem através da relacdo entre a forma do pico de difracao
com as propriedades geométricas do plano difratado. Assim, puderam estimar o tamanho do
cristalito, a deformacéo, e a amorfizagcdo da estrutura cristalina. Pourghahramani e Forssberg

(2006) mostraram que 0 aumento da energia de cominuig¢do provoca a reducdo do tamanho do
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cristalito, o aumento da deformacéo da estrutura cristalina, aumento da fracdo amorfa e reducéo
da intensidade relativa dos picos de difracdo. O cristalito € composto por células unitéarias de
apenas uma fase mineral, formando um dominio cristalino homogéneo, ou seja, uma parcela do

cristal com composicao e espacamento entre &tomos constante. (KHOSHKHOO et al., 2011).
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Figura 16 - Difratogramas de raios X (a), variacdo do tamanho do cristalito e da deformacéo da
estrutura cristalina (b), amorfizacdo e média da intensidade relativa (I/1o) do pico (c), da hematita

(adaptado de Pourghahramani e Forssberg, 2006).

2.3.4 Silica coloidal

Os problemas da aglomeracdo das particulas foram discutidos por Knieke, Sommer e
Peukert (2009) que identificaram e diferenciaram o limite de moagem real e aparente obtidos
na moagem de quartzo. Knieke, Sommer e Peukert (2009) definiram que o limite de moagem
real é, aproximadamente, o tamanho do cristalito do material e o limite aparente é qualquer
outro tamanho atingido que esteja acima do tamanho do cristalito. O limite de moagem aparente
depende do tipo de moinho usado e das caracteristicas fisico-quimicas do mineral. Os autores
realizaram moagem em moinho de atri¢do, LabStar LS 1 com aliquotas de silica coloidal (<2

um) (Ludox TM-50, Sigma-Aldrich) que foram moidas entre 1 e 300 minutos. A Figura 17
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mostra a diferenca entre o limite de moagem real e aparente e apresenta micrografia de um

aglomerado de nano-particulas.
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Figura 17 - Diferenca entre o limite real e aparente de moagem (a); micrografia de particulas de
quartzo moidas por 50 horas (b) (adaptado de KNIEKE, SOMMER e PEUKERT, 2009).

Knieke, Sommer e Peukert (2009) observaram reducdo do tamanho das particulas com o
aumento do tempo de moagem. As distribuices granulométricas das aliquotas moidas foram
acompanhadas por duas técnicas, quais sejam: DLS (Dynamic Light Scattering) e o BET. Os
autores mostraram que o método DLS identifica os aglomerados como uma Unica particula. Por
outro lado, pelo método BET foi possivel determinar com maior precisdo o tamanho das
particulas que compdem os aglomerados. Knieke, Sommer e Peukert (2009) compararam 0s
resultados obtidos pelos dois métodos e afirmaram que é possivel diferenciar o tamanho limite

de moagem real e aparente.
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3 METODOLOGIA

Este capitulo apresenta a metodologia seguida na preparacdo das aliquotas e realizacao
dos ensaios de moagem; as caracteristicas do moinho e os parametros dos ensaios; as técnicas
empregadas na caracterizacdo morfolégica e estrutural das aliquotas cominuidas. Além disso,
é mostrado a caracterizacdo preliminar das duas variedades de gipsita estudadas.

3.1 PREPARAGCAO DAS ALIQUOTAS

Neste trabalho foram utilizadas amostras de gipsita alabastro e Johnson, fornecidas pela
Mineradora S&o Jorge (Ouricuri, PE) na forma de blocos, provenientes da frente de lavra,
medindo entre 10 e 30 cm. A soma da massa de todos os blocos totalizaram, aproximadamente,
20 kg de cada variedade. A Figura 18 mostra os blocos caracteristicos das gipsitas alabastro e
Johnson recebidos da empresa.

Na etapa de adequacdo granulométrica das amostras aos ensaios de moagem foram
escolhidos aleatoriamente um conjunto de blocos que somavam 10 kg de cada variedade de
gipsita. Os blocos escolhidos, passaram por limpeza, fragmentacdo manual e britagem. A
limpeza foi realizada com escova e agua para remover argilominerais agregados aos blocos.
Antes da britagem alguns blocos precisaram ser fragmentados com martelo de gedlogo, porque
0 seu tamanho ultrapassava o tamanho maximo de alimentacdo do britador. A britagem foi
realizada em um britador de mandibulas de 2 eixos e as amostras foram rebritadas sucessivas
vezes, reduzindo-se a abertura da saida do britador

O produto da britagem foi classificado e a fracdo entre 417 e 833 um (20 x 35 malhas)
foi usada na preparacdo de 50 aliquotas de 40 ml (~60g), de cada variedade. A quantidade de
amostra usada para preparar cada aliquota foi definida em funcdo da recomendacdo contida no
manual de instruc6es operacionais, do moinho planetario de bolas utilizado (FRITSCH, 2015).
A Figura 18 também ilustra os blocos apds a fragmentacdo manual e micrografias das particulas
classificadas entre 417 e 833 um. Observa-se, nas micrografias, o habito fibroso caracteristico

da gipsita alabastro e o habito granular caracteristico da gipsita Johnson.
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Figura 18 - Blocos caracteristicos recebidos da Mineradora Sdo Jorge, particulas fragmentadas
manualmente e aliquotas preparadas de gipsitas alabastro (a, c, €) e Johnson (b, d, f). As imagens (a),

(b), (c) e (d) séo fotografias e as imagens (e) e (f) foram obtidas por microscépio eletrénico.

3.2 CARACTERIZACAO PRELIMINAR

A caracterizagdo mineralogica das amostras usadas nos ensaios de moagem foi realizada
por difracdo de raios X e os difratogramas sdo mostrados na Figura 19. A identificacdo dos
possiveis minerais presentes nas amostras foi realizada usando o banco de dados
Crystallography Open Database (COD: 5000039-2013). Apos a indexacéo foi verificado que

as duas amostras sdo contituidas, predominantemente, por gipsita. Porém, a presenca de
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minerais acessOrios que representam menos que 1% da massa total da aliquota ndo esta
totalmente descartada devido a possibilidade de ter havido a sobreposi¢édo de picos de difracdo.

Para o0s objetivos deste trabalho, podemos afirmar que as duas amostras de gipsita sdo de alta

pureza.
1800
G —— Alabastro
I Johnson
400
G
@©
= 300 G
(0] G
o i
@
o
2] G
- G
5200l f ) Af%s Secfse o & 8 |
=
100
,__ULJUL.._JU,M“M dizs "
L l L l L l L l A l L l L l L l L l L l L l L l A l L l L

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(°)

Figura 19 - Difratogramas de raios X caracteristicos das amostras de gipsita alabastro e Johnson

utilizadas nos ensaios de moagem (G: picos atribuidos ao mineral gipsita; padrdo COD: 1010981).

3.3 ENSAIOS DE MOAGEM

Os ensaios de moagem ultrafina foram realizados em moinho planetario de bolas
fabricado pela Fritsch, modelo Pulverisette 5. Estavam disponiveis vasos e esferas de ago-
ferramenta (p: 7,9 g/cm®), 4gata (p: 2,65 g/cm®) e zirconia (p: 5,7 g/cm?). Porém, optou-se pelo
uso de vasos e esferas de zirconia (ZrOz) para evitar a contaminacdo, que poderiam ocorrer se
fossem utilizados os vasos de aco-ferramenta e, a0 mesmo tempo, garantir alta taxa de
cominuicdo devido a maior densidade da zircbnia quando comparada a dgata (MIO, KANO e
SAITO, 2004; CHEN et al., 2015). A Figura 20 mostra 0 moinho planetario, 0s vasos e as
esferas usadas neste trabalho. As condigdes operacionais adotadas nos ensaios de moagem sao

resumidas na Tabela 6.
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As aliquotas de cada variedade de gipsita foram moidas (simultaneamente; em vasos
distintos), variando-se a duracdo da moagem entre 1 e 960 minutos (1, 2, 4, 8, 15, 30, 60, 120,
240, 480 e 960 minutos) e mantendo fixa a velocidade de revolugéo do disco (300 rpm). Os
parametros de moagem (velocidade, didmetro das bolas e tempo) foram definidos em funcgéo
dos resultados obtidos anteriormente em trabalhos de iniciacdo cientifica realizados por Santos
(2010) e por Tino (2013 e 2014).

Figura 20 - Moinho planetario de bolas Fritsch Pulverisette 5, vasos e esferas de zirconia.

Tabela 6 - Parametros operacionais empregados nos ensaios de moagem ultrafina.

Moinho Fritsch Pulverisette 5
Poténcia no eixo do motor 1,3 kw
Diametro efetivo do disco principal ~ 250 mm
Razdo entre velocidades (rotacdo/revolucao) i relativo =-2,19
Sentido de rotacgéo (vaso/ disco) oposto
Ambiente de moagem a seco
Velocidade de rotacdo do disco 300 rpm
Fator de enchimento (esferas + amostra) 21%
Numero de vasos (zircbnia) 2
Volume dos vasos 250 ml
Diametro dos corpos moedores 10 mm

Quantidade de corpos moedores (zircdnia) 25 em cada vaso
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3.4 GRANULOMETRIA E MORFOLOGIA DAS PARTICULAS

3.4.1 Anélise granulométrica

As andlises granulométricas foram realizadas com a fracdo passante, de cada aliquota
moida, em peneira de 600 um (35 malhas). Essa classificacdo foi necessaria porque nos ensaios
de moagem com duracdo maior que 8 minutos o material se compactou nas paredes dos vasos
sendo necessario o uso de uma espatula metalica para desagrega-lo. Devido a intensa
compactacao foram formandos agregados macroscépicos que ultrapassavam o limite maximo
de medida do granulémetro. A Figura 21 ilustra, para a aliquota de gipsita alabastro moida por
60 minutos, o material compactado no interior do vaso, 0s agregados retidos na peneira e as
duas fracOes obtidas apos a classificacao.

Figura 21 - Vista superior do pote apds moagem da gipsita alabastro durante 60 min (a), imagens de

fragmentos aglomerados (b) e das fracdes obtidas apds classificacdo na peneira de 600 pum (c).

A Figura 22 mostra o percentual de massa passante na peneira de 600 um, para as
aliquotas de gipsita alabastro e Johnson, em funcdo do tempo de moagem. Observa-se
comportamento semelhante para as duas variedades de gipsita estudadas. Para as aliquotas
moidas acima de 30 minutos a fracdo retida na peneira foi de ~60%.

As andlises granulométricas foram realizadas em granulémetro a laser Malvern, modelo
Mastersizer 2000, cujo limite inferior de deteccdo € 10 nm e o superior € 2000 um. A
distribuicdo granulométrica de cada aliquota foi medida pelo menos trés vezes, sendo que cada
medida corresponde a média de trés leituras. As medidas foram realizadas via seco, usando o
acessorio Sirocco operando com pressdo de dispersdo de 2,5 bar e taxa de vibracdo da calha da
alimentacédo igual a 40%. Algumas propriedades fisicas da gipsita foram inseridas durante a

configuracdo do equipamento para a realizacdo das analises, para aumentar a precisdo da
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medida. Foram considerados que o indice de refracdo da gipsita é 1,519; a absorcéo € 0,1 e a
massa especifica é 2,31 g/cm®. O indice de obscuridade, que esta relacionado com a quantidade
de amostra introduzida durante a leitura, foi fixado entre 0,5 e 2,0 %.

Alguns testes foram realizados para obtencdo das curvas de distribuicdo granulométrica
via umido no Mastersizer 2000, com o acessorio Hydro 2000MU, usando agua e alcool. Porém,
0s resultados estdo associados a maior incerteza porque em &gua observa-se a solubilizagdo da
gipsita e a utilizacdo do alcool provocou a agregacdo das particulas. Logo, ndo foi possivel
determinar o real tamanho de particula sob acdo de um dispersante usando o granulometro a

laser.
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Figura 22 - Fracdo percentual massica passante na peneira de 600 um das aliquotas de gipsita alabastro

e Johnson em fungéo do tempo de moagem.

A partir das curvas de distribuicdo granulométrica foram determinados os diametros dio,
dso e dgo, a heterogeneidade da distribuicdo e a area superficial especifica média (S) das
particulas. Os diametros nominais d1o, dso € dgo correspondem, respectivamente, as aberturas da
peneira onde passam 10, 50 e 90% de material.

A heterogeneidade da distribuicdo granulométrica pode ser avaliada através dos
diametros caracteristicos. Neste trabalho a heterogeneidade da distribuicdo (Wesp) é definida
pela Equacdo 1 e foi usada por Ohenoja et al. (2014) para avaliar a moagem submicrométrica
de calcita e ilmenita. Ohenoja et al (2014) mostra que quando o Wpsp € alto (> 4) a aliquota
analisada € composta por amplo tamanho de particulas. Quando o Wpsp € pequeno a aliquota

analisada é composta por particulas com uma estreita faixa de tamanhos.

Whpsp = (dgo-d10)/ds0 (1)
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Para calcular & area superficial especifica (S) o software usa a equacéo proposta por Josef
Sauter. Esta equacdo é definida como o diametro da esfera que possui a mesma razéo entre
volume/area que a particula de interesse. Para aplicacdo desta equacdo deve-se considerar que
as particulas sdo esféricas e ndo porosas (RAWLE, 2010). O didmetro de Sauter (Smp ou d[3,2])

é calculado pela Equacéo 2:

e P n(d)dd
Sup = d[3.2] = Jam d’p(d)

2
Jam d’p(d)dd @

em que d indica o diametro da particula, dmax € dmin indicam os diametros maximo e minimo da
distribuicdo de particulas e p(d) indica a funcdo de densidade de probabilidade de tamanho d.
A Figura 23 apresenta curvas da distribuicdo granulométrica das amostras de gipsita
alabastro e Johnson usadas na alimentacdo e moidas por 120 minutos. A pequena dispersdo
entre as medidas indica que as aliquotas preparadas possuem distribui¢cdes granulométricas
semelhantes. A Tabela 7 mostra os didmetros caracteristicos, a dispersdo da distribuicdo
granulometrica (Wpsp) das particulas das amostras de gipsita alabastro e Johnson usadas na

alimentacdo e moidas por 120 minutos.
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Figura 23 - Curvas da distribui¢do granulométrica das amostras de gipsita alabastro (a, c) e Johnson

(b, d) usadas a alimentacéo (a, b) e moidas por 120 minutos (c, d).
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Tabela 7 - Valores médios das caracteristicas granulométricas das amostras de gipsita alabastro e
Johnson usadas na alimentac&o e moidas por 120 minutos.

Alabastro Johnson
alimentacéo 120 min alimentacéo 120 min

do(um)  1052+25  1,3+002 936+186 1,4%0,14

dso (um)  416,0+100  18,8+03 4280+350 16,7 %10

deo (Um)  1024,8+56,1 2159+17,4 1028,9+6,9 152,02 21,0
Wosd 22+0,1 11,4+07  22+0,1 9,1+0,2

3.4.2 Area superficial e tamanho de poros

Outro método utilizado para quantificar a area superficial especifica foi a técnica BET
desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller ( BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938). Essa
técnica consiste na adsor¢do de um gas (N2) na superficie do material, que por sua vez deve ter
sido previamente tratado em estacdo a vacuo. O gas é injetado a pressao controlada na estacao
de anélise em baixa temperatura (77 K) para que uma monocamada de moléculas seja formada
e envolva as particulas. Assim pode-se relacionar a quantidade de gas adsorvido/dessorvido e a
pressdo do gas com a area superficial recoberta e com as caracteristicas dos poros (tamanho e
distribuicdo). As caracteristicas dos poros foram calculadas pelo método implementado por
Barret, Joyner e Halenda (BJH) (BARRET, JOYNER e HALENDA, 1951) que consiste em
aumentar a pressdo do gas e induzir a formacao de sucessivas camadas de moléculas de N até
ocorrer o preenchimento total dos poros da amostra.

As andlises de area superficial e tamanho dos poros das aliquotas foram realizadas no
Laboratorio de Nanotecnologia do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE/PE) usando o analisador de area superficial e tamanho de poros Micromeritics ASAP
2420.

As andlises exploratorias realizadas no equipamento Micrometrics ASAP geraram
resultados pouco confiaveis. Entdo, para avaliar a qualidade dos resultados BET foi adotada
uma metodologia aplicada por Gutterres e Osorio (2013). A metodologia consiste em comparar
as isotermas de absorcéo e dessorcdo e verificar se as duas curvas sdo equivalentes em uma
determinada faixa de pressdo relativa. A concordancia (sobreposi¢cdo) das isotermas de adsorcao
e dessor¢do € importante pois indica que o processo é reversivel e os valores assim obtidos sao
confiaveis. Comparando as isotermas obtidas nas analises exploratérias constatou-se que elas

ndo coincidiam. Conclui-se entdo que os resultados obtidos nos ensaios exploratdrios ndo eram
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confiaveis. Para melhorar a qualidade das analises posteriores levantou-se a hipétese de que 0s
resultados BET, das analises exploratdrias foram comprometidos pela pequena quantidade de
amostra utilizada (apenas 300 mg de cada aliquota). Entdo, novas analises foram realizadas
usando 1000 mg e posteriormente 700 mg. As isotermas de adsorcao e dessor¢do das aliquotas
de gipsita alabastro e Johnson moidas por 60 minutos obtidas com 1000 mg sdo mostradas na
Figura 24. Observa-se que as isotermas se sobrepdem na faixa de 0,3 a 0,5 da pressao relativa
indicando que os resultados sdo confiaveis. A sobreposicdo das isotermas foi observada em
todas os resultados obtidos com 700 mg e 1000 mg de cada aliquota.
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Figura 24 - Isotermas de absorcao e dessorcdo das aliquotas de gipsita alabastro (a) e Johnson (b)
moidas por 60 minutos. Po: pressao de vapor de N (760 mmHg a -195,8 °C); P: pressdo de adsorcao

de N2. Massa da amostra: 1000 mg.

3.4.3 Microscopia eletrénica de varredura

A morfologia das particulas foi observada por microscopia eletronica de varredura (MEV)
usando o microscopio FEI Quanta 400 do Laboratorio de Caracterizacdo Tecnologica do
Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/RJ). As analises foram realizadas em alto vacuo, com
tensdo de 20 kV. As imagens foram obtidas com detector de elétrons retro-espalhados (RE).
Outras micrografias foram obtidas com o microscopio FEI Quanta 200 do Laboratério de
Microscopia Eletrdnica do CETENE. Essas medidas foram realizadas em alto vacuo e com
tensdo de 20 kV. Foi utilizando o detector de elétrons secundarios (ES). Para todas as analises,
as aliquotas foram recobertas com filme de ouro para garantir condutividade elétrica. Além

disso, o recobrimento das particulas aumenta o nivel de emissdo de elétrons, o que contribui



54

para melhorar a qualidade da imagem obtida. Os aumentos usados variaram de 100 a 4000

Vezes.

3.5 DIFRACAO DE RAIOS X
3.5.1 Fundamentos

Os métodos de difracdo de raios X sdo de grande importancia na analise de parametros
geométricos e microestruturais de materiais cristalinos. Os raios X sdo ondas eletromagnéticas
que possuem comprimento entre 0,02 A e 100 A (1 A =10"°m). Esse comprimento de onda é
da ordem das distancias interatémicas (1 a 10 A). Isso faz com que esse tipo de radiacio seja
apropriado para fornecer informacOes sobre a natureza e orientacdo dos cristais em materiais
monocristalinos e policristalinos. Além disso, utilizando padrdes de difracéo é possivel realizar
a identificag&o e a quantificagéo das fases minerais (PADILHA e AMBROZIO FILHO, 1985).

A Figura 25 mostra uma representacao esquematica do equipamento de difragéo raios X
gue tem como principais constituintes o tubo emissor de raios X (L), o colimador (G), o detector

(T) e a amostra que esta posicionada em C.

L - fonte de raios X
G - fendas soller
B - fenda divergente

= TR C - amostra
! s D - fenda receptora
\ Circulo do E — fendas soller
o] N aomiometo F — fenda de espalhamento
% N T — detector de RX

-

7
Circulo focal

Figura 25 - Geometria Bragg-Brentano de um difratbmetro de raios X teta-2teta (adaptado de
PADILHA e AMBROZIO FILHO, 1985)

A difracdo de raios X pelos planos cristalinos s6 ocorre quando os atomos que formam a
estrutura cristalina do mineral estiverem sistematicamente organizados. Com isso o feixe de
raios X fard com que os elétrons dos atomos sejam excitados e vibrardo com a frequéncia do
feixe incidente. Os elétrons excitados emitirdo raios X e como trata-se de uma estrutura

organizada ocorre interferéncia construtiva em certas direc@es e interferéncias destrutivas em



55

outras. A interferéncia construtiva, ou difracdo, apenas ocorre se a distancia externa percorrida
por cada feixe for um multiplo inteiro de A. A Equacdo 3 que define essa multiplicidade é a Lei
de Bragg; qual seja:

nl. = 2dsen6 [3]

em que A é comprimento de onda da radiagdo incidente (A); n a ordem de difracio (nimero
inteiro); d a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (A) e 8 é o angulo de incidéncia
dos raios X. A interferéncia construtiva em um determinado angulo 20 gera um sinal no detector
que é denominado pico de difracdo, que corresponde a difracdo de um determinado plano
cristalogréfico. De acordo com a lei de Bragg, o pico de difracdo deveria ocorrer em um angulo
20 bem definido, porém como os minerais nao possuem estrutura cristalina perfeita o pico de
difracdo ocorre em uma estreita faixa em 26.

Os parametros geometricos (posicéo, intensidade e largura) dos picos de difracdo foram
definidos por CULLITY (1978) e empregados por Pourghahramani e Forssberg (2006) e por Li
et al. (2014) para avaliar as modificacdes estruturais induzidas pela moagem de hematita e
calcita, respectivamente A utilizacdo destes parametros € justificada porque, quando um
mineral com estrutura cristalina bem definida € incidido por raios X, a interferéncia construtiva
s0 ocorre em angulos bem definidos e os picos resultantes da difracdo de planos (hkl) s&o
estreitos e intensos. Por outro lado, analisando um mineral que sofreu acdo de tensbes externas
como macrotensdes e/ou microtensdes, que induziram grandes deformacdes na estrutura
cristalina, o que implica no desalinhamento axial dos planos cristalinos, observa-se que 0s picos
de difracdo referente a alguns planos (hkl) passam a ser detectado em um faixa angular mais
larga e os picos do difratograma que antes eram estreitos e pontiagudos se tornam mais largos
e com topo arredondado (CULLITY, 1978; BARROSO et al., 2000).

Ao submeter um material cristalino a tensées mecanicas, o difratograma é afetado de duas
formas. Se a tensdo for originada de um esforco uniforme, compressivo ou distensivos (tracao),
as distancias interplanares irdo, respectivamente, diminuir ou aumentar, provocando
deslocamento na posicéo dos picos de difracdo. Quando o esforco provoca a geracao de defeitos
localizados (deslocamento dos planos, vacancias, defeitos, planos de cisalhamento, expansdes
e contracOes térmica) o pico de difracdo torna-se menos intenso e mais largo, mas sem a
mudanca da sua posi¢cdo. A Figura 26 ilustra o efeito dos diferentes tipos de deformac6es

(elastica e plastica) da estrutura cristalina sobre a posicao e largura de picos de difracao
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Figura 26 - Esquema mostrando os efeitos da deformacéo na posigéo e na largura do pico de difracdo
(adaptado de PADILHA e AMBROZIO FILHO, 1985).

3.5.2 Obtencéao dos difratogramas

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas pelo método do p6 no
equipamento Bruker-AXS D2 PHASER, operando com voltagem de 30 kV e corrente de 10 mA
(P = 300 W), radiagdo Cu-Ko = 1,54060 A e usando detector Bruker-AXS -Lynxeye. A baixa
poténcia, quando comparado a outros equipamentos de difracdo de raios X, € compensada pela
grande sensibilidade do detector. A faixa de varredura (20) foi de 4 a 80°, com passo do
gonidmetro de 0,0202°. Durante a analise, adotou-se 10 rpm como sendo a rotacdo da amostra
em torno do seu proprio eixo. A abertura da fenda primaria e o tempo de contagem por passo
foram definidos ap0s varios testes. A abertura da fenda primaria variou entre 0,2 mm e 0,4 mm
e 0 tempo de contagem por passo entre 1 segundo e 2,5 segundos. A Figura 27 apresenta
difratogramas de raios X obtidos em diferentes condices de analise. Os melhores
difratogramas foram obtidos usando fenda priméaria de 0,2 mm e tempo de contagem por passo
igual a 2,5 s. Foi observado que quanto maior a abertura da fenda primaria, maior a intensidade
do pico e maior a relacdo sinal-ruido e menor ¢ a resolucdo. Quando comparamos o tempo de
contagem de 1 com 2,5 s percebe-se que adotando o tempo de contagem maior aumenta-se o
namero de contagens do difratograma, melhorando a analise do parametros geométrico do pico
de difracdo. Por outro lado, ao aumentar o tempo de contagem, a aquisicdo do difratograma
torna-se muito lenta, dificultando a analise de um niimero grande de aliquotas. Por isso, neste
trabalho foi adotada fenda primaria com abertura de 0,2 mm e 0 tempo de contagem por passo
foide 2,5s.
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Figura 27 - Difratogramas de raios X da gipsita alabastro obtidos com fenda de 0,2 € 0,4 mm e com

tempo de contagem por passo de 1,0se2,5s.

Na preparacdo da amostra para realizacdo da difracdo de raios X o carregamento da
aliquota no porta-amostra pode ser realizado pelos métodos front-load ou back-load. Quando o
carregamento € front-load a alimentacdo do porta-amostra é frontal e por back-load realiza-se
a preenchimento por tras. O procedimento de preparacdo da amostra pelos dois métodos é
mostrado na Figura 28. Neste trabalho o tipo de preparacdo adotado foi por carregamento back-
load. Esse método possibilita maior padronizacdo na preparacdo das amostras o que implica na
reducdo de erros associados a preparacdo e manipulacdo, além de minimizar efeitos
relacionados a orientacdo preferencial de planos cristalinos.

Devido a granulometria grosseira da aliquota da amostra de alimentacdo antes da sua
preparacdo para realizacao da difracdo de raios X, foi necessario a reducéo granulométrica em

um almofariz de agata.
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carregamento fiont-load
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Figura 28 - Preparacdo de amostras para analise de difracdo de raios X, pelo método do pé, por
carregamento front-load e back-load (BRUKER, 2015).

3.5.3 Medida dos parametros geométricos dos picos

As possiveis modificagdes estruturais induzidas pela moagem foram avaliadas medindo
a largura a meia altura ou FWHM (do inglés, full width at half maximum), a intensidade maxima
(Imax) € a &rea dos picos de difracdo (Ap). A Figura 29 mostra como foram medidos, atraves do
aplicativo EVA, o FWHM, Imax e Ap para o pico de difracdo do plano (151) da gipsita alabastro.

¥ Angle (deg.) Intensity {(cps)
Left angle 40,064 Left Int. 1,82
Right Angle (40,326 Right Int. 1,72
Obs. Max 40,204 Gross Int. 12,4
FWHM 0,083 ||| fyg | MetHeioht 107 |
Chord Mid. Scherrer evaluation
L. Breadth 0,089 Crystalite Size (&) 1136,1
Gravity C. 40,196 Use FiWWHM (.)
Use 1. Breadth ()
Area (cps x deg.)
Raw Area 1,415 K= 1
Ap | Net Area 0,9497 | Instr. Width = |0

P A

...............

[ soectanaea ] swpendthomres |

Figura 29 - Interface do aplicativo EVA, ilustrando como foi obtido FWHM, Inax € Ap Nos

difratogramas de raios X.

Neste trabalho, os difratogramas foram analisados usando ferramentas do aplicativo
Bruker-Diffrac. EVA® (versdo 4.1.1.5.). Antes da medida dos pardmetros geométricos, 0S
difratogramas foram corrigidos em relacdo ao ruido de fundo (background) e a radiagdo Cu-
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Kaz. O background foi removido tal qual como sugerido pelo aplicativo EVA. Sua remocéo foi
realizada para garantir uma linha de referéncia similar para todos os difratogramas. A radiacéo
Cu-Ka> foi minimizada adotando um fator de correcao de 0,489 no aplicativo EVA. Isso garante
que os picos de difracdo analisados sejam apenas da difracdo da radiacao kai.

Para avaliagdo dos pardmetros geométricos foram escolhidos picos de difracdo
relacionados a planos cristalinos perpendiculares a trés dire¢des cristalograficas principais do
sistema monoclinico a, b e c. Também foram escolhidos planos inclinados. Os planos
cristalinos acompanhados foram: (020); (002); (200); (040); (121), (141); (151) e (080). Os
picos de difracdo relacionado a cada um desses planos cristalinos sdo identificados no
difratograma da Figura 30. Os resultados foram analisados tomando como referéncia os valores
obtidos na amostra de alimentacdo.

Os valores relativos de FWHM, Imax e Ap foram calculados usando a Equagéo 4:

X—-X0
X0

variacio relativa (%) = ( ) * 100 [4]
em que X € o valor do parametro (FWHM, Imax ou Ap) para um determinado plano hkl da
aliqguota moida e xo é o valor do pardmetro medido (FWHM, Imax ou Ap) para o plano hkl na

aliquota de alimentacéo.

(020)

—— Alabastro
Johnson

(040) . B =90°
' oy =90° 4
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Figura 30 - Difratogramas de raios X das gipsitas alabastro e Johnson, mostrando os picos de difracdo

relacionados aos planos cristalinos que tiveram seus parametros geométricos acompanhados em

fungéo do tempo de moagem.
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3.5.4 Estimativa do percentual de fase amorfa

Outro método utilizado para avaliar a perda de cristalinidade, através da analise de
difratogramas de raios X, foi 0 método de Rietveld, que normalmente é usado na quantificacdo
das fases minerais. O método de Rietveld foi desenvolvido para determinar as caracteristicas
geomeétricas de estruturas cristalinas em materiais policristalinos (RIETVELD, 1966; YOUNG,
1993). Para isso, utiliza-se 0 método dos minimos quadrados para ajustar um difratograma
simulado, usando padrées de difracdo, ao difratograma real. Para obter um melhor ajuste ao
difratograma real, pode-se modificar os parametros de rede, angulos internos da célula unitéria
(a b, c, a, B, y), assim como a posi¢gdes atdomicas da base de atomos (X,y,z), a ocupagdo dos
sitios e parametros microestruturais (microdeformacdo de rede, tamanho de cristalito). Apos
realizado os ajustes a quantificacdo das fases minerais € obtida de forma indireta, pela relacéo
proporcional entre os padrdes cristalograficos adotados.

O meétodo de Rietveld, também pode ser usado na determinacéo da fragdo de fase amorfa
em uma amostra mineral policristalina (KLUG e ALEXANDER, 1974). Para isso, no momento
da preparacdo da amostra para a realizacdo da analise de DRX, adiciona-se uma fracédo
percentual em massa de um mineral cristalino conhecido. Realiza-se a homogeneizagdo da
amostra e efetua-se a analise de difracéo de raios X. Durante a quantificagdo das fases minerais
informa-se, no aplicativo usado para realizar a quantificacdo das fases minerais, o percentual
de massa adicionado a amostra e obtém-se, além do percentual das fases minerais que compdem
a amostra, a fracdo amorfa presente. Segundo Philippo, Naud e Verkaeren (1997) esta técnica
produz dados confiaveis quando a fracdo percentual de fase amorfa € superior a 1,5%. Deve-se
ressaltar que a qualidade da quantificacdo esta relacionada com a complexidade mineralogica
da amostra, a qualidade da indexacdo do difratograma e com os padrbes de difracdo usados.
Existem diversos indices para avaliar a qualidade do ajuste entre o difratograma experimental

e o calculado dentre eles destaca-se o calculado pela Equacéo 5:

_ Z?=1|370i_37ci| 5
i=1Yoi

Rwp
em que n é o numero de pontos do difratograma; yci € a intensidade do i-ésimo ponto observado
e Yoi € a intensidade do i-ésimo ponto calculado. Quanto menor o valor de Rwp melhor sera o
ajuste do difratograma calculado ao difratograma experimental (ALVES, MASCARENHAS e
VAZ 2005).

Neste trabalho, durante a preparacdo da amostra, para realizagdo da analise de DRX, foi

adicionado 20% de fluorita (CaFz). A fluorita usada foi da marca Vetec com grau de pureza
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P.A. (Para Andlise). A quantificacdo das fases constituintes de cada aliquota foram realizadas
por meio do aplicativo Bruker-Diffrac.Topas (versdo 4.2). Os parametros adotados para a
realizagdo da quantificacdo da fase amorfa sdo mostrados na Tabela 8. Para a quantificacdo o
background dos difratogramas foi removido, tube tails foi refinado e os principais planos de
orientacéo preferencial foram refinados usando March-Dolasse.

A Figura 31 mostra o resultado da quantificacdo da fracdo amorfa na aliquota de gipsita
alabastro moida por 960 minutos. Observa-se, em cor cinza, o residuo do ajuste entre o
difratograma calculado e o difratograma obtido da amostra moida. Segundo Neumann,
Schneider e Alcover Nett (2002) uma das maneiras de verificar a qualidade dos resultados
obtidos pelo método de Rietveld é avaliar a qualidade do residuo do ajuste entre o difratograma
calculado e o difratograma real. Assim, quanto menor a quantidade de picos residuais, melhor
0 ajuste entre o difratograma calculado e o real e, consequentemente, melhor a qualidade da
quantificag&o.

Tabela 8 - Parametros geométricos do equipamento D2 Phaser, empregados para proceder a

quantificacdo da fase amorfa pelo software TOPAS.

Gonibmetro
Raio priméario (mm) 141
Raio secundario (mm) 141
PSD linear
20 intervalo angular do LPSD (°) 5,82
Angulo FDS (°) 0,4

Convolucdo axial

Comprimento da fonte (mm) 12
Comprimento da amostra (mm) 15
Comprimento RS (mm) 12
Soller primério e secundario (°) 2,5

Os aplicativos EVA e TOPAS foram adquiridos junto com o equipamento de difracdo de
raios X. As instrucGes para a manipulagdo dos aplicativos foram obtidas através de consulta ao

manual de cada software. A utilizacdo desses aplicativos para a anélise dos difratogramas de
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raios X foi objetivo de trabalhos desenvolvidos anteriormente e a metodologia seguida para a

utilizacdo desses aplicativos foi discutida em lingua portuguesa no trabalho de Tino (2014).

2001 omedide Gypsum 69.12 %
Fluorite 20.00 %
1504 Amor.  10.88 %
1 00‘ calculado
50 JL
04 LS . Mwwﬂ_m.)\._.,.)\mm
residuo do ajuste
501 i J{‘Cﬂ_ P - et A ol
1001 I | | | I HI II|IIIIIIII [ T I A
5 10 15 2 25 30 35 4 45
20 (©)

Figura 31 - Exemplo de analise quantitativa da fracdo amorfa pelo método de Rieltved, por meio do
aplicativo TOPAS.

3.6 ANALISES TERMICAS

As andlises térmicas usadas neste trabalho foram as analises termodiferencial (ATD) e a
termogravimétrica (TG). De acordo com lonashiro (2004), a analise ATD é uma técnica de
medicdo continua das temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente
inerte, a medida que ambos sdo aquecidos ou resfriados. A temperatura registrada é a diferenca
entre a temperatura da referéncia (Tr), e a da amostra (Ta), ou seja (Tr — Ta = AT) em fungdo
da temperatura ou do tempo de aquecimento e/ou resfriamento. A analise TG é realizada por
uma termobalanca que permite a pesagem continua de uma amostra em funcéo da temperatura.
Através dessas técnicas, pode-se acompanhar os efeitos do aquecimento associados com
alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transformac@es polimérficas, reacdes de
desidratacdo, de dissociacdo, decomposicao, 6xido-reducdo, etc. Em geral, transicdes de fase,
desidratacdes, reducdes e certas reacdes de decomposicdo produzem reacdes endotérmicas,
enquanto que cristalizacfes, oxidacdes, algumas reaces de decomposicdo produzem reacoes
exotérmicas (PADILHA e AMBROZIO FILHO, 1985).

Neste trabalho, as analises ATD e TG foram empregadas para determinar a temperatura

das reacOes de desidratacéo parcial (TP) e total (TT), perda percentual de massa (PM) e entalpia
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da reacdo de desidratacdo total (E) da gipsita em funcdo do tempo de moagem. As andlises
foram realizadas no equipamento Shimadzu DTG-60H. As amostras foram aquecidas partindo
da temperatura ambiente (~ 23°C) até 500 °C, usando como referéncia a alumina calcinada.
Para evitar a interferéncia de gases presentes no ambiente as andlises foram realizadas em
atmosfera de nitrogénio (N2) com fluxo de 50 ml/min. A taxa de aquecimento foi definida
buscando-se melhor separacdo entre os acidentes térmicos de desidratacdo parcial (TP) e total
(TT) da gipsita. Foram realizados testes preliminares usando taxas de aquecimento de 5 °C/min
e de 10 °C/min. Foi adotado a taxa de aquecimento de 5°C/min, devido a melhor separacéo
entre as temperaturas TP e TT. A Figura 32 apresenta termogramas da gipsita alabastro com
taxas de aquecimento de 5 ° e 10 °C/min.

Para a gipsita a curva termogravimétrica (TG) representa a perda de massa (PM), causada
pela desidratacdo parcial e total da gipsita. Na gipsita pura, a quantidade de H>O corresponde a
20,9% de sua massa, que é liberada totalmente da estrutura acima de 200° C. A diferenca
observada entre o valor tedrico e a perda de massa das amostras de gipsita alabastro e Johnson
estd relacionada, provavelmente, a presenca de minerais acessorios. A Figura 33 apresenta

termogramas caracteristicos da gipsita alabastro e Johnson.

50

taxa de 5°C/min
—— taxa de 10°C/min

-50

ATD (nV)

-100

155°c 171°C
-150 1 1 L

50 100 150 200 250
temperatura (°C)

Figura 32 - Termogramas da gipsita alabastro obtidos por analise termodiferencial, com taxas de
aquecimento de 5 e 10 °C/min, mostrando a temperatura das reac6es de desidratacdo parcial (TP)
e total (TT).

As informacdes obtidas das analises térmicas foram estudadas calculando a variacéo
relativa dos parametros que definem os acidentes térmicos em funcdo do tempo de moagem,
quais sejam: TP, TT, PM e E, tomando como referéncia a amostra da alimentacdo. O calculo

da variacgéo relativa seguiu o procedimento mostrado na Equacéo 4. Os valores de TP, TP e PM
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foram obtidos diretamente nos termogramas e E foi obtido indiretamente. O valor de E foi

obtido integrando o pico endotérmico relacionado a desidratacéo total. O valor obtido foi uma

estimativa aproximada da energia de ativacdo da reacdo de decomposi¢do térmica da gipsita.
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Figura 33 - Termogramas caracteristicos das amostras de alimentacdo das gipsitas alabastro (a) e

Johnson (b) mostrando as temperaturas dos acidentes térmicos e a perda de massa percentual.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos com a caracterizacdo
granulométrica, morfoldgica e estrutural de amostras de gipsita alabastro e Johnson cominuidas
em moinho planetério de bolas. Inicialmente, é apresentada uma analise qualitativa das curvas
de distribuicdo granulométrica e, em seguida, € realizada a analise quantitativa considerando 0s
didmetros nominais (d1o, dso € deg). A morfologia das particulas foi caracterizada por imagens
de microscopia eletrdnica e analisada em conjunto com a area superficial especifica, o diametro
e volume dos poros obtidos por BET e por BJH. As modificagdes estruturais induzidas pela
acao mecanica da moagem foram acompanhadas avaliando quantitativamente os difratogramas
de raios X. Os parametros geométricos dos picos de difracdo selecionados foram a largura a
meia altura (FWHM) e a intensidade méaxima. Além disso, através da analise dos difratogramas
foi determinado, pelo método de Rietveld, a fracdo amorfa e as fases minerais que compdem as
aliquotas moidas. Em seguida, foram apresentadas as analises termodiferencial (ATD) e
termogravimétrica (TG) usadas para determinar a temperatura das reagGes de desidratacao
parcial e total da gipsita e as perdas de massa. A analise conjunta dos resultados sera usada para
comparar as duas variedades de gipsita e evidenciar a influéncia da moagem nas caracteristicas
dimensionais, morfologicas e estruturais do estado particulado, sem a utilizacdo do tempo de

moagem como variavel independente.

4.1 ANALISE DIMENSIONAL

4.1.1 Anélise qualitativa

As curvas de distribuicdo granulométrica da alimentacdo e das aliquotas moidas s@o
apresentadas para mostrar, de forma qualitativa, a diferenca entre 0os comportamentos de cada
variedade de gipsita em funcdo do tempo de moagem. A Figura 34 apresenta curvas da
distribuicdo granulométrica da alimentacdo e das aliquotas moidas por 2, 4, 30, 120 e 960
minutos. Observa-se nas curvas de distribuicdo granulométrica da gipsita alabastro que até 30
minutos houve reducdo significativa no tamanho das particulas. Por outro lado, para as aliquotas
moidas por mais de 30 minutos observa-se que o aumento do tempo de moagem provocou 0
deslocamento das curvas da fracdo passante para a direita, indicando aumento no tamanho das
particulas. O comportamento da gipsita Johnson é similar ao que foi observado para a gipsita
alabastro. Porém, a variacdo da distribuicdo para maiores tamanhos é mais acentuada para

tempos de moagem > 120 min.
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Figura 34 - Curvas de distribuicdo granulométrica da alimentacéo e de aliquotas moidas de gipsita

alabastro (a, b) e Johnson (c, d).
4.1.2 Diametros nominais

A Figura 35 mostra os didmetros nominais (dio, dso, dgo) € sua variagéo relativa para as
aliquotas das gipsitas alabastro e Johnson, em funcéo do tempo de moagem. A variacao relativa
foi calculada tomando como referéncia os valores dos diametros nominais obtidos para a
aliquota da alimentacdo de cada variedade de gipsita.

Até 15 minutos de moagem, observa-se progressiva reducéo nos diametros nominais (dso,
dso, doo). Apos apenas 1 minuto de moagem a reducdo do diametro médio das particulas (dso)
foi de 50% e depois de 15 minutos o dso reduziu 95%, tanto para a gipsita alabastro quanto para
a Johnson. O limite aparente de moagem foi alcancado em tempos diferentes para gipsita
alabastro e Johnson. Este limite foi atingido ap6s 30 minutos para a gipsita alabastro, o que
corresponde a reducdo de 96,1% (dso = 16,2 £ 0,2 um) em relacéo a alimentagdo. Para a gipsita
Johnson o limite aparente de moagem foi alcan¢ado apds 15 minutos, correspondendo a reducao

de 97,9% (dso = 9,9 = 0,6 um). O limite aparente de moagem é o tamanho minimo que o dso
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pode atingir e depende do tipo de moinho usado e pode ser explicado pelo inicio da competicdo
entre a reducdo de tamanho e a aglomeracéao das particulas.
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Figura 35 - Didmetros nominais e variacéo relativa de dio (a, b), dso (c, d) e dgo (e, f) das aliquotas de

gipsita alabastro e Johnson em fungdo do tempo de moagem.

A reducéo do dgo foi de ~90% ap0s 15 minutos, para as duas variedades de gipsita. Nesta
fase de moagem, observa-se quantitativamente o que foi mostrado qualitativamente pelas
curvas de distribuicdo granulométrica apresentadas na Figura 34. Até o limite de moagem,
predomina a reducdo granulométrica e a moagem deixa de ser eficiente apds 15 minutos, para
a gipsita Johnson e ap6s 30 minutos para a gipsita alabastro.
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Entre 15 e 240 minutos, observa-se que ndo ha significativa variacdo nos didmetros
nominais com o aumento do tempo de moagem. Nessa fase, a estabilizacdo da curva pode ser
consequéncia da competicdo balanceada entre os mecanismos antagénicos responsaveis pela
fragmentacdo e aglomeracdo das particulas. Acima de 240 minutos, ao contrério do que se
observa para as aliquotas moidas até 15 minutos, os didmetros nominais (dio, dso, doo)
aumentaram com o aumento do tempo de moagem.

Trés fases de moagem, com caracteristicas distintas, sdo observadas para os diametros
nominais, quais sejam: (1) 1 - 15 minutos; (I1) 15 - 240 minutos; (111) > 240 minutos. Na fase |
predomina a reducdo de tamanho, na fase Il a estabilizacdo da curva pode estar relacionada a
competicdo balanceada entre os mecanismos responsaveis pela fragmentacéo e aglomeracéo e
na fase Il predominam aglomeracdo das particulas. Tomando como referéncia a fase Il
podemos quantificar o aumento nos diametros nominais observados na fase Ill. Portanto, em
relacéo a fase I, na fase I11 os didmetros nominais aumentaram na mesma proporc¢ao. Apos 960
minutos, dio, dso e dgo aumentaram ~50% e ~150% nas aliquotas alabastro e Johnson,
respectivamente. Nesta fase pode-se relacionar o aumento dos diametros nominais com a
aglomeracéo das particulas.

Algumas dessas fases de moagem foram observadas por Guzzo, Santos e David (2014) e
Aglietti, Lopez e Pereira (1986a, 1986b). Guzzo, Santos e David (2014) observaram, na
moagem de calcario em moinho planetério de bolas, comportamento semelhante ao observado
na fase | e Il para a gipsita. Os autores afirmaram que a reducdo dos diametros nominais
observados na fase | € decorrente da quebra das particulas pela acdo da moagem. Na fase I, a
fragmentacdo deixa de ser eficiente, o limite de moagem aparente € atingido e 0s mecanismos
antagbnicos de fragmentacéo e aglomeracdo atuam conjuntamente. Os autores ndo realizaram
longos ensaios de moagem (> 240 minutos) por isso ndo observaram o surgimento da fase I11.
Por sua vez, Aglietti, Lopez e Pereira (1986a, 1986b) realizaram a moagem de caulinita e
observaram que os didmetros nominais aumentaram para as aliquotas intensamente moidas. Os
autores propuseram que o aumento dos diametros nominais na moagem de caulinita, semelhante
ao que observamos na fase 11l para a gipsita, esta relacionado ao aumento da energia livre do
sistema induzido pelo aumento da area superficial especifica provocado pela moagem. A
formacdo dos aglomerados seria uma forma de reduzir a energia livre deste sistema para
condicdes mais estaveis.

Quando se comparam os didametros nominais das duas variedades de gipsita observa-se
que a variedade Johnson apresentou didmetros nominais menores nas aliquotas moidas na fase

I; 0 que possivelmente contribuiu para que esta variedade apresentasse maior aumento nos
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didmetros nominais na fase Ill. A maior geracdo de finos na moagem da gipsita Johnson
provocou 0 aumento da &rea superficial especifica 0 que aumenta a energia livre do sistema,
tornando o sistema instavel, e a formagédo de aglomerados é o caminho viavel para reduzir os
niveis de energia deste sistema a condi¢cGes mais estaveis (AGLIETTI, LOPEZ e PEREIRA,
19864, 1986b; KNIEKE, SOMMER e PEUKERT, 2009; GUZZO, SANTOS e DAVID, 2014).
Pode-se sugerir que a gipsita Johnson oferece menor resisténcia a fragmentagéo do que a gipsita
alabastro, quando a moagem é em moinho planetério de bolas. Como a principal diferenca entre
as variedades alabastro e Johnson é o habito caracteristico, podemos relacionar a producdo de
particulas de menor tamanho apresentada pela gipsita Johnson com seu habito granular. Porém,
necessita-se de mais informacdes para justificar que apenas o habito caracteristico da gipsita
Johnson seja responsavel pela sua maior fragmentacéo e, ap6s longos periodos de moagem,

maior aglomeragéo.

4.1.3 Heterogeneidade da distribuicdo

A Figura 36 mostra a heterogeneidade da distribuicdo de tamanhos (Wesp) obtido para
aliquotas de gipsita alabastro e Johnson em funcdo do tempo de moagem. Observa-se
progressivo aumento da heterogeneidade até 960 minutos, para as duas variedades de gipsita.
Ohenoja et al. (2014) realizaram moagem a Umido de calcita (CaCOs) e rutilo (TiO2) em um
moinho de bolas horizontal (Wet mill 90 AHM). Eles observaram que o0 aumento do tempo de

moagem provocou o aumento do Whsp.
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Figura 36 - Heterogeneidade da distribuicdo do tamanho de particulas (Wesp) das aliquotas de gipsita

alabastro e Johnson em funcdo do tempo de moagem.
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Os autores afirmaram que o aumento do Wpsp para aliquotas intensamente moidas pode
estar associado a posterior formagdo de aglomerados. Ohenoja et al (2014) justificaram esta
afirmacdo mostrando que para as aliquotas intensamente moidas se a curva de distribuicdo
granulométrica for estreita, ou seja, particulas com tamanhos similares, a probabilidade de
aglomeracdo é baixa. Porém, quando esta curva de distribuicdo granulométrica for larga, as
particulas de menor tamanho tendem a recobrir as particulas maiores, formando os

aglomerados.

4.2 ANALISE MORFOLOGICA

4.2.1 Andlise qualitativa

A Figura 37 mostra micrografias eletronicas de particulas de gipsita alabastro e Johnson
extraidas das aliquotas moidas. Observa-se que, além da reducdo de tamanho, ocorre reducéo
no grau de definicdo da morfologia das particulas com o aumento do tempo de moagem.
Comparado com a Figura 18, observa-se que 2 minutos de moagem séo suficientes para destruir
significativamente a caracteristica morfoldgica original das particulas. Apds 15 minutos, nota-
se 0 completo desaparecimento do habito fibroso do alabastro. Através das imagens das
aliquotas moidas durante 120 minutos podemos propor que particulas finas tendem a recobrir
particulas parcialmente quebradas de maior tamanho formando aglomerados. Com 960
minutos, observa-se que as particulas em sua totalidade sdo arredondadas e recobertas por
particulas finas.

A Figura 38 compara micrografias eletronicas de particulas das aliquotas de gipsita
alabastro e Johnson deste estudo com micrografias de aglomerados de calcario (GUZZO, TINO
e SANTOS, 2015), calcita (LI et al., 2014), caulinita (AGLIETTI, LOPEZ e PEREIRA, 1986a)

e ganga de carvao (GUO et al., 2016) resultantes da moagem ultrafina.



71

Figura 37 - Micrografias eletrénicas das aliquotas de gipsita alabastro (a, c, €, g e h) e Johnson (b, d, f)
moidas por 2 (a, b), 15 (c, d), 120 (e, f) e 960 (g, h) minutos.
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Figura 38 - Micrografias eletronicas de particulas de gipsita alabastro (a) e Johnson (b) moidas em
moinho planetério de bolas a 300 rpm por 960 e 120 minutos, respectivamente; calcario (c) moido em
moinho planetério de bolas a 300 rpm por 60 minutos (adaptado de GUZZO, TINO e SANTOS,
2015); calcita (d) moida em moinho vibratério de bolas por 720 minutos (adaptado de LI et al., 2014);
caulinita (e) moida em moinho vibratério por 10 minutos (adaptado de AGLIETTI, LOPEZ e
PEREIRA, 1986a); ganga de carvéo (f) moida em moinho planetério de bolas a 2100 rpm por 1200
minutos (adaptado de GUO et al., 2016).

Comparando as micrografias, observa-se que as particulas de todos os materiais sdo
predominantemente arredondadas. Aglietti, Lopez e Pereira (1986A), Li et al. (2014), Guzzo,
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Tino e Santos (2015) e Guo et al. (2016) relacionaram esta caracteristica com a aglomeracao.
Portanto, podemos afirmar que as aliqguotas moidas de gipsita alabastro e Johnson séo
constituidas por uma quantidade significativa de aglomerados, para tempos de moagem
superiores a 120 minutos. O que foi observado também pelos resultados apresentados na Figura
22. Dada a semelhanca entre os aglomerados, pode-se concluir que a aglomeracdo é um

fendmeno do processo de moagem.

4.2.2 Aglomeragéo e porosidade

A Figura 39 mostra a area superficial especifica (S) para as aliquotas de gipsita alabastro
e Johnson, medidas por granulometria a laser (GL) e por BET, em funcéo do tempo de moagem.
Para a melhor analise das curvas usaremos as trés fases de moagem adotadas na analise dos
didmetros nominais. Essas trés fases sdo definidas na curva que mostra os dados de S obtidos
por GL. Para o S obtido por BET observa-se que 0s mecanismos atuantes nas fases I, 11 e 111

contribuem para 0 aumento de S, para todos os tempos de moagem.

=100 Gy

~ - —s—Alabastro (a) NE 120 _-+Alabastro (b) '3

_g' 80  —Johnson :1 00 | —* Johnson

-l w

O 60 m 80

© T 4

- —— 60 - ~9

2 40 . ] 8 W72l

"0:, Alunenta(;aoﬂ , T 40 ¥ Alimentacio

g. 20 Alabastr.aa; 2 I}{‘-"g 8_ 20 Alabastro: 37 m?/g

prs Johnson: 2 m*/g i [ Johnson: 38 m%/g

g 0 M NN ETT | L4 a0l AT 8 0 A1 aaanil L1 1 aaal R ETT]

“© 1 10 100 1000 1 10 100 1000
tempo de moagem (min) tempo de moagem (min)

Figura 39 - Area superficial especifica medida por granulometria a laser (a) e por BET (b) das

aliquotas de gipsita alabastro e Johnson em fung¢éo do aumento do tempo de moagem.

Na fase |, a area superficial especifica calculada por GL aumentou progressivamente, para
as duas variedades de gipsita. Esse aumento esta associado a reducdo de tamanho. Entre a
alimentacéo e o material moido por 15 minutos S variou de 2 m?/g para 67 m?/g para o alabastro
e de 2 m?/g para 80 m?/g para a gipsita Johnson. Na fase Il, observa-se a estabilizagdo dos
valores de S e reducdo de S na fase Il1. Os resultados obtidos nas fases Il e I11 estdo associados
a discrepancia entre o modelo e o resultado experimental. Por esta técnica o valor de S é obtido

matematicamente através da equacdo de Sauter usando o didmetro nominal D[3,2] e
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restringindo a aplicacdo da equacdo para distribuicdes granulométricas compostas por
particulas esféricas e ndo porosas. Restricbes estas, ndo satisfeitas para a gipsita,
particularmente, para as aliquotas moidas acima de 15 minutos. Portanto, os valores de S
obtidos para as aliquotas moidas acima de 15 minutos ndo sdo calculados corretamente pela
equacéo de Sauter.

Na figura 39, observa-se que o S obtido pelo BET aumenta com o aumento do tempo de
moagem, para as duas variedades de gipsita. O aumento € menor nas fases | e 1l do que na fase
I11. Emrelacdo a alimentacdo, o S aumentou 63% e 60%, apds 30 minutos, para gipsita alabastro
e Johnson, respectivamente. Apds 960 minutos observa-se aumento significativo em relagédo as
aliquotas anteriores. Este aumento foi de 221% e 200% para a gipsita alabastro e Johnson,
respectivamente.

Analisando conjuntamente as duas técnicas usadas para a obtencdo de S, observa-se que
0s resultados obtidos por BET e GL sé&o diferentes. O motivo de S medido por GL diminuir
para as aliquotas moidas acima de 15 minutos é resultado da limitagdo da técnica na
determinacdo dessa grandeza para particulas irregulares. Isto faz do BET a técnica mais
adequada para a medicdo de S. Nesta técnica a area superficial € obtida por meio da relacéo que
existe entre a pressao relativa na cdmara de analise e a quantidade de gas adsorvido na superficie
externa e interna (poros) das particulas (KNIEKE, SOMMER E PEUKERT, 2009).

A técnica BET tem sido usada para caracterizar a morfologia do produto da moagem em
moinhos de alta energia e alguns trabalhos tém aplicado esta técnica para obtencéo de S e a
técnica BJH para a obtencdo do volume total e didametro médio dos poros. Destacam-se 0S
trabalhos de Chen et al. (2015) e Guo et al. (2016). Chen et al (2015) realizaram a moagem de
carbonato de célcio em moinho planetario de bolas. Eles observaram que o aumento do tempo
de moagem provoca o aumento de S. Os autores afirmaram que o aumento de S estad
inicialmente relacionado a reducdo do tamanho das particulas e posteriormente com a formacéo
de aglomerados. Porém, os autores destacaram que apds um determinado tempo de moagem a
area superficial especifica passa a diminuir. Chen et al (2015) explicaram esta reducdo com o
aumento da compactacao entre as particulas que compdem os aglomerados. Segundo 0s autores,
a maior compactacdo provoca mudanca das forcas atuantes na interacdo entre as particulas. As
forcas atuantes entre as particulas do aglomerado deixam de ser predominantemente
eletrostaticas (Van der Waals) e formam-se ligacdes quimicas mais fortes. Guo et al. (2016)
realizaram a moagem de rejeito da exploracéo de carvao rico em aluminio em moinho planetario

de bolas. Eles observaram que o aumento do tempo de moagem provoca 0 aumento de S. Os
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autores sugeriram que o aumento de S esta associado a criacdo de novas superficies ocasionada
pela moagem.

Comparando os valores de S obtidos por BET para as duas variedades de gipsita com 0s
valores obtidos por Chen et al. (2015) e Guo et al. (2016), podemos afirmar que o
comportamento de S para gipsita é semelhante ao observado para as aliquotas de CaCOs e
rejeito de carvao. Portanto, podemos relacionar o aumento de S na fase I, com a redugéo de
tamanho e 0 aumento na fase Il e Il com a aglomeracdo. Provavelmente, os aglomerados nao
estdo devidamente compactados e as particulas que formam estes aglomerados estdo ligadas
por forcas eletrostaticas (Van der Waals), gerando superficies internas, isto é, aglomerados
POrosos.

A Figura 40 mostra micrografias eletronicas com diferentes ampliagbes de um
aglomerado de gipsita alabastro com comprimento >300 um. Os aumentos na superficie do
aglomerado mostram regides com maior grau de compactacdo que, provavelmente, foram
provocados pelo impacto localizados dos corpos moedores esféricos. Nota-se, porém maior
porosidade na superficie do aglomerado quando comparada a superficie das particulas das

aliquotas pouco moidas, com a mesma dimenséo.

Figura 40 - Micrografias eletronicas das particulas de gipsita alabastro da alimentacéo (a, b, ¢) e moida
por 960 minutos (d, e, f). Ponto de contado das esferas com o aglomerado indicados em (e) e (f).
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A Figura 41 mostra o tamanho médio e o volume total de poros medidos nas aliquotas de
gipsita alabastro e Johnson, em fungcdo do tempo de moagem. As trés fases de moagem
propostas também foram usadas para esta analise. Para as duas variedades, observa-se que o
aumento do tempo de moagem provoca a reducdo do didmetro médio e aumento do volume
total de poros. A reducdo do tamanho dos poros é maior na fase 111 (>240 minutos) do que nas
fases | e Il. O menor tamanho dos poros observados na fase Il ocorre devido a maior
compactacdo dos aglomerados. Em relacdo a alimentacédo, a reducdo do didmetro médio dos
poros foi de 32% e 35%, para alabastro e Johnson, respectivamente, ap6s 960 minutos.

O aumento do volume total dos poros foi maior na fase Il do que nas fases | e 1l. O
aumento significativo do volume total dos poros na fase 111 é associada a maior quantidade de
poros, que mesmo sendo de menor tamanho somam um maior volume. O volume total dos
poros aumentou apds 960 minutos 54% e 33%, respectivamente para a para alabastro e Johnson.
Portanto, pode-se afirmar que o aumento do tempo de moagem provocando 0 aumento no

namero total de poros e consequentemente, contribui para o aumento da area superficial

especifica.
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Figura 41 - Diametro médio (a) e volume total (b) dos poros da alimentacéo e das aliquotas moidas de

gipsita alabastro e Johnson, em funcéo do tempo de moagem.

Guo et al. (2016) realizaram a moagem de rejeito de carvdo em moinho planetario de
bolas e observaram o aumento do volume total dos poros com o aumento do tempo de moagem.
Os autores propuseram que o aumento do volume total dos poros é provocado pela aglomeracao
das particulas e pela a acdo da moagem, que facilita a combustdo da matéria organica presente

na amostra. Comparando os resultados obtidos por Guo et al. (2016) com o que foi observado
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para a gipsita, podemos afirmar que o aumento do volume total de poros deve estar relacionado,

predominantemente, a aglomeracao das particulas.

4.3 MODIFICACOES ESTRUTURAIS

4.3.1 Pardmetros geométricos dos picos de difracéo

A Figura 42 apresenta os difratogramas da alimentacdo e das aliquotas moidas por 960
minutos das gipsitas alabastro e Johnson. Para as duas variedades de gipsita, observa-se que a
maioria dos picos de difracdo diminuem de intensidade ap6s 960 minutos de moagem. Porém,
pode-se observar também o aumento da intensidade de alguns picos apds 960 minutos.
Destacam-se 0s picos relacionados aos planos cristalinos (020), (121), (200) e seus multiplos
pela reducdo da intensidade. Neste item, apenas serdo analisados os picos de difracdo que
apresentaram reducdo de intensidade com o aumento do tempo de moagem. Os picos que
aumentam de intensidade com o aumento do tempo de moagem serdo tratados posteriormente,
no item 4.3.3.

A moagem, quando muito intensa, além de provocar a reducéo do tamanho das particulas,
pode provocar modificagdes estruturais como amorfizacdo e induzir o surgimento de novas
fases minerais. Por isso, durante a producdo de particulas ultrafinas, faz-se necessario
acompanhar e caracterizar essas possiveis modificacdes associadas a moagem em moinhos de
alta energia. Essas modificacGes se refletem sobre a geometria dos picos de difracdo
relacionados aos planos cristalograficos do mineral moido. Para acompanhar as modificacdes
geométricas dos picos de difracdo sdo usados os parametros: largura a meia altura ou FWHM
(do inglés, full width at half maximum), intensidade maxima (Imax) € area dos picos de difracdo
(Ap).

Pourghahramani e Forssberg (2006), Li et al. (2014) e Guzzo, Tino e Santos (2015)
mostraram que, comparando os difratogramas de raios X da alimentacdo com os das aliquotas
intensamente moidas, observa-se que 0s picos relacionados a alguns planos de difracéo,
apresentam aumento do FWHM, reducg&o do Imax €, consequentemente, redugdo da Ap, com o
aumento do tempo de moagem. Neste trabalho os resultados relacionados a Ap ndo serdo

apresentados porque sdo semelhantes ao que é mostrado pelo Imax.
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Figura 42 - Difratogramas das aliquotas da alimentac¢do e moida durante 960 min (300 rpm) da gipsita

alabastro (a) e Johnson (b). G: picos de difracdo da gipsita segundo padrdo (COD: 1010981).

A Figura 43 mostra a variacdo relativa dos parametros geométricos FWHM e Imax, dos
picos de difracdo referentes aos planos cristalograficos (200), (121) e (020), em funcéo do
tempo de moagem. As informacdes relacionadas aos picos de difracdo referentes aos planos
(040), (141); (151) e (080) sdo semelhantes ao observado para os picos relacionados aos planos
(200), (121) e (020), por isso ndo serdo apresentadas.

No item 3.1.2, para melhor analise dos resultados as curvas foram divididas em trés fases.
Observando a Figura 43 nota-se dois comportamentos distintos, quais sejam: predominio da
reducdo granulométrica na fase | e predominio da aglomeracdo das particulas na fase II.
Portanto, os resultados serdo divididos em duas fases de moagem, quais sejam: (I) 1 - 15
minutos e (I1) 15 - 960 minutos.

Para as duas variedades de gipsita, observa-se a redugdo de Imax € 0 aumento de FWHM

com o aumento do tempo de moagem. O Imax dos picos relacionados aos planos (200) e (020)
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apresentou, para as duas variedades de gipsita, reducdo de ~90% ap6s 960 minutos. O Imax do
pico relacionado ao plano (121) apresenta redugdo ap6s 15 minutos de ~60% e ~30%,
respectivamente, para a gipsita alabastro e Johnson. O Imax, para este plano, ndo sofre variacao
acima de 15 minutos.
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Figura 43 - Variacdo relativa do Inax (a € b) e FWHM (c e d) dos picos de difracdo referentes aos
planos (020), (121) e (200) das aliquotas de gipsita alabastro (a e ¢) e Johnson (b e d), em fungdo do

tempo de moagem.

Na fase I, a reducdo do Imax, para todos os planos, estd associado a adequagdo
granulométrica ou a problemas associados a preparacdo da amostra. Dermatas et al. (2007)
mostraram que para garantir uma boa qualidade dos difratogramas, visando a andlise dos
parametros geométricos, as particulas que compdem a amostra devem ter dsop < 10 pm. Os
autores afirmaram que a presenca de particulas de maior tamanho aumenta a probabilidade de
ocorrer orientacdo preferencial de um determinado plano (hkl). Considerando que na fase | as
amostras ainda sdo compostas por particulas grosseiras, os resultados obtidos para o0s

parametros geométricos estdo associados a um alto grau de incerteza. Porém, o trabalho de
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Dermatas et al. (2007) ndo considera a aglomeracdo das particulas, que € um problema
recorrente na moagem ultrafina. Assim, seria necessario observar se ndo ha aglomeracéo antes
de afirmar que a melhor granulometria seria dso < 10 pm.

A figura 35 mostra que, para as aliquotas moidas acima de 15 minutos, os didmetros
nominais, sdo maiores que 10 pum. Porém, como a gipsita ndo tem forte tendéncia a orientacao
preferencial, como os minerais lamelares (micas ou argilas), os resultados das analises dos
parametros geomeétricos dos picos estdo provavelmente associados a menores nivel de incerteza.
O aumento dos didmetros nominais para as aliquotas moidas acima de 240 minutos, nédo
interfere na qualidade dos difratogramas. Este aumento é provocado pela aglomeracdo das
particulas e estes aglomerados sdo formados por particulas finas que recobrem outras particulas
de forma aleatéria. Assim, a probabilidade de todos os planos serem incididos pelos raios X
continua alta, uma vez que, a aglomeracdao reduz a probabilidade de orientagéo preferencial.

Na fase 11, a reducdo do Imax esté associada com a deformacéo da estrutura cristalina e
com a reducdo da cristalinidade. Sabe-se que o aumento da desorganizacdo dos atomos na
estrutura cristalina reduz a probabilidade de ocorrer interferéncias construtivas, responsaveis
pela geracdo dos picos no difratograma (PADILHA e AMBROZIO FILHO, 1985). Rietveld
(1969), Bish e Howard (1988) e Orlhac et al. (2000) afirmaram que a intensidade de um
determinado pico referente a um plano de difracdo de uma fase mineral esta relacionada, apos
as devidas correcdes, com a quantidade deste mineral na amostra analisada. Portanto, 0 aumento
ou a reducdo da intensidade deste pico indica 0 aumento ou a reducdo desta fase mineral na
amostra.

As intensidades dos picos de difracdo foram usadas por Ohlberg e Strickler (1962) para
determinar o percentual de cristalinidade em amostras compostas por diferentes proporcoes de
vidro e quartzo. Os autores prepararam dez amostras com propor¢des de quartzo variando entre
10 e 100%. Ohlberg e Strickler (1962) acompanharam o pico de difracdo relacionado ao plano
(1010) do quartzo (26 = 22,5°) e observaram que 0 aumento da quantidade de quartzo provoca
0 aumento da intensidade deste pico. Através da relacdo de proporcionalidade entre as
intensidades do pico de uma amostra qualquer e da amostra padrdo (100% quartzo), eles
conseguiram determinar com acuracia superior a 90% a cristalinidade da amostra. Os autores
concluiram que o aumento da intensidade do pico relacionado ao plano (1010) tem relagéo
inversa com percentual de fase amorfa (vidro).

A grande variabilidade do FWHM na fase |, esta associada a granulometria grosseira das
particulas que compdem as aliquotas e a problemas na preparacdo da amostra. Nesta fase, as

particulas ndo sofreram deformac&o estrutural, apenas reducdo granulométrica. Na fase I, o
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FWHM dos picos relacionados aos planos (121) e (020) aumenta com o aumento do tempo de
moagem. Apds 960 minutos o aumento do FWHM foi de 90% e 75% para a gipsita alabastro e
Johnson, respectivamente, em relacdo a alimentagdo. O pico relacionado ao plano (200) ndo
sofre variagdo significativa com o aumento do tempo de moagem. O alargamento mais
acentuado do pico associado ao plano (121) indica que este plano sofre maior distorgio causada
pela agcdo da moagem. Sabe-se que o aumento do FWHM tem relagdo direta com a deformagéo
da estrutura cristalina, pois este pardmetro é um indicador do desvio de paralelismo dos planos
de difracdo de um cristal (CULLITY, 1978). Observa-se que os planos perpendiculares aos
eixos a e b do cristal de gipsita (Figura 2) sofrem menor distor¢do do que o plano (121), com
maior espacamento interplanar do que os planos (200). Este efeito parece ser mais evidente no
alabastro uma vez que o FWHM deste plano aumenta de forma mais acentuada com o tempo de
moagem.

O FWHM foi usado por Chen et al. (2015) para acompanhar possiveis modificactes
estruturais induzidas pela da acdo mecanica da moagem na calcita. Chen et al. (2015) realizaram
a moagem em moinho planetario de bolas. As aliquotas foram moidas por 600 e 1200 rpm entre
2 e 42 minutos. Os autores observaram que 0 aumento da energia da moagem provocou o
aumento do FWHM. Este aumento estd associado a maior deformacdo sofrida pelo plano
cristalino. Portanto, quanto maior o aumento do FWHM para um determinado plano cristalino,
maiores as deformacdes desse plano. Os autores também mostraram que os planos cristalinos

sdo afetados de forma diferente pela acdo mecanica da moagem.

4.3.2 Estimativa da fracdo amorfa

Cullity (1978) mostrou que a reducdo da cristalinidade esta relacionada com o a reducao
da intensidade e com o alargamento dos picos de difracdo. Ohberg e Strickler (1962), Rietveld
(1969), Bish et al. (1988), Orlhac et al. (2000) e Chen et al. (2015) também relacionaram a
reducdo da intensidade e o alargamento dos picos de difracdo, com a deformacédo da estrutura
cristalina e com a reducdo da cristalinidade (amorfizacdo). Portanto, devido a reducdo da
intensidade e alargamento de alguns picos relacionados aos planos de difracdo caracteristicos
da gipsita, podemos afirmar que a moagem pode estar provocando a reducdo da cristalinidade
para as aliquotas moidas acima de 15 minutos.

Para quantificar esta perda de cristalinidade ou amorfizacéo, foi utilizado o método de

Rietveld (CULLITY, 1978). Este método é aplicado na quantificacdo de fases minerais
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presentes em amostras policristalinas e também tem sido usado na determinacdo da fracdo
amorfa. O método de Rietveld foi usado por Ibafiez et al. (2013), Snellings, Bazzoni e Scrivener
(2014) e Singh e Subramaniam (2016), para determinar a fragdo amorfa em amostra de cinzas
de carvdo, cimento Portland e cinzas de uma usina termoelétrica da India, respectivamente. De
acordo com os autores as fragdes amorfas calculadas em cada amostra se mostraram coerentes,
confirmando a eficiéncia da metodologia usada.

A Figura 44 mostra parte de difratogramas experimentais e calculados das aliquotas de
gipsita alabastro moidas por 2, 15, 240 e 960 minutos e os residuos do ajuste entre oS
difratogramas experimentais e calculados. A qualidade desse ajuste é dado pelo parametro Rwp.
O difratograma calculado foi obtido pelo método de Rietveld usando o aplicativo TOPAS, como
descrito no item 3.5.4. Observa-se reducdo da intensidade e alargamento dos picos com o
aumento do tempo de moagem. O pico relacionado ao plano (040) sofre maior reducdo quando
comparado aos picos relacionados aos planos (121) e (141). Para aliquota moida por 2 minutos
0 ajuste entre os difratogramas experimental e calculado ndo foi bom. A qualidade do ajuste,
neste caso, estd associada a granulometria das particulas que estd acima do tamanho ideal.
Acima de 15 minutos, observa-se melhor ajuste entre o difratograma experimental e calculado,
acompanhado pela reducdo do Rwp. Este melhor ajuste esta associado a granulometria das
particulas ser proxima do tamanho ideal quando se deseja analisar quantitativamente os
difratograma de raios X. A Figura 45 apresenta o parametro Rwp em funcdo do tempo de
moagem para as aliquotas das duas variedades de gipsita. O Rwp diminui com o aumento do
tempo de moagem.

A Figura 46 mostra o percentual de fase amorfa calculado pelo método de Rietveld para
as aliquotas de gipsita alabastro e Johnson, em funcdo do tempo de moagem. Esta figura
também pode ser analisada admitindo as trés fases usadas anteriormente. Como foi observado
para Imax € FWHM, as modificacdes estruturais provocadas pela moagem so séo significativas
qguando as aliquotas sdo moidas por mais de 15 minutos. Portanto, os valores negativos
observados na fase I, mostram justamente a auséncia de fragdo amorfa nas aliquotas. Nas fases
Il e 11, observa-se 0o aumento da fracdo amorfa com o0 aumento do tempo de moagem. Apos
960 minutos, as aliquotas, de gipsita alabastro e Johnson, sdo constituidas por ~16% de fracédo
amorfa. A incerteza relacionada a esta quantificacdo foi obtida apds trés medidas das aliquotas
de gipsita alabastro moidas por 2 e 240 minutos. O desvio das trés medidas foi de 0,1% para a
aliquota moida por 2 minutos e de 0,7% para a aliquota moida por 240 minutos. Isto indica que
a variabilidade da medida € baixa. Para as outras aliquotas das duas variedades o desvio foi

calculado admitindo erro de 10% em relacédo a fragdo amorfa calculada.
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Figura 44 - Parte dos difratogramas de raios X das aliquotas de gipsita alabastro moidas por diferentes

tempos e os respectivos difratogramas calculados pelo método de Rietveld e os residuos do ajuste.

Rwp representa a diferenca entre o ajuste do difratograma calculado ao real.
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Figura 45 - Pard@metro Rwp em fungdo do tempo de moagem para as duas variedades de gipsita.

Quanto menor o Rwp melhor a qualidade do ajuste.
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Zhang, Kasali e Saito (1996) realizaram moagem de gipsita em moinho planetario de bolas
(Pulverisette-7). As aliquotas foram moidas entre 15 e 240 minutos a 1350 rpm. Os autores
observaram nos difratogramas das aliquotas moidas que o aumento do tempo de moagem
provocou a reducao da intensidade dos picos de difracdo caracteristicos da gipsita. Os autores
ndo relacionaram a reducéo de intensidade com a amorfizacdo da estrutura cristalina, mas com
a reducdo desta fase mineral na aliquota. Eles observaram que o aumento do tempo de moagem
provoca o surgimento de bassanita.

Kano e Saito (1998) realizaram moagem de talco em moinho planetério de bolas
(Pulverisette-7). As aliquotas foram moidas entre 3 e 60 minutos por 200 - 710 rpm. Os autores
observaram nos difratogramas que o aumento do tempo de moagem ou da velocidade de
revolugdo provocou a reducdo da intensidade dos picos de difracdo do talco. Eles relacionaram
a reducdo da intensidade com a diminuicdo da cristalinidade e consequente geracdo de fase
amorfa. Porém, os autores ndo quantificaram a fracdo amorfa gerada.

Portanto, de acordo com Zhang, Kasai e Saito (1996) e Kano e Saito (1998) pede-se
afirmar que a moagem da gipsita provocou a reducéo da cristalinidade e geracédo de fase amorfa.
Isto acontece sobretudo para as aliquotas moidas por 960 minutos, independente da variedade
de gipsita. O método usado para a quantificacdo mostra-se aceitavel, porém os resultados foram
dependentes dos padrdes cristalograficos usados na simulacdo do difratograma calculado. A
utilizacdo de alguns padrbes de gipsita e fluorita implicaram em grande variabilidade na
quantificacdo e consequente flutuacdo do percentual de fase amorfa. Esse problema foi

resolvido apos testes com padrdes cristalograficos diferentes.
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Figura 46 - Fracdo amorfa para as aliquotas de gipsita alabastro e Johnson, em func¢éo do tempo de

moagem.
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4.3.3 Formacéao de outras fases minerais

Além da deformacdo da estrutura cristalina e da geracdo de fase amorfa, a moagem de
alta energia também pode provocar o surgimento de novas fases minerais. Essas fases minerais
sd0, na maioria das vezes, polimorfos do mineral moido. Li et al. (2014) realizaram a moagem
de calcita e observaram que o aumento do tempo de moagem provocou 0 aumento da
intensidade de alguns picos no difratograma. Os autores identificaram que estes picos poderiam
ser da aragonita. Li et al. (2014) realizaram espectroscopia IV e confirmaram a presenca das
bandas de vibracdo caracteristicas da aragonita nas aliquotas intensamente moidas.

A gipsita é um mineral que se desidrata facilmente e a redugdo da quantidade de &gua na
estrutura da origem aos minerais bassanita e anidrita, que sdo metaestaveis a temperatura
ambiente. Devido a isto, foi investigada a possibilidade de formacéo desses minerais durante a
moagem. O primeiro indicativo da presenca de bassanita e anidrita nas amostras intensamente
moidas foi observado nos difratogramas de raios X, apresentados na Figura 42. Diferente do
que foi observado para os picos relacionados aos planos de difracdo (200), (020) e (121),
observa-se aumento do Imax cOm 0 aumento do tempo de moagem para o pico relacionado ao
plano (002).

A Figura 47 mostra a variacdo relativa dos parametros Imax € FWHM do pico de difracédo
referente ao plano cristalografico (002), das aliquotas de gipsita alabastro e Johnson, em funcéo
do tempo de moagem. Apds 960 minutos, 0 aumento do Imax foi 270% e 160%, respectivamente,
para a gipsita alabastro e Johnson. O aumento do FWHM até 8 minutos pode estar associado a
problemas na preparacdo das amostras devido ao tamanho das particulas, ser grosseira. Para
tempos de moagem superiores a 15 minutos observa-se que ndo ha variacdo significativa nos
valores de FWHM. Portanto, 0 aumento do Imax do pico referente ao plano (002) acompanhado
pela estabilidade do FWHM acima de 15 minutos, pode ser relacionado com o surgimento de
outra fase cristalina (LI et al., 2014) ou amostras mais adequadas para a realizacdo da difracao
de raios X.

Para confirmar o surgimento desta nova fase mineral os difratogramas de raios X das
aliquotas moidas foram novamente analisados. Os aplicativos EVA e TOPAS foram usados
para a indexacdo e quantificacdo das fases minerais. A Figura 48 mostra difratogramas das
aliquotas moidas por 2, 60 e 960 minutos, das gipsitas alabastro e Johnson, com destaque para
os picos de difracdo compreendidos entre (20) 30 e 37°. Para as duas variedades de gipsita,

observa-se que além do pico relacionado ao plano (002) o Imax de outros picos também
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aumentam com o aumento do tempo de moagem. Para relacionar estes picos com planos de
difracdo da anidrita e/ou bassanita foi usando o banco de dados COD (rev. 2013).
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Figura 47 - Variacdo percentual relativa dos parametros Imax (&) e FWHM (b) do pico de difracdo

relacionado ao plano (002) das aliquotas de gipsita alabastro e Johnson em funcédo do tempo de

moagem.
i G(002)+B+A — Alabastro_002 min L —— Johnson_002 min
16 —— Alabastro_060 min 16 G(002)+B+A —— Johnson_060 min
14 L cE —— Alabastro_960 min 14 —— Johnson_960 min
~12 12
© =
3 ©
S 10 T 10
T i)
v 8 g 8
° ko)
© 7]
T 6 c 6
7] [}
E o
0] =
€ 4

]
T
3]
T

0 T T T T T —— 0 — T T T T T T T T
30 31 32 33 34 35 3 37 30 31 32 33 34 35 36 37

20 (°) 20 (°)

Figura 48 - Intervalo dos difratogramas de raios X, destacando o aumento da intensidade dos picos de

difracdo nas aliquotas de gipsita alabastro e Johnson. Os difratogramas foram indexados usando 0s
padrdes: G: gipsita (COD 1010981), B: bassanita (COD 901229) e A: anidrita (5000040).

A indexacdo mostrou que 0s picos que aumentaram de intensidade estdo relacionados as
estruturas da bassanita e da anidrita. Porém, devido a coincidéncia dos picos relacionados aos
planos de difracdo da gipsita, apenas através da indexacdo nao foi possivel afirmar se a bassanita

e a anidrita j& estavam presentes na amostra ou foram geradas pela acdo da moagem. Para
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verificar isto foi realizada a quantificacdo das fases minerais nas aliquotas moidas, através do
meétodo de Rietveld, usando o aplicativo TOPAS. Como no caso da estimativa da fragdo amorfa,
a quantificacdo das fases minerais por este método depende da qualidade dos padrbes
escolhidos e da complexidade mineral6gica da amostra. Além disso, esta técnica apresenta
incertezas consideraveis quando a fase mineral presente é inferior a 1,5% (PHILIPPO, NAUD
e VERKAEREN, 1997). Atualmente este limite deve ter sido reduzido com o aumento da
sensibilidade dos detectores de raios X.

A Tabela 9 mostra os percentuais de gipsita, bassanita e anidrita presentes na alimentacédo
e nas aliquotas moidas de gipsita alabastro e Johnson, em funcdo do tempo de moagem. A
fracdo das fases minerais nas amostras foram calculadas normalizando os dados obtidos para a
quantificacdo do amorfo, excluindo a fluorita e a fracdo amorfa.

Tabela 9 - Fracdo das fases minerias gipsita e bassanita, presentes nas aliquotas das variedades alabastro
e Johnson em funcédo do tempo de moagem. Os percentuais foram obtidos apds normalizacdo das fases
minerais calculadas através dos dados obtidos para a quantificagdo do amorfo, excluindo a fluorita e a

fracdo amorfa.

Alabastro Johnson

Tempo(min)  Gipsita Bassanita Anidrita Gipsita Bassanita Anidrita

alimentacéo 98,11 1,69 0,20 98,36 1,06 0,58
1 98,35 1,01 0,64 98,13 1,28 0,59
2 98,60 0,90 0,50 98,22 1,36 0,42
4 98,56 1,43 0,01 98,27 1,41 0,32
8 98,54 1,46 0,00 97,68 1,55 0,77
15 98,48 1,14 0,38 97,25 1,51 1,24
30 98,35 1,42 0,23 97,13 1,11 1,76
60 98,98 0,96 0,06 97,67 1,02 1,31

120 98,64 1,09 0,26 97,55 1,20 1,25
240 98,51 1,05 0,44 97,85 1,22 0,93
480 98,09 1,13 0,78 97,03 1,46 1,51

960 95,99 1,29 2,72 95,48 1,52 3,00
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Observa-se que a bassanita representa menos de 2% da massa da fase cristalina e que néo
ha variacdo da quantidade de bassanita com o0 aumento do tempo de moagem. A anidrita esta
presente na alimentacdo e em praticamente todas as aliquotas moidas. Com o aumento do tempo
de moagem, observa-se que a quantidade de anidrita nas aliquotas aumenta. Ap6s 960 minutos
a fracdo de anidrita representa ~3% da massa da fase cristalina, para as duas variedades de
gipsita. Embora os percentuais de anidrita sejam proximos ao limite de estimativa do método
(1,5%) o aumento dos percentuais com 0 aumento do tempo de moagem garante que a moagem

estd induzindo a formacdo de anidrita. O que ndo ocorre para a bassanita.

4.4 DECOMPOSICAO TERMICA DA GIPSITA ULTRAFINA

A Figura 49 mostra curvas ATD e TG da alimentacéo e das aliquotas de gipsita alabastro
e Johnson moidas por 960 minutos. Qualitativamente, pela curva ATD, observa-se que a
moagem provocou a antecipacdo do acidente térmico relacionado a reacdo de desidratacéo
parcial das variedades de gipsita. Com 960 minutos de moagem, a desidratacdo parcial ocorreu
em 117 °C, para as duas variedades de gipsita. Além disso, observa-se maior separacao entre
0s acidentes térmicos das reacOes de desidratacdo parcial e total da gipsita. A variacdo no
percentual de massa relacionada a reacdo de desidratacdo total da gipsita, ndo é significativa
apos 960 minutos de moagem. Para as variedades de gipsita estudadas observa-se que a perda
de massa foi de aproximadamente 20,4%, coerente com o valor tedrico (20,9% para gipsita
pura).

As variacOes na temperatura de desidratacdo parcial (TP) e na energia de ativacdo (E)
foram maiores quando comparadas as mudancas na temperatura de desidratacéo total (TT) e a
perda de massa (PM). Na fase I, areducéo do TP, E e PM com 0 aumento do tempo de moagem,
foi similar entre as duas variedades de gipsita. Na Fase Il, para a gipsita Johnson o TP nédo
apresentou variacdo com o aumento de tempo de moagem. Nesta fase, a gipsita alabastro tem
comportamento similar a gipsita Johnson entre 15 e 60 minutos. Porém, entre 60 e 240 minutos,
observa-se significativa reducdo do TP. Apds 240 minutos essa reducdo foi de 19% e 5%, em
relacdo a alimentacdo, para gipsita alabastro e Johnson, respectivamente. Na fase 11l ndo ha
variacdo do TP para a gipsita alabastro. Nesta fase, gipsita Johnson apresenta reducédo
significativa, que ap6s 960 minutos corresponde a 14%, em relacdo a alimentacdo. Apds 960
minutos a energia de ativacdo apresentou reducdo de 12% e 20%, respectivamente, para a

gipsita alabastro e Johnson, em relacéo a da alimentac&o.
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Na fase | a queda de TP e E esta relacionada a diminui¢do do tamanho de particula e

consequente aumento da area superficial especifica. Na fase Il, ocorre apenas reducdo de E

porque as aliquotas atingiram o limite de moagem, ndo sofrem mais quebra, e a energia

fornecida pelos corpos moedores comeca a ser acumulada na forma de deformacgédo plastica.

Acima do limite de moagem, a reducédo de TP e E esta relacionado ao acumulo de energia pela

estrutura cristalina na forma de deformacdo plastica, que pode contribuir para facilitar as

reacOes térmicas relacionadas a decomposicdo da gipsita (ZHANG, KASAI E SAITO, 1996;
GUZZO, SANTOS e DAVID, 2014). Esta contribuicdo energética inicia-se apds 240 minutos

para a gipsita Johnson e apds 60 minutos para a gipsita alabastro. Isto indica que as reagdes de

decomposicdo térmica do alabastro sdo afetadas em tempos de moagem menores do que a

gipsita Johnson.
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A Figura 50 apresenta a variacdo relativa da temperatura das reacdes de desidratagéo
parcial (TP) e total (TT), da perda percentual de massa (PM) e entalpia da reacdo de
desidratacéo total (E) das duas variedades de gipsita, em funcdo do tempo de moagem. Os
pardmetros térmicos serdo analisados dividindo, novamente, as curvas em trés fases, quais

sejam: fase I (1 a 15 minutos), fase 11 (15 a 240 minutos) e fase 111 (>240 minutos).
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Figura 50 - Variacdo percentual relativa da temperatura de desidratacdo parcial (a); da temperatura de
desidratacdo total (b); da energia de ativacao (c) e da perda de massa (d) das aliquotas de gipsita

alabastro e Johnson em funcdo do tempo de moagem.

Portanto, o aumento do tempo de moagem esta contribuindo para que as reacGes de
decomposicao térmica caracteristicas da gipsita ocorram em menores niveis de energia. Além
disso, observa-se que o aquecimento durante a moagem provocou a desidratacdo da gipsita e
consequente reducdo na perda de massa. Apos 960 minutos de moagem essa reducdo foi de

~3% para as duas variedades de gipsita.
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4.5 ANALISE CONJUNTA

A anélise conjunta dos resultados sera usada para comparar as duas variedades de gipsita
e evidenciar a influéncia da moagem nas caracteristicas dimensionais, morfologicos e
estruturais do estado particulado, sem a utilizacdo do tempo de moagem como variavel
independente. Como as aliquotas moidas até o limite aparente de moagem sofreram apenas
reducdo granulométrica, neste item sdo analisadas apenas as aliquotas moidas acima de 15
minutos.

A Tabela 10 apresenta os parametros selecionados para evidenciar a influéncia da
moagem nas caracteristicas dimensionais, morfoldgicas e estruturais das particulas das

aliquotas de gipsita alabastro e Johnson moidas por 15, 240 e 960 minutos.

Tabela 10 - Parametros selecionados para evidenciar a influéncia da moagem nas caracteristicas

dimensionais, morfoldgicas e estruturais das duas variedades de gipsita.

Parametro Alabastro Johnson
15 240 960 15 240 960
Tempo de moagem — min  min  min min - min  min
doo (Lm) 128 160 263 99 163 356
o Wesp 58 9,0 10,3 99 10,1 84
Sget (M?/Q) 50 59 121 43 65 115
BET dporos (A) 97 94 67 100 93 69
Vporos (CM?/Q) 0,07 0,08 0,12 0,06 0,08 0,10
FWHM* 0,110 0,127 0,131 0,106 0,122 0,135
DRX Amorfo (%) 22 71 17,4 09 53 16,0
Anidrita (%) 0,38 044 2,72 1,24 093 3,01
TP (°C) 130 118 118 129 129 118
ATD-TG E (J/g) 887 854 808 889 857 802
PM (%) 20,7 20,5 19,9 20,4 20,2 195

*parametros geométricos do pico relacionado ao plano de difragdo (121)

Observa-se que apos 960 minutos de moagem o dgo aumentou 100% para o alabastro e
260% para gipsita Johnson, em relagdo a aliquota moida por 15 minutos. O aumento do dgo

acompanhado pela reducdo ou estabilizacdo da heterogeneidade da distribuicdo evidencia que
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as particulas finas estdo sendo consumidas para a formacdo de aglomerados. Nesse caso, a
formacdo dos aglomerados contribui para o aumento da area superficial especifica. Apds 960
minutos a area superficial aumentou 142% para o alabastro e 168% para a gipsita Johnson, em
relacdo a aliquota moida por 15 minutos. Este aumento foi observado porque os aglomerados
apresentam superficie rugosa e sdo porosos. O aumento do FWHM evidencia que a moagem
estd induzindo modificacGes estruturais localizadas que contribuem para a reducgdo parcial da
cristalinidade. Ap6s 960 minutos, a fracdo amorfa foi de 16% e a moagem também induziu a
formacdo de 3% de anidrita, nas duas variedades de gipsita. Além disso, apds 960 minutos, a
temperatura de desidratagcdo parcial apresentou reducdo de 12°C e a deformacédo parcial da
estrutura cristalina contribuiu para a reducdo de 10% na energia de ativacdo da reacdo de
desidratac&o total.

As duas variedades de gipsita apresentam didmetros nominais similares quando séo
comparadas as aliquotas moidas por 240 minutos. Para as outras aliquotas a gipsita Johnson
apresenta aglomerados de maior tamanho. Os outros parametros acompanhados evidenciam que
ndo ha significativa diferenca entre as duas variedades de gipsita, quando sdo comparadas as
aliquotas das duas variedades acima do limite aparente de moagem.

A Figura 51 apresenta algumas tentativas de relacionar a energia de ativacdo da reacéo
de desidratacdo total com os parametros morfoldgicos de estruturais, medidos para as aliquotas
de gipsita alabastro e Johnson moidas entre 15 e 960 minutos. Observa-se que 0 aumento da
area superficial especifica, do FWHM e da fracdo amorfa contribuem para a reducéo da energia
de ativacdo. Porém, o aumento da area superficial (S) ndo contribui diretamente para a reducao
da energia de ativacdo da reacdo (E). O aumento de S contribui para que a reacdao ocorra de
maneira uniforme em todas as particulas. Por isso, a reducdo da energia é decorrente,
provavelmente, da deformacéo da estrutura cristalina evidenciada pelo aumento do FHWM. A
deformacdo da estrutura vem acompanhada da amorfizacdo, que apresenta relacdo direta com
o FWHM.

Observa-se, sistematicamente, que a energia da reacdo de desidratacdo total medida para
as aliquotas de gipsita Johnson é menor quando comparada ao alabastro. Dada a semelhanca
composicional entre as duas variedades a explicacdo do comportamento observado para gipsita
Johnson pode ser associado ao seu habito caracteristico. A resisténcia a fragmentacao da gipsita
Johnson, de habito granular, € menor quando comparada a gipsita alabastro, de habito fibroso,
gue apresenta maior resisténcia em determinadas direcdes. Isso torna a variedade Johnson mais
suscetivel ao acumulo de energia na forma de deformagéo plastica localizada, o que contribui

positivamente a reducdo da energia de ativacdo da reagdo desidratagéo total.
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Figura 51 - Relacdo da energia de ativacdo da reacdo de desidratacao total com area superficial
especifica (a), FWHM (b), fracdo amorfa (c) e a relacdo do FWHM com a fracdo amorfa (d) medida
nas aliquotas de gipsita alabastro e Johnson moidas entre 15 e 960 minutos.

Guzzo, Santos e David (2014) relacionaram o aumento da area superficial especifica (S)
com o aumento da energia de ativacdo da reacao de calcinacdo do calcario (E). Eles observaram
relacdo inversa entre S e a E, ou seja, 0 aumento de S provoca a reducdo de E. Os autores
associaram esta relacdo com o acumulo de energia na forma de deformacdo plastica pela
estrutura cristalina do mineral moido. No caso da gipsita, 0 comportamento é similar ao
observado por Guzzo, Santos e David (2014).

A Figura 52 mostra a relacdo entre o percentual de anidrita e a perda de massa medida
pela analise TG e entre a temperatura de desidratacdo parcial (TP) e 0 FWHM, para as aliquotas
de gipsita alabastro e Johnson moidas entre 15 e 960 minutos. Observa-se que a perda de massa
é inversamente proporcional a formacdo de anidrita. A reducdo da perda de massa foi
ocasionada pelo aquecimento das aliquotas no interior dos vasos durante o0s ensaios de moagem,
0 que contribuiu para a desidratacdo da gipsita. Provavelmente, a desidratacdo combinada com

as deformacdes estruturais induziram a formacgéo de anidrita. A variabilidade do percentual de
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anidrita calculado para as aliquotas moidas até 60 minutos para gipsita alabastro e até 240
minutos para a gipsita Johnson esta associado a incerteza da quantificag&o e/ou, provavelmente,
a baixa quantidade dessa fase mineral nas aliquotas.

Observa-se que a temperatura da reacdo de desidratacdo parcial, dependendo do tempo
de moagem, ocorre em duas temperaturas, quais sejam, 130°C e 119°C. Destaca-se a transicdo
brusca que ocorre entre as duas temperaturas quando o FWHM é maior que 0,120. A transicdo
ocorre para as aliquotas moidas acima de 60 minutos para gipsita alabastro e ap6s 240 minutos
para a gipsita Johnson. O comportamento das duas variedades de gipsita pode esta relacionado
a quantidade de &gua presenta na estrutura. Observa-se na Figura 50 (d) que a desidratacdo
provocada pela moagem é significativa quando as aliquotas sdo moidas acima de 60 e 240
minutos, para a gipsita alabastro e Johnson, respectivamente. Esse comportamento necessita de
investigacao e estudos posteriores podem ser realizados buscando compreender 0s mecanismos

responsaveis por essa transicdo ocorrer para aliquotas de gipsita alabastro menos moidas.
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Figura 52 - Relacdo entre a perda de massa e o percentual de anidrita (a) e entre a temperatura de
desidratagao parcial (TP) e o FWHM (b) medido para as aliquotas de gipsita alabastro e Johnson

moidas entre 15 e 960 minutos.
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5 CONCLUSAO

Os resultados desse estudo permitiram concluir que a moagem ultrafina, além da reducédo
do tamanho das particulas, causou significativas modificagcbes morfoldgicas e estruturais nas
variedade de gipsita alabastro e Johnson procedentes da Chapada do Araripe (PE). O limite
aparente de moagem foi atingido rapidamente e a aglomeragdo se manifestou nas aliquotas
moidas acima deste limite. As modificagdes estruturais induzidas pela moagem provocaram
deformacdes plastica localizada na estrutura cristalina, pequena amorfizacdo e geracdo de
anidrita. As distorgdes na estrutura, o surgimento da fase amorfa e a presenca de anidrita
alteraram a temperatura de decomposicgéo parcial das duas variedades de gipsita.

O limite aparente de moagem foi atingido ap6s 30 minutos para a gipsita alabastro (dso =
16,2 £ 0,2 um) e apo6s 15 minutos para a gipsita Johnson (dso = 9,9 £ 0,6 um). Apds 960 minutos,
os diametros nominais dio, dso € dgo das aliquotas de gipsita alabastro e Johnson aumentaram
~50% e ~150%, respectivamente, em relagéo a aliquota moida por 15 minutos. O aumento dos
diametros nominais evidenciou a formacdo de aglomerados, que sdo constituidos de particulas
finas que recobrem particulas parcialmente quebradas. Como este aumento foi acompanhado
pelo aumento da area superficial especifica, conclui-se que, os aglomerados ndo sdo compactos,
ou seja, sdo aglomerados porosos. Comparando as duas variedades de gipsita, constatou-se que
a variedade Johnson apresentou menor resisténcia a fragmentacdo e maior aumento nos
didmetros nominais para as aliquotas intensamente moidas. O comportamento da gipsita
Johnson foi explicado pelo habito granular dessa variedade, que favorece a fragmentagédo
quando comparada ao alabastro, que, devido ao seu habito fibroso, pode apresentar maior
resisténcia a fragmentacao.

As modificacdes na estrutura cristalina provocaram reducdo da intensidade e alargamento
dos picos de difracdo, de varios planos cristalograficos da gipsita. Apds 960 minutos, 0s picos
relacionados aos planos (020) e (200) apresentaram para as duas variedades de gipsita, reducéo
de 95% no Imax. O alargamento do pico relacionado ao plano (121) foi de 90% e 75% para a
gipsita alabastro e Johnson, respectivamente. Este comportamento indica que a moagem
provocou a reducdo da cristalinidade e consequente geracdo de fase amorfa. A fase amorfa foi
quantificada pelo método de Rietveld e representou, apés 960 minutos, ~16% da massa das
aliquotas das duas variedades. O acumulo de energia pela estrutura cristalina na forma de
deformacdo plastica, contribuiu para reducdo da temperatura de desidratacdo parcial e da
energia de ativagdo da reacdo de desidratacéo total. Essa contribuicdo energética inicia-se apos

o limite de moagem e torna-se mais evidente apds 60 e 240 minutos para a gipsita alabastro e
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Johnson, respectivamente. Portanto, as reagdes de decomposicdo térmica da gipsita alabastro
sdo afetadas em tempos de moagem menores do que a gipsita Johnson. Apds 960 minutos a
temperatura de desidratacdo parcial caiu 19% e 14% acompanhada da reducéo de 12% e 20%
na energia de ativagdo para a gipsita alabastro e Johnson, respectivamente. A combinacgéo da
desidratacdo com as reacbes mecano-quimicas provocadas pela moagem contribuiram para o
surgimento de anidrita, que apds 960 minutos representou ~3% da massa das duas variedades.

A andlise conjunta dos resultados mostrou que a moagem afetou de forma distinta as duas
variedades de gipsita. A variedade Johnson sofre maior fragmentacéo e apresenta aglomerados
60% maiores, enquanto que o alabastro apresenta maior reducdo na temperatura de desidratacéo
parcial. 1sso contribuiu para que as duas variedades apresentassem a mesma temperatura de
desidratacdo parcial quando moidas entre 15 e 60 minutos (130°C) e entre 480 e 960 minutos
(119°C). As aliquotas das duas variedades moidas entre 15 e 60 minutos apresentaram
caracteristicas dimensionas, morfologicas e estruturais semelhantes. Apos 120 minutos as duas
variedades passaram a apresentar diferencas com relagdo aos didmetros nominais e a energia
de ativacdo da reacdo de desidratacdo parcial. Acima de 480 minutos a moagem provocou
significativo aumento da area superficial especifica, da fase amorfa e de anidrita. Portanto, a
escolha das melhores condicdes de processamento para obtencdo da gipsita com granulometria
ultrafina deve ser realizada ndo so6 considerando a reducdo granulométrica, mas também o
aumento da area superficial, os efeitos sobre as propriedades térmicas e a reducdo parcial de
cristalinidade. Destaca-se o efeito da moagem sobre a reacédo de desidratacdo parcial que pode
viabilizar a obtencao do gesso a partir 0 processamento conjunto das duas variedades de gipsita,
porém nenhum ensaio foi realizado.

As melhores condi¢cdes de processamento de gipsita alabastro no moinho planetario de
bolas para se obter boa reducéo granulométrica e baixa aglomeracéo, sdo: moagem por 30 min
a 300 rpm. O processamento conjunto das duas variedades pode ser realizado moendo as
aliquotas por 15 minutos a 300 rpm. Futuros trabalhos poderao ser realizados para caracterizar
e verificar a estabilidade do gesso obtido da gipsita em granulometria ultrafina, por meio da

utilizacdo das técnicas empregadas neste trabalho.
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