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RESUMO

Neste trabalho, foi realizada a moagem a Umido de p6 de silica (quartzo) até o nivel de
nanoparticulas. Foi estabelecida uma estratégia de trabalho na qual um méaximo de eficiéncia
é alcancado. A eficiéncia de moagem esta relacionada com o menor tamanho de particula
obtido, com a menor energia consumida, em um menor tempo de moagem, com consequente
menor custo. O método de trabalho adotado inicia com a escolha do equipamento mais
adequado para as faixas de tamanho de particula inicial e final. Dentre um universo de
sistemas de moagem existentes, estabeleceu-se uma fronteira de moagem, onde dois tipos de
moinho foram selecionados: o moinho de bolas e o moinho agitador de esferas. Foi
determinada a energia especifica para cada sistema de moagem utilizado, bem como o tempo
de moagem. Foi demonstrado como o tamanho de particula varia em fungdo da energia
especifica consumida, bem como os principais pardmetros do processo que influenciam nessa
relacdo. Os resultados obtidos (curvas de moagem) mostraram concordancia com o modelo
matematico de Kwade; Blecher; Schwedes, 1996. Fez-se entdo um estudo comparativo da
energia especifica e do tempo de moagem do moinho de bolas e do moinho agitador de
esferas, sendo que o moinho agitador de esferas apresentou os melhores resultados. O tempo
de moagem foi de 1 h e a energia especifica consumida de 2.500 kJ/kg, contra 60 h e 200.000
kJ/kg no moinho de bolas, para um mesmo tamanho final de particula de 600 nm. Foram
identificadas as varidveis mais importantes, em moagem de alta energia, em moinhos
agitadores de esferas. A fim de descrever o processo de moagem e otimizéa-lo, foram
utilizados os parametros fundamentais “energia de stress” (Stress energy), e energia
especifica. Por meio de anlise econdmica, foram obtidos 0s custos energéticos minimos para
trés diferentes velocidades de moagem (e diferentes poténcias): R$ 2,00/kg e R$ 6,00/kg, a
4000 rpm, para tamanho final de particula requerido de 300 nm e 150 nm, respectivamente.
Apo6s 5,5 h de processo, foi identificado um tamanho de particula com limite aparente de
moagem de 133 nm. A busca da eficiéncia energética foi o principal foco desta pesquisa,
diferentemente da maioria dos trabalhos anteriores, que focaram na busca da menor particula.
Com a manipulacdo do pH da suspensdo aumentou-se a eficiéncia de moagem em ~18%,
principalmente pelo aumento das forgas repulsivas entre as particulas de quartzo e as esferas
de zircbnia. A dependéncia da area superficial especifica das particulas foi investigada, em
funcdo da energia especifica consumida, mostrando-se que o processo de moagem coloidal é
linearmente proporcional a esta grandeza. Apdés 3 horas de moagem, foi atingida uma area
superficial especifica de 30 m?/g, o que corresponde a uma é&rea especifica até 3 vezes maior
do que os valores disponiveis na literatura. O didmetro esférico equivalente de 75 nm foi
obtido para essa area superficial especifica. Este didmetro equivalente representa e caracteriza
0 conjunto de particulas que possuem esta area de superficie especifica e serve como
indicador da eficiéncia de moagem.

Palavras-chave: Moagem ultrafina. Eficiéncia de moagem. Nanoparticulas. Moinhos.
Limites de moagem.



ABSTRACT

In this research, wet milling of silica powder was carried out up to nanoparticles level. A
work strategy has been established in which maximum efficiency is achieved. The grinding
efficiency is related to the smaller particle size obtained, with the lower energy consumed, in
a less time of grinding, with consequent lower cost. The adopted work method begins with the
selection of the most suitable equipment for the initial and final particle size range. Among a
universe of existing grinding systems, a grinding border was established, where two types of
mill were selected: the ball mill and the stirred media mill. Specific energy was determined
for each milling system used, as well as milling time. It has been shown how the particle size
varies according to the specific energy consumed, as well as the main parameters of the
process influence in this relation. The results obtained (milling curves) showed agreement
with the mathematical model of Kwade; Blecher; Schwedes, 1996. A comparative study of
specific energy and grinding time, between the ball mill and the stirred media mill was
performed, and the stirred media mill showed the best results. The grinding time was 1 h and
the specific energy was 2.500 kJ/kg, against 60 h e 200.000 kJ/kg in ball mill, for the same
final particle size of 600 nm. The most important variables, in high energy grinding, in stirred
media mills, were identified. In order to describe the milling process and to optimize it, the
fundamental parameters "stress energy" and specific energy were used. By means of
economic analysis, the minimum energy costs for different grinding speeds (and different
powers) were obtained: R$ 2,00/kg and R$ 6,00/kg, at 4000 rpm, for the final particle sizes
required of 300 nm and 150 nm, respectively. After 5,5 h of process, an apparent grinding
limit of 133 nm was identified. The search for energy efficiency was the main focus of this
research, unlike most previous studies, which focused on the search for the smallest particle.
By manipulating the suspension pH, the milling efficiency was increased by ~ 18%, primarily
by increasing the repulsive forces between the quartz particles and the zirconia beads. It was
investigated the dependence of the specific surface area of the particles as a function of the
specific energy consumed, showing that the colloidal grinding process is linearly proportional
to this magnitude. After 3 hours of milling, a specific surface area of 30 m%g was reached,
corresponding to a specific area up to 3 times higher than the values available in the literature.
The equivalent spherical diameter of 75 nm was obtained for that specific surface area. This
equivalent diameter represents and characterizes the set of particles that have this specific
surface area and serves as an indicator of milling efficiency.

Keywords: Ultra-fine grinding. Grinding efficiency. Nanoparticles. Mills. Grinding limits.
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1 INTRODUCAO

1.1 Justificativa

Uma grande parcela dos produtos industrializados existentes na atualidade contém
particulas inorganicas minerais com distribuicdo de tamanho de particula controlada em sua
constituicdo. Como exemplo pode ser citado o papel padrdo normal usado para copia onde
cerca de 30% é preenchido com material inorganico. Por outro lado, alguns papéis especiais
com revestimento podem conter 50% de matéria inorgénica. Particulas inorganicas minerais
também sdo utilizadas na formulacdo de concretos, compositos poliméricos, tintas, remédios,
agroguimicos e cosméticos. O tamanho desejado da particula depende da aplicacdo, mas
normalmente encontra-se na escala micrométrica. Durante a década passada particulas
submicrométricas e nanoparticulas despertaram largo interesse e ganharam novas aplicacfes
devido & sua alta &rea de superficie e alta resisténcia mecénica (OHENOJA, 2014).
Recentemente, a sintese e processamento de nanoparticulas tém despertado especial interesse
devido a sua alta razdo superficie/volume, propriedades eletrbnicas e Gpticas, tamanho e
forma adequados para aplicagdes como catalisadores, farmacos, sensores e chips (ULLAH;
ALIl; HAMID, 2014). A reducdo do tamanho de particula (Figura 1) da faixa micrométrica
para a nanomeétrica (nanoescala) pode resultar em propriedades completamente diferentes para
um mesmo material (KRUMPFER et al., 2013). Para o caso especifico dos materiais
ceramicos estruturais, a obtencdo de particulas cada vez menores tornou-se fundamental para
produzir componentes estruturais mais resistentes e com melhor desempenho mecénico. No
mercado brasileiro ha pouca disponibilidade de nanoparticulas de silica (SiO,), seja cristalina
ou amorfa. 1sso acarreta um alto custo para obtencdo de grandes quantidades desse material,
sendo necessaria a sua importacdo. Complementarmente, o que existe no mercado é a silica
amorfa processada quimicamente por precipitagdo/aglomeracdo (Figura 1), e trata-se de uma
tecnologia de altissimo custo e dominada apenas por empresas multinacionais. Esse método
quimico é conhecido como processo bottom up, enquanto que 0 método mecéanico (moagem)
¢ conhecido como top down. Até o momento, ndo existe nenhuma empresa produzindo
nanoparticulas de silica no Brasil. As empresas do setor de agroquimicos tem interesse nesses
produtos em escala nanométrica e continuardo investindo em PD&I, desde que 0s custos de
producdo por moagem sejam competitivos com o material importado. H& interesse na
producdo de outras nanoparticulas para a mesma aplicagdo. Para obter-se menores custos é

necessario investir na eficiéncia do processo de nanomoagem. O Instituto de Materiais
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Ceramicos (IMC), unidade da Universidade de Caxias do Sul, localizado na cidade de Bom
Principio-RS, possui estrutura e equipamentos que permitem a realizacdo de pesquisa e
inovacdo na area de processamento de materiais ceramicos. Vale lembrar que muitas
empresas vém buscando e utilizando a inovacgéo tecnoldgica como estratégia para manter-se
no mercado (NANDI; MONTEDO, 2009). Existe também o interesse mutuo da empresa
fabricante de moinhos agitadores de esferas (NETZSCH do Brasil, com sede em Pomerode-
SC) e do IMC em estreitar sua parceria tecnoldgica, reunindo os conhecimentos do projeto do
equipamento e sua operacdo, bem como os conhecimentos gerados pelo IMC na area de

eficiéncia do processo de moagem de particulas ceramicas.

Figura 1 - Representacdo esquematica da sintese de nanoparticulas.
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Fonte: adapatado de Ullah, 2014.

-

Moagem e dispersdo é geralmente a Ultima etapa do processo antes do mineral ser
adicionado em uma aplicacdo, e é a etapa na qual a distribui¢éo final do tamanho de particula
é atingida (OHENOJA, 2014). Considerando somente processos Umidos, moinhos agitadores
sdo os mais frequentemente utilizados para producdo de particulas micro e submicrométricas,
bem como de nanoparticulas, pois sdo mais eficientes do que outros moinhos, como 0 moinho
rotativo de bolas por exemplo. Os primeiros moinhos de bolas surgiram no século XIX, em

torno de 1870 (GRINDING MILL, 2010), enquanto que 0s moinhos agitadores surgiram nos
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anos 1950 (JANKOVIC, 2003; KWADE; SCHWEDES, 2007). O método de redugdo do
tamanho de particula por moagem de alta energia, em moinho agitador de esferas, foi
desenvolvido em 1970 por John Benjamin, e foi usado para produzir um material com
altissima resisténcia a pressdo e temperatura (ULLAH; ALI; HAMID, 2014).

A producéo de particulas menores que 100 nm em moinho agitador de esferas ndo é
um processo muito econdémico devido ao alto consumo de energia especifica (kJ/kg), podendo
chegar a 4,00 €/kg ou mais, para esse tamanho de particula, conforme mostrado no item
2.2.1.8, na Figura 20 e na Figura 21 (BREITUNG-FAES; KWADE, 2008a).

Outro fator que contribui para o custo operacional desse tipo de moagem é o controle e
manutencdo da estabilidade da suspensdo do material a ser moido (BREITUNG-FAES;
KWADE, 2008b). Apesar de ser mais eficiente, a moagem por agitacdo € um processo de alta
energia e € necessario otimizar o uso da energia, a fim de determinar as condic¢des 6timas de
operacdo, as quais dependem de cada sistema particulado (OHENOJA, 2014). Em
contrapartida, por proporcionar a obtencdo de nanoparticulas de alta pureza, 0os moinhos
agitadores de esferas possuem uma Otima relacdo custo-beneficio (ULLAH; ALI; HAMID,
2014). Vale destacar que, em 2008, esse tipo de moagem ainda ndo era viavel
economicamente devido também ao desgaste dos corpos moedores ou esferas de moagem
(BREITUNG-FAES; KWADE, 2008a). Dentre as formas de contornar esta situacdo, pode-se
melhorar a eficiéncia do moinho e do processo de moagem, bem como utilizar esferas do
mesmo material que € moido.

Vaérios fatores como a natureza do po, a velocidade de rotacdo do moinho, o tamanho
dos corpos moedores (diametro das esferas), e a relacdo entre as densidades dos corpos
moedores e das particulas regulam este processo de transferéncia de energia. Também deve-
se levar em conta se a moagem é a seco ou Umida. A temperatura, 0 tempo de moagem, e a
taxa de ocupacdo do moinho também sdo variaveis que governam o processo (RIBEIRO;
ABRANTES, 2001; ULLAH; ALI; HAMID, 2014). Vérios eventos ocorrem durante o
processo de moagem. As particulas ao se quebrarem tem a tendéncia de aglomerar, o0 que
altera a viscosidade da suspensdo, entre outros. A reducdo no tamanho de particula leva a um
enorme aumento na quantidade de particulas. A moagem de uma Unica particula esférica de
1mm gera um trilhdo (1.10') de fragmentos esféricos de 100 nm (KWADE; SCHWEDES,
2007).

A nanomoagem apresenta-se, entdo, acompanhada dos seguintes desafios (Figura 2) :

= Nanoparticulas tendem a aglomeracédo, devido as altissimas forcas de superficie.

Em sistemas contendo particulas ceramicas, em geral menores que 40 um, as forgas de
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atracdo entre particulas sdo maiores que a for¢a da gravidade ou a for¢a peso (REED,
1995).

= O desgaste dos corpos moedores (esferas) leva a contaminacgéo do produto e a altos
custos de reposicédo das esferas.

= O processo requer alta demanda de energia e de tempo.

Figura 2 - Desafios da nanomoagem.

ENERGIA E TEMPO

ESTABILIDADE DAS DESGASTE
NANOPARTICULAS

Fonte: adapatado de Institute for Particle Technology (IPAT) Braunschweig, Germany, 2010.

Com base no crescente interesse de empresas, do setor de fertilizantes, na producéo de
nanoparticulas de silica com custos de producdo competitivos, justifica-se a realizacdo do
presente trabalho, pois faz-se necesséria a obtencdo de maior eficiéncia do processo de
nanomoagem. Outro fator motivador € o interesse de firmar parceria tecnoldgica entre o IMC
e o fabricante de moinhos agitadores de esferas, agregando conhecimentos da operacdo do
equipamento com os conhecimentos gerados neste trabalho na area de eficiéncia do processo

de moagem de particulas ceramicas.

1.2 Objetivos

1.2.1. Objetivo geral

Desenvolver a moagem coloidal (particulas menores que 1 um) de particulas

ceramicas em moinho de bolas e em moinho agitador de esferas, a partir de um mesmo

tamanho inicial, identificando a fronteira de moagem entre os dois equipamentos e 0S

mecanismos de moagem presentes.
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1.2.2. Obijetivos especificos

a)

b)

d)

Fazer um comparativo dos parametros operacionais do moinho de bolas e do
moinho agitador de esferas.

Determinar a energia especifica consumida na moagem para 0 material testado e
determinar a eficiéncia de moagem do moinho de bolas e do moinho agitador de
esferas.

Obter particulas menores que 100 nm.

Determinar a dependéncia do tamanho de particula obtido com os principais
parametros do processo (tamanho e densidade das esferas de moagem, fracédo
volumétrica das esferas, fracdo volumétrica do material a ser moido, velocidade
periférica do agitador de moagem, densidade da suspensdo), com a energia
especifica e com o tempo de moagem.

Verificar o efeito da estabilizacdo eletrostatica na moagem, e sua influéncia na

eficiéncia de moagem.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A moagem ¢é um processo mecanico de fragmentacdo de particulas. As particulas sdo
reduzidas, pela combinacdo de impacto e atrito, a um tamanho adequado para a préxima
operacdo unitaria ou processo de transformacdo da matéria-prima/p6. A moagem é a area da
fragmentacdo que requer maiores investimentos e maior consumo de energia. O processo de
moagem deve ser muito bem estudado na etapa de dimensionamento e escolha de
equipamentos, e muito bem controlada na etapa de operagdo da industria, pois o bom
desempenho de uma instalagdo industrial depende em muito da operacdo de moagem. Em
modernas plantas de cimento, por exemplo, o processo de moagem contribui com cerca de
40% do consumo especifico de energia. Além disto, a qualidade do cimento € muito
dependente do modo de operacdo e dos parametros da planta de moagem (METALICA,
2010).

Os principais objetivos da moagem, na inddstria, so:

- Aumento da relacdo superficie/volume, aumentando, com isso, a eficiéncia de
operacdes posteriores, como aquecimento, resfriamento, desidratacdo e outros.

- Uniformidade do tamanho das particulas do produto, auxiliando na homogeneizagao
de produtos em p6 ou na solubilizagdo dos mesmaos.

Os moinhos industriais séo equipamentos projetados para quebrar grandes quantidades
de material sélido em pedacos pequenos/menores. Diversos modelos de moinhos sdo capazes
de processar uma variedade de materiais e podem operar através de diversos métodos. No
passado, 0s moinhos de vento, as rodas d'agua e moinhos movidos por animais eram
utilizados no processo de trituracdo. No entanto, atualmente, as usinas de moagem sdo
acionadas por energia elétrica. No mercado industrial, existem muitos tipos diferentes de
moinhos, incluindo moinhos de bola, moinhos de martelos, britadores de mandibula,
trituradores de rolo e moinhos de esferas. Um moinho de bolas é um cilindro horizontal
parcialmente preenchido com um meio de moagem, como esferas de alumina, e o pé a ser
moido, a seco, ou na forma de pasta ou suspensdo. O espaco restante do cilindro fica livre
para a movimentacdo das esferas e do p6. Quando girado sobre seu eixo, 0 material é
esmagado pelas bolas ou entre a parede do cilindro/moinho e as bolas. A Figura 3 mostra um
moinho de bolas utilizado na industria de cimento. Na inddstria de mineracéo, este tipo de
moinho pode chegar a ter 4,5 m de didmetro por 6 m de comprimento ou mais, sendo

apropriado para obter particulas de até 50 um (TIPOS DE..., 2011, p.1).
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Os moinhos de martelos utilizam pequenos martelos para destruir o material, e ndo sao
recomendados para pos abrasivos, devido ao alto desgaste dos martelos. Os trituradores de
mandibula, em comparacdo, esmagam o material entre duas placas, que se parecem com
mandibulas, por isso 0 nome do equipamento. Os modelos de trituradores de rolos esmagam o
material entre dois rolos ou entre um rolo e uma chapa fixa. Os moinhos de esferas sdo
comumente usados para triturar carvdo em usinas termoelétricas e para fazer o po para
pirotecnia (TIPOS DE..., 2011, p.1).

Figura 3 - Moinho de bolas na industria de cimento.

4%

Fonte: adapatado de Lima, 2011.

Os moinhos verticais tipo “sand mills” estdo presentes em grande parte das industrias
brasileiras. Sua operacdo ocorre por meio do bombeamento da pasta a ser micronizada para
dentro de uma cuba, pela parte inferior do moinho. No seu interior 0 eixo possui pinos ou
discos que giram em altas velocidades. As esferas ocupam 70 a 90% do volume dutil, e sdo
agitadas pela movimentacdo dos pinos ou discos. A saida do material é feita na parte superior
do moinho, aonde uma tela separa 0 material micronizado e mantém as esferas dentro da
cuba. Os moinhos verticais por gravidade sdo similares aos “sand mills”, mas a grande
diferenga é que a pasta a ser micronizada é introduzida por cima do moinho e vai sendo
micronizada na medida que a gravidade faz com que ela desca até sair por uma abertura na
parte inferior do moinho. Sua grande desvantagem € a pressdo excessiva que as esferas e o
material exercem na parte inferior do moinho, causando aquecimento e desgaste prematuro
das pecas do mesmo. Os moinhos horizontais sdo a evolu¢do no processo de moagem a

umido. Os modelos mais antigos sdo fabricados com um eixo horizontal, com discos em sua
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volta. As esferas sdo ativadas pelo giro do eixo e a movimentacao dos discos. O produto passa
por toda a camara e € micronizado através da acdo de cisalhamento e impacto da
movimentacdo das esferas contra as particulas. A separacdo do material e das esferas é feita
na saida, por meio de fendas. Esses moinhos possuem produtividade muito alta e
possibilidade de se atingir granulometrias submicrométricas, devido a possibilidade de
utilizacdo de esferas de tamanhos pequenos, menores de 0,8 mm (MULTIESFERAS, 2017).

Os moinhos agitadores de esferas sdo usados para muitas aplicacdes em diferentes
tipos de industria, e podem ser encontrados especialmente onde se exige uma alta fineza do
produto: pintura, pigmentos, inddstria quimica e farmacéutica, agroquimica, industria de
alimentos, ceramica, papéis e plasticos, bioengenharia, borracha e nanotecnologia. Com
relacdo as geometrias da camara de moagem e do agitador, podem distinguir-se trés diferentes
tipos de moinhos agitadores: agitador de discos, agitador de pinos e agitador de folga anular.
Especialmente no caso dos rotores de pinos, uma maior disponibilidade de energia pode ser
obtida, em parametros de operacdo idénticos, em comparagdo com o agitador de discos. O
eixo da camara de moagem pode ser horizontal ou vertical (KWADE; SCHWEDES, 2007).

Moinhos agitadores de esferas sdo equipados com uma cdmara de moagem
estaciondaria e um agitador de alta velocidade (discos ou pinos) fixado num eixo. A cdmara de
moagem é preenchida com pequenas esferas de moagem em altas cargas. Por agitacdo de uma
suspensdo com uma alta velocidade de agitacdo, um padrdo de fluxo caracteristico e uma acao
de moagem sdo gerados na camara. O respectivo tipo de fluxo determina a distribuicao
espacial de zonas com altas intensidades de moagem e os tipos predominantes de mecanismos
de moagem. Assim, 0s mecanismos predominantes na moagem em moinhos de meio agitado
dependem das tensfes de compressdo, cisalhamento e torgdo, que surgem com a agitacdo
intensa das particulas e das esferas (HE; WANG; FORSSBERG, 2006; KWADE; BLECHER;
SCHWEDES, 1996).

A importancia dos moinhos agitadores de esferas aumenta de forma constante por
conta do aumento de demanda por particulas finas e ultrafinas menores do que 1 pm. Os
equipamentos mais modernos para moagem de nanoparticulas sdo os moinhos agitadores de
esferas, 0s quais consistem em equipamentos horizontais com camaras fixas, fechadas e
pressurizadas, com eixo moével rotativo, e com sistemas adequados de separacdo e operagdo
multipasse. Os moinhos com saida pressurizada possuem maior flexibilidade de operacéo e
processo. Eles podem moer materiais/suspensdes mais viscosas e admitem maior carga de
esferas, com enchimento, em volume, de até 90%, combinadas com camaras menores, em
volume, e maiores vazdes (AZEVEDO, 2004).
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Um ponto fundamental para o funcionamento dos moinhos mais modernos é o sistema
de separagdo, o qual faz a retencdo das esferas na saida do processo de moagem. Seu mau
desempenho pode causar uma limitacdo na capacidade de vazdo dos moinhos, em especial na
moagem de tintas, onde geralmente sdo usadas esferas de diametro pequeno, muitas vezes de
0,2 mm. O processamento de tintas com teor de sélidos mais elevado (consequentemente com
maior viscosidade) requer um sistema de separacdo mais eficaz. Os moinhos abertos (ndo
pressurizados) utilizavam peneiras planas, compativeis somente com moinhos de menor
capacidade. A fim de obter melhor desempenho, um sistema dindmico de separacdo é mais
adequado, como a peneira tubular. A empresa NETZSCH-Feinmahltechnik GmbH, com sede
em Selb na Alemanha, adota um sistema ainda mais avangcado composto de peneiras tubulares
com pré-classificacdo. Com peneiras tubulares consegue-se duplicar, e até mesmo triplicar, a
capacidade de vazdo do moinho, quando comparado com o de peneiras planas.

A utilizagdo de moinhos agitadores de esferas para moagem fina e ultrafina de
materiais ceramicos estd cada vez mais comum. Os moinhos de bolas convencionais séo
menos eficientes nessas faixas de tamanho de particula. Devido as baixas velocidades de
rotacdo do tambor e tendo a gravidade como principal agente de moagem, sdo necessarias
bolas maiores para se obter uma maior intensidade de impacto. Em sistemas de moagem com
eixo agitador, a intensidade de impacto ndo depende somente do tamanho e da massa das
esferas. Com maiores velocidades de rotacdo pode-se diminuir-se o diametro das esferas,
obtendo-se assim maior numero de colisdes com impactos mais intensos e maior efeito de

friccdo ou atrito, gerando maiores tensdes nas particulas (AZEVEDO, 2004).

2.1 Moagem em moinho de bolas

Os primeiros moinhos de bolas surgiram no século XIX, em torno de 1870. O moinho
de bolas é um equipamento de moagem ainda muito utilizado na inddstria ceramica
(principalmente de pavimentos, revestimentos e louga sanitaria), para a moagem de materiais
duros, como o quartzo e o feldspato. A moagem neste tipo de moinho pode ser a imido ou a
seco e 0 processo pode ser descontinuo (intermitente) ou continuo. Na indUstria ceramica a
moagem descontinua (por batelada) e a umido com bolas de alumina € a mais comum. Estes
moinhos sdo constituidos por um tambor cilindrico de metal revestido com borracha, com um
eixo na posicdo horizontal. Normalmente um motor e um sistema de transmisséo de
movimento é acoplado no eixo para impor um movimento de rotagdo (Figura 4) (RIBEIRO;
ABRANTES, 2001).
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Figura 4 - Moinho de bolas.

Vista principal Vista lateral

Moinho de bolas descontinuo ( D=didmetro interno).

Fonte: adapatado de Ribeiro, 2001.

No interior do tambor cilindrico rolam as bolas de alumina (corpos moedores)
juntamente com o material a ser moido. A velocidade de moagem de um moinho de bolas é
calculada em funcdo da velocidade angular critica (Vac, em rpm), que é a velocidade na qual a
forca centrifuga e o peso do material se igualam (resultando nula a acdo de moagem). A
Figura 5 mostra o efeito da velocidade maior que Vac , situacdo na qual a aceleracdo
centrifuga a. € maior que a aceleragdo da gravidade g. A velocidade angular critica esta
relacionada com o didmetro interno do moinho (D, em metros) pela Equagéo 1:

42 3
VAC = W (1)

A velocidade 6tima de moagem recomendada € aproximadamente 75% da velocidade
angular critica, usada em moinhos com bolas de baixa densidade, recomendando-se valores
inferiores, 60%, quando se utilizam bolas de alta densidade.

Durante 0 processo, 0s corpos moedores, sob acdo da gravidade e da rotagdo do
moinho, rolam em cascata até a zona inferior do tambor (Figura 6). Porém, por causa da
grande quantidade de bolas, a queda das mesmas ndo é livre e ndo ocorre para todas ao
mesmo tempo: as bolas das camadas mais internas estdo sob acdo de menor forca centrifuga e
caem antes das bolas das camadas mais externas. Assim sendo, a queda das bolas da periferia
e o rolamento das bolas mais internas umas sobre as outras) resulta na acdo de moagem por

impacto ou choque, pressdo ou esmagamento, cisalhamento e atrito do material particulado
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que encontra-se misturado com as bolas (corpos moedores). E desejavel que o material a ser

moido preencha o espaco vazio entre as bolas.

Figura 5 - Velocidade de moagem maior que a velocidade critica (moagem nula) em moinho
de bolas: a. = aceleracdo centrifuga ; g = aceleracdo da gravidade.

Fonte: adapatado de Ribeiro, 2001.

Figura 6 - Velocidade de moagem menor que a velocidade critica,
causando movimento da carga, em cascata, em moinho de bolas:
a. = aceleracdo centrifuga ; g = aceleragdo da gravidade.
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Fonte: adapatado de Infomine, 2015.

Recomenda-se uma quantidade de bolas de 50 a 55% da capacidade liquida do moinho
para condigdes 6timas de moagem. Entretanto, tal ocupagdo de volume ndo é efetiva, devido
aos espacos vazios entre as bolas. Desta forma, o volume real ocupado fica na ordem de 60%
da capacidade do moinho. Para o calculo da massa de bolas necessaria para moagem pode-se

utilizar a Equagéo 2:

Poo =V -yt - Pap - 0,60 )

ol —

onde Py é a massa de bolas, em kg, V é o volume util efetivo do moinho, em litros, dpo € 0

peso especifico das bolas, em kg/l, e psp € a taxa de ocupagéo aparente das bolas (0,5 a 0,55).



25

2.2 Moagem em moinho agitador de esferas

Os moinhos agitadores de esferas sdo os equipamentos preferidos para a producdo de
particulas finas (< 30 um), ultrafinas (~ 1 um) e nanoparticulas (WANG; FORSSBERG,
2007). Um moinho agitador de esferas consiste em um cilindro horizontal ou vertical que é
carregado com esferas de moagem e uma suspensdo contendo as particulas a serem moidas.
A camara de moagem é preenchida com cerca de 60-90% do volume com as esferas, as quais
podem ser feitas de ago, vidro ou material cerdmico. Os tamanhos ou didmetros de esferas
podem variar tipicamente de 100 nm até 3 mm. Um rotor movimenta a suspensdo e as esferas,
provocando colisdes e transferéncia de energia das esferas para as particulas, por compressao,
impacto e atrito ou cisalhamento, causando a fragmentacdo das particulas. Os rotores
normalmente s&o compostos por discos ou pinos (OHENOJA, 2014).

2.2.1 Caracteristicas do processo

2.2.1.1 Classificacdo da moagem conforme intervalo de tamanho de particula

A Figura 7 mostra a classificacdo ou tipos (estagios) de moagem conforme a faixa de
tamanho de particula desejado. Considerando a elevada dureza dos materiais ceramicos, as
propriedades das esferas de moagem tornam-se muito importantes (JOOST; SCHWEDES,
1996).

Figura 7 - Consumo de energia especifica para diferentes estagios ou tipos de moagem,
conforme tamanho final da particula.
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Fonte: adapatado de Jankovic, 2003.
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Abordagens recentes para se obter uma reducdo mais efetiva no tamanho das
particulas e economia de energia envolvem o desenvolvimento e a aplicacdo de novos
moinhos, baseada em leitos de alta pressdo ou diminutas esferas intensivamente agitadas. Os
moinhos mais modernos vém substituindo os convencionais moinhos de bolas na producéo
mecénica de particulas finas e ultrafinas. Além do desenvolvimento de novas maquinas, as
esferas como meio de moagem desempenham um papel importante na moagem ultrafina de
alta energia. O efeito do tamanho das esferas é significativo, sugerindo uma pré-moagem de
particulas grosseiras usando esferas maiores, e a subsequente moagem de particulas finas
usando esferas menores. Existe uma razdo 6tima entre o tamanho das esferas e o tamanho
inicial/tamanho da particula na alimentacdo, na producdo de particulas ultrafinas. A
utilizacdo de surfactantes para processos de cominuicdo fina tornou-se um amplo campo para
pesquisa. Essas técnicas assistidas promovem a melhora no desempenho e no alcance de
niveis de consumo de energia menores durante a moagem (WANG; FORSSBERG, 2007).

A moagem é um processo pelo qual os materiais particulados s&o reduzidos a partir de
particulas grosseiras até um po fino requerido para processamento posterior ou como produto
final. O consumo de energia aumenta a medida que as particulas diminuem. A Figura 8
mostra a demanda de energia especifica para varios tamanhos de particula requeridos. Para
produzir particulas de 10 mm, somente 1 kW.h/t é requerido, enquanto que mais de 200

KW.h/t é necessério para obter particulas de 1 um (WANG; FORSSBERG, 2007).

Figura 8 - Energia requerida para reducdo de tamanho de particula na cominuicao.
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Fonte: adapatado de Wang, 2007.
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Os moinhos moem um conjunto de particulas com uma certa distribuicdo de tamanho,
onde as particulas maiores tém maior chance de ser capturadas e quebradas do que as
particulas menores. Desta forma, as particulas menores requerem maior quantidade de
colisbes até a fratura. Particulas maiores tém mais falhas ou defeitos, que sdo saturados
durante a quebra em fragmentos menores. Um numero reduzido de defeitos reduz as chances
de ruptura das particulas menores. Logo, um aumento de energia especifica é necessario para
aumentar o numero de eventos de impacto, a fim de quebrar as menores particulas. Um
moinho geralmente opera em apenas uma das faixas de reducdo de tamanho mostradas na
Figura 8.

As esferas como meio de moagem desempenham um papel fundamental em moagem
ultrafina. E possivel aumentar a eficiéncia energética de moagem combinando-se
adequadamente o tamanho da esfera ao tamanho do produto. A razdo tamanho inicial do
produto vs. tamanho da esfera influencia significativamente a moagem de dolomita e calcita
(RIBEIRO; ABRANTES, 2001). Esferas menores que 0,8 mm tém dificuldades em moer
particulas de 10 um com baixa energia especifica na entrada, pois 0s eventos de impacto para
esferas pequenas sdo insuficientes para particulas grosseiras. Existe uma razdo O6tima
esfera/tamanho inicial do produto em altas velocidades periféricas e a pré-moagem com
esferas maiores pode ser conveniente na pratica. Uma estratégia simples é utilizar esferas
grandes para material grosseiro e esferas pequenas para material mais fino. Com uma carga
de esferas (grau de enchimento em volume) mais alta, havera muito mais esferas colidindo
com as particulas e a eficiéncia tende a aumentar. Na moagem convencional em moinho de
bolas, por tombamento, quanto mais pesada a bola, maior é a taxa de moagem. Entretanto,
para 0 caso de moinhos agitadores de esferas, esferas pesadas demais podem ser ineficientes,
uma vez que sua inércia ndo permite adquirir grandes velocidades, resultando, algumas vezes,

em uma reducdo da energia de impacto e da taxa de moagem (WANG; FORSSBERG, 2007).
2.2.1.2 Principais parametros do processo

Baseado na redugdo do tamanho de particula por fragmentacdo, em moinho agitador
de esferas, de carbonato de calcio, pode-se dizer que a velocidade circunferencial ou
periférica (velocidade tangencial) do rotor vi, bem como a densidade p, e tamanho Dy (0

indice ‘b’ refere-se a beads') das esferas de moagem (corpos moedores) afetam o consumo

! beads = esferas, em inglés
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especifico de energia, em kJ/kg, necessario para alcancar o tamanho final requerido (fineza)
do produto. A influéncia desses trés parametros operacionais no resultado da moagem pode

ser descrita pela “stress energy ”, SEp, das esferas, conforme Equacéo 3:
SE,=D; - p, V¢ 3)

Assim, a energia especifica e a “stress energy” s&0 as principais varidveis do processo. Para
uma energia especifica fixa, existe uma “stress energy” Otima, para a qual o menor tamanho
de particula é alcancado (KWADE; BLECHER; SCHWEDES, 1996; MENDE et al., 2004).

Uma vez escolhido o material adequado das esferas, geralmente o tamanho desses
corpos moedores e a velocidade de rotagdo passam a ser 0s pardmetros operacionais mais
importantes que afetam o resultado da moagem (tamanho final da particula) (OHENOJA,
2014).

Considerando o movimento das esferas no moinho agitador, trés s&o 0os mecanismos
de colisdo e transferéncia de energia (KWADE, 1999):

1) particulas do produto sdo pressionadas entre a parede da camara de moagem e as
esferas que sdo aceleradas radialmente (em direcdo a parede);

2) particulas do produto sdo pressionadas na parede da cdmara de moagem devido a
forcga centrifuga;

3) particulas do produto que se movem na direcdo tangencial em alta velocidade e
colidem com esferas em baixa velocidade, sendo este ultimo o principal mecanismo de fratura
e fragmentacdo das particulas.

Os gradientes de velocidade na dire¢do tangencial sdo maiores préximo aos pinos ou
discos do rotor, sendo essa a regido de interesse (zona de alta densidade de energia) quando
deseja-se obter particulas menores que 10 um. A quantidade de particulas capturadas entre
duas esferas depende do tamanho das esferas e das particulas, bem como da concentracéo de
solidos da suspensdo. Particulas menores que 1 um com altas concentragfes de solidos
tendem a ser capturadas em leitos.

Além da densidade dos corpos de moagem (esferas), outro parametro importante € a
dureza das esferas, que influencia no desgaste dos corpos moedores que, por sua Vez,
influencia no consumo de energia especifica. A energia utilizada na moagem pode estar sendo
usada ndo sé para reduzir as particulas de produto como também pode se dissipar nos

fragmentos resultantes do desgaste das esferas. O desgaste das esferas depende da



29

microestrutura e da dureza das mesmas, bem como da dureza e forma das particulas do
produto a ser moido (BECKER; SCHWEDES, 1999).

Outro parametro que pode interferir na energia especifica requerida € o modulo de
Young ou mddulo de elasticidade das esferas e das particulas do produto. A energia cinética
das esferas € transferida para as particulas durante cada colisdo. Para materiais particulados
com alto moédulo de Young, como a alumina, por exemplo, a energia transferida depende
fortemente do modulo de elasticidade das esferas de moagem. Assim sendo, a ‘“stress
energy ”, SEp, das esferas (Equacdo 3) ndo é suficiente para melhor descrever a relacdo entre
energia especifica e menor tamanho de particula (fineza). Faz-se necesséaria uma corre¢do por
um fator que envolve os modulos de elasticidade dos materiais da esfera e do produto, como
mostrado na Equacédo 4:

-1
SE, = SE, -(1+$—PJ 4

b

onde SE; é a “stress energy ” do produto (material particulado), ou “stress energy ” corrigida,
e Yo, Yp sd0 os modulos de Young do produto e das esferas (beads), respectivamente
(BECKER; KWADE; SCHWEDES, 2001).

Considerando ainda moagem a Umido, quanto maior € a densidade da suspensdo,
maior serd a energia especifica necessaria para obter um tamanho de particula desejado.
Quando se aumenta a velocidade do rotor, aumenta-se também a taxa de moagem. A melhor
eficiéncia é obtida quando a “stress energy” é suficiente para romper as forcas internas da
particula. Qualquer energia adicional sera dissipada na forma de calor levando ao
superaguecimento da suspensdo e do moinho. O tamanho das esferas afeta fortemente o
processo de moagem. Pode-se reduzir significativamente a energia especifica selecionando-se
adequadamente as esferas em relacdo ao tamanho final da particula (fineza) requerido
(FADHEL; FRANCES, 2001).

Dada a complexidade do sistema de moagem, faz-se necessaria uma simplificacéo e
agrupamento de variaveis. Até 2013, mais de 1600 teorias sobre cominui¢do (moagem) foram
criadas (MUCSI, 2013). Existe um grande numero de parametros que podem afetar o
processo. De fato, aproximadamente 44 parametros ja foram identificados, embora muitos
deles s@o pouco significativos. Pode-se dizer que cerca de 10 parametros realmente s&o
significativos (JANKOVIC, 2003). Os principais parametros abordados em trabalhos de
moagem sdo a velocidade de moagem v;, a densidade das esferas de moagem p, , 0 didmetro

ou tamanho das esferas Dy, a energia especifica E,, 0 tamanho mediano de particula dso , a
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fracdo ou concentracdo de solidos em massa Cp, a dureza das particulas e das esferas, 0
maodulo de elasticidade ou mddulo de Young (das esferas e das particulas), a poténcia elétrica
e o tempo de moagem. Fixar alguns parametros e variar outros é uma estratégia bastante

utilizada para analisar o processo de moagem.

2.2.1.3 Transferéncia de energia e perdas

Em um moinho agitador de esferas existem 2 (duas) zonas de alta densidade de
energia (KWADE; BLECHER; SCHWEDES, 1996): Zona 1, a qual localiza-se préxima aos
discos ou pinos do rotor. Nesta zona, as esferas sdo aceleradas em direcdo a parede e a
energia cinética é transferida na colisdo entre duas esferas e uma ou mais particulas entre
essas duas esferas; Zona 2, que localiza-se proxima a parede da cdmara, onde prevalece a
forga centrifuga. A energia cinética das esferas é convertida em energia de pressdo de contato
(compresséo nas particulas). Os estudos mostram que 90% da energia concentra-se nas Zonas
1 e 2 (KWADE; BLECHER; SCHWEDES, 1996). No caso de particulas primarias (nao
aglomerados), que € o caso quando se tem suspensdes estaveis, as forgas de cisalhamento sdo
despreziveis.

A quantificacdo da energia consumida é feita por meio da energia especifica En, que é

definida na Equacdo 5 (equacdo genérica) como:

_ [(P(r)-Ry)dz
" m, +(1/2)4mg,

(5)

m

onde P é a poténcia ativa, em W, tour é o tempo de moagem, ems, Py é a poténcia sem
carga (no-load power), em W, m, é a massa de produto introduzida no moinho, em kg (massa
do material particulado), Amgy € a massa de fragmentos/desgaste das esferas, em kg, e a
energia especifica En, é dada em kJ/kg. A integral ou somatério da energia (numerador da
Equacdo 5), em kW.h, normalmente ¢é fornecida pelo software supervisorio do equipamento
moinho agitador de esferas. Considerando-se desgaste de esferas Amgy igual a zero, 0s
valores da energia especifica E, podem ser obtidos a partir da Equacdo 6 (equacgdo
simplificada).
P-At

En= ©
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onde At é o tempo de moagem de cada intervalo ou etapa de moagem.

Aumentando-se a entrada de energia especifica En,, 0 tamanho médio das particulas vai
diminuindo. Lembrando que E, varia com o tempo, além de variar com a poténcia.
Incialmente, trabalha-se com rotacéo fixa, mantendo-se fixos P e mp , Ej, varia apenas com o
tempo. Em funcdo do setup dos equipamentos, a cada hora é coletada uma amostra de
material moido, para medicdo da distribuicdo de tamanho de particula em equipamento
eletroacustico. O valor da mediana do tamanho de particula Xso ou dsg (50% da distribuigo
cumulativa) € o valor normalmente utilizado para representar o tamanho da particula. A fim
de encontrar a funcdo/modelo que melhor representa o fenbmeno, obtém-se a Equacdo 7

(equagdo tedrica), a partir da “Lei geral da moagem” :

C 1 1
E = . _ 7
" n-1 (x'f}ni, e J ")

inicial

onde C e n (n # 1) sdo coeficientes, e x € 0 tamanho da particula. Se Xinicial >> Xfinal , Obtém-se
a Equacdo 8 (KWADE; BLECHER; SCHWEDES, 1996):

X final = ClErgij (8)

A partir da Equacédo 8, conclui-se que a funcdo que melhor representa o fendmeno
seria a funcdo tipo poténcia, a qual pode ainda ser convenientemente linearizada ou plotada
em gréaficos Log x Log.

O produto do numero de eventos de impacto (stress number) pela “stress intensity ” ou
“stress energy ” € proporcional a energia especifica. O fator de proporcionalidade v é o fator
de transferéncia de energia caracteristico do moinho (Equacdo 9), o qual descreve a

percentagem de energia que é usada para quebrar as particulas (KWADE, 2003).
SF, -SE= P, =v, P, )

onde SFy € a frequéncia de impactos do moinho, SE € a “stress energy” média, P, é a

poténcia transferida para as particulas do produto, Py é a poténcia total fornecida (input).
Somente uma pequena parcela da energia fornecida dentro da cdmara de moagem de

um moinho agitador de esferas é efetivamente utilizada para a cominuicdo das particulas.

Parte da energia é dissipada na suspensao que contém as particulas, nas colisdes ndo efetivas
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das esferas e nas paredes da cdmara na forma de calor devido & friccdo/atrito (KWADE,

2003). A Figura 9 e a Figura 10 mostram a entrada de energia e as perdas.

Figura 9 - Perdas de energia em um moinho agitador de esferas.
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Fonte: adapatado de Kwade, 2003.

Figura 10 - Mecanismos de dissipacao de energia em um moinho agitador de esferas.
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Fonte: adapatado de Breitung-Faes, 2017.

A interacdo entre as varidveis do processo é muito forte, fazendo com que o efeito

Unico de uma variavel ndo possa ser generalizado. O processo de moagem fina é controlado

pela “stress energy”, um termo que combina o efeito das esferas e a velocidade do rotor. A

“stress energy " reflete a energia envolvida nos eventos de ruptura das particulas. Se a energia

€ pequena, varios eventos de colisdo sdo requeridos para quebrar a particula, ou seja, tem-se
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uma redugdo na taxa de moagem. Se a energia for maior do que a requerida, havera
desperdicio, dissipacdo e calor. Conclui-se que o método da ‘stress energy’ deve ser utilizado
para analise do processo de moagem de alta energia em moinho agitador de esferas, para fins
de otimizacdo da energia e do tamanho (minimo) de particula (JANKOVIC, 2003).

O numero de eventos de impacto depende do tamanho inicial da particula, ou seja,
quantas colisdes sdo necessarias para quebrar uma particula inicial em fracGes cada vez
menores até atingir o tamanho final desejado. O numero de colisBes necessarias € uma
caracteristica do produto moido. O numero de colisbes & proporcional a quantidade e
frequéncia de contatos com as esferas, bem como & probabilidade dos contatos levarem a
quebra da particula. A frequéncia de contatos é definida como a velocidade de rotacéo
corrigida por um fator de eficiéncia, o qual depende da eficiéncia que o rotor transfere sua
energia para as esferas de moagem. Essa eficiéncia depende do projeto do moinho e do tipo de
rotor (HENNART et al., 2012).

As esferas de moagem em movimento geram dois tipos de impacto (HENNART et al.,
2012) :

- Impactos frontais de duas esferas (Figura 11 esquerda);
- Tensdes de cisalhamento geradas pelo rolamento e atrito entre as esferas (Figura 11
direita).

No caso do impacto frontal, a probabilidade de contato depende do volume ativo entre
as esferas, o qual é funcdo do tamanho da particula do produto e do tamanho da esfera Dy, ou
Dom (Grinding Media Diameter), conforme Figura 11 esquerda. Os impactos frontais sdo 0s
que transferem maior energia de impacto no interior do moinho, sendo essa energia suficiente
para quebrar qualquer particula. As tensdes de cisalhamento e o atrito possuem menor
intensidade, quebrando apenas as particulas mais frageis ou os aglomerados (HENNART et
al., 2012).

Além da estrutura e do tamanho da particula, a tensdo de compressdo representa a
resisténcia a compressdao do material e estd relacionada com a quebra da particula. O
mecanismo de impacto e ruptura das particulas em um moinho agitador de esferas € dominado
pelas tensbes de compressdo. Consequentemente, se as tensdes de compressdo causadas pelas
esferas de moagem forem maiores do que a resisténcia a compressao do material do produto,
a fratura deve ocorrer (BREITUNG-FAES; KWADE, 2013).
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Figura 11 - Tipos de impacto entre esferas: esquerda — impactos frontais entre duas esferas
capturando particulas de produto; direita — movimentos de translagdo e rotacao, os quais
geram tensdes de cisalhamento entre esferas e particulas.

P D®

Fonte: adapatado de Hennart, 2012.

" Volume ativo

2.2.1.4 Relacdo entre diametro de esfera e tamanho de particula

Além das variaveis ou parametros velocidade do rotor, tamanho e densidade das
esferas, percentual de sélidos na suspensdo, e grau de enchimento de esferas na camara de
moagem, o tamanho inicial e final das particulas do produto, também afetam a eficiéncia do
processo de moagem. Além disso, ha grande interesse de pesquisadores e fabricantes na
relacdo ou razdo tamanho de esferas vs. tamanho de particula do produto (JANKOVIC, 2003).
Alguns autores sugerem uma relacdo de 200 vezes (MCLAUGHLIN, 1999) enquanto que
fabricantes sugerem 1000 vezes o tamanho final ou 20 vezes o tamanho dg; inicial (maior
tamanho da particula na distribuicao inicial).

E sugerido (MUCSI, 2013) que a razdo didmetro esfera/tamanho inicial de particula
esteja preferencialmente no intervalo entre 20 e 30, para uma reducdo de tamanho eficiente. A
correta selecdo dos parametros do material investigado referente ao seu tamanho final é de
grande importancia. Se o efeito da moagem é estudado com base no tamanho mediano de
particula Xso existe uma diferenca relativa nos resultados obtidos para a energia especifica,
quando ocorre variacdo na forma da particula. Por outro lado, quando a area superficial
especifica da particula é investigada, as diferencas s&o mais suaves. E sugerida a utilizacio da
area superficial especifica como parametro caracteristico, o qual representaria melhor a fineza

do produto do que o tamanho mediano de particula xso (MUCSI, 2013).
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2.2.1.5 Limites de moagem

O processo de reducao do tamanho de particula por fragmentagcdo, em moinho agitador
de esferas, € determinado principalmente pelo nimero de eventos de impacto (stress events)
ou colis@es, e pela intensidade de energia atuando em cada um destes eventos. Para uma certa
“stress energy ”, existe uma certa relacdo entre a fineza do produto e o nimero de eventos. O
efeito da ‘“stress energy” e da energia especifica sobre a fineza é determinado pela
caracteristica de fratura do material. Referente a caracteristica de fratura, destacam-se dois
grupos principais: desaglomeragdo e moagem dos cristais (KWADE; SCHWEDES, 2002).

A quebra dos agregados ou aglomerados é denominada dispersdo ou desaglomeracao,
em vez de moagem. A “stress intensity” requerida para fragmentacdo de agregados ou
aglomerados é menor do que aquela necessaria para quebrar particulas primarias (MULLER
et al., 2004). As particulas primarias sdo formadas por ligacdes fortes e incluem rochas que
passaram por processos de britagem e pré-moagem, por exemplo, e a fratura dessas particulas
primérias é chamada de moagem verdadeira (true grinding) (OHENOJA, 2014).

A cominuicdo em moinhos de alta energia possibilita a producdo de particulas
ultrafinas na faixa nanométrica. Os resultados da moagem séo determinados essencialmente
por dois mecanismos contrarios: quebra de particulas e aglomeracdo dos fragmentos recém
criados. Este fenébmeno de competicdo geralmente leva a um tamanho de particula de
equilibrio para cada nivel de energia especifica (kJ/kg produto). O grau de aglomeracédo e o
tamanho final das particulas podem ser controlados pela adicdo de agentes estabilizadores.
Para a alumina, por exemplo, pode ser utilizado o &cido nitrico, para 6xido de titanio ou
carbonato de calcio pode-se usar poliacrilato de sédio, para a silica pode-se usar o hidréxido
de sddio ou nitrato de potassio. A aglomeracdo de particulas é o principal mecanismo que
influencia no limite aparente de moagem. O limite aparente de moagem é o limite
estabelecido pelo grau de estabilidade da suspensdo. O limite de moagem das particulas
primarias, também chamado de “true grinding limit” (limite de moagem verdadeiro) esta
associado a rede cristalina do material e pode ser caracterizado pela medi¢do do tamanho do
cristalito por difracdo de raios X (KNIEKE; SOMMER; PEUKERT, 2009). O limite de
moagem das particulas priméarias € o minimo valor de particula obtenivel sob determinadas
condi¢cdes durante um longo tempo de moagem. Pode-se dizer que esse limite final ¢
alcancado, quando a energia fornecida € insuficiente para quebrar a particula. Na Figura 12
sdo mostrados esses dois limites de moagem (KNIEKE; SOMMER; PEUKERT, 2009).
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Figura 12 - Comparativo entre os limites de moagem: aparente e verdadeiro.
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Fonte: adapatado de Knieke, 2009.

Os parametros operacionais de um moinho agitador de esferas e as propriedades da
suspensdo como grau de estabilidade, concentracdo de solidos e viscosidade podem limitar a
fineza do material particulado obtido. Os limites que dependem da estabilidade da suspenséo
sdo chamados de limites aparentes de moagem. Os limites que dependem dos parametros
operacionais sdo chamados de limites de moagem de processo, e os limites que dependem da
viscosidade sdo os limites de moagem de amortecimento viscoso (viscous dampening-related
grinding limit) (KNIEKE et al., 2010; KNIEKE; SOMMER; PEUKERT, 2009).

Durante o processo de moagem, séo geradas imperfeices na rede (defeitos), as quais
favorecem a absorcdo de parte da energia transferida pelas esferas de moagem. O limite de
moagem das particulas primarias é alcancado quando os cristalitos ficam tdo pequenos que
ocorre a auséncia de defeitos. A energia total disponivel neste tamanho de cristalito critico é
insuficiente e ndo poderia ser aumentada nem mesmo num moinho de alta energia. Os
moinhos de alta energia foram desenvolvidos para moer particulas finas e ultrafinas,
transferindo cerca de mil vezes, ou mais energia do que se transfere num moinho de bolas, e,
em vez de operar em baixa rotacdo, usando a energia da gravidade, utilizam a energia cinética
transferida pelo rotor em altissima rotacdo. Sdo equipamentos fechados, com camaras fixas,
operando com pressdo maior do que a pressao atmosférica (AZEVEDO, 2004). Nos moinhos
de alta energia, uma enorme quantidade de esferas de pequeno tamanho, combinada com
elevadas velocidades, proporciona mais colisdes, impactos mais intensos e maior efeito de

friccdo ou atrito, gerando maiores tensdes nas particulas (AZEVEDO, 2004).
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A geracéo de defeitos torna possivel, entdo, a nanomoagem, porem existe um limite de
tamanho. A dindmica de ruptura de particulas e o limite verdadeiro de moagem dependem das
propriedades do material bem como dos parametros do processo que influenciam a stress
energy. Um limite aparente de 100 nm foi obtido para particulas de quartzo cristalino Mikrosil
LS500, com tamanho inicial xso de 5 a 14 um, Cp,, de 0,20, em agua, processado em moinho
agitador de esferas, com esferas de zirconia de diametro 400-630 um, na velocidade de 8 m/s,
apos 10 horas. O experimento foi mantido por até 24 horas, sem alteracdo significativa no
tamanho das particulas. N&o foi utilizado nenhum aditivo como estabilizador (KNIEKE;
SOMMER; PEUKERT, 2009). Para a obtencdo de cristalitos de 10 nm, foi utilizado, como
meio liquido, o etanol (Figura 13) (KNIEKE; SOMMER; PEUKERT, 2009).

Para materiais ducteis com baixo mddulo de Young na faixa de tamanho considerada,
na qual os cristais ttm menos defeitos, como a calcita, pode-se alcancar depois de 50 h de
moagem um tamanho de cristalito de 55 nm. J& para materiais frageis como a zirconia, 0
cristalito pode ter aproximadamente 5 nm.

A Figura 13 mostra o tamanho dos cristalitos de cinco diferentes materiais a medida
que o fornecimento de energia e a moagem vao avancando. Os limites de moagem das
particulas primérias ndo sdo absolutos, pois dependem do material, do processo e do tipo de
moinho. Sob diferentes condi¢cdes de moagem, serdo alcancados diferentes valores para 0s
limites de moagem. Uma mudanca de velocidade de rotacdo, por exemplo, promove
diferentes tensfes e taxas de cisalhamento, bem como outra stress energy (KNIEKE;
SOMMER; PEUKERT, 2009).

Figura 13 - Desenvolvimento do tamanho do cristalito vs. energia especifica
para diferentes materiais.
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Fonte: adapatado de Knieke, 2009.
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Materiais policristalinos sdo feitos de estruturas cristalinas primarias geralmente
chamadas de gréos ou cristalitos. Uma vez que os cristalitos sdo tdo resistentes que néo
podem ser quebrados, seu tamanho pode ser definido como 0 minimo possivel ou tamanho de
particula derradeiro. A moagem de alta energia € entdo limitada ao tamanho de particula
derradeiro obtido em um estado de equilibrio entre 0 mecanismo de moagem e a aglomeragé&o.
Pode-se, entdo, considerar o proprio tamanho do cristalito como sendo o tamanho minimo de
particula absoluto possivel (HENNART et al., 2012).

Fica dificil estabelecer uma correlagdo direta dos tamanhos minimos de cristalitos com
as propriedades dos materiais, por causa da superposicdo dos pardmetros do processo e do
material. Para ilustrar esta situacdo, os tamanhos minimos de cristalito sdo mostrados para
diferentes materiais em relacdo ao médulo de elasticidade (modulo de Young), na Figura 14.
O mddulo de elasticidade é uma medida da resisténcia do material a deformacéo eléstica. Se o
modulo de Young é pequeno, o material consome parte da energia para se deformar e sobra
pouca energia para sua ruptura. Isto pode ser uma explicacdo para o maior limite de moagem
do carbonato de célcio, em comparacdo com zircbnia ou Oxido de estanho (KNIEKE;
SOMMER; PEUKERT, 2009).

Becker; Kwade; Schwedes (2001) observaram que a fracdo de energia que pode ser
transferida das esferas para as particulas do produto durante os eventos de impacto depende
da razdo entre os mddulos de elasticidade das particulas do produto e das esferas.

Tanto as esferas como as particulas estdo sujeitas a deformag6es. No caso da alumina,
corundum, comparada com carbonato de calcio, ambos moidos com esferas® de zirconia
estabilizada com 5%, em massa, de itria, a energia transferida para as particulas de alumina
chega a ser mais do que 50% menor. Logo, a energia especifica total pode ser insuficiente
para alcancar tamanhos de particula menores, sendo obtido um tamanho final de cristalito
maior do que o esperado devido ao maior mddulo de elasticidade da alumina (KNIEKE;
SOMMER; PEUKERT, 2009).

2 TOSOH, Japao
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Figura 14 - Influéncia do modulo de Young no limite de moagem.
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Fonte: adapatado de Knieke, 2009.

Para correlacionar as propriedades dos materiais com o limite de moagem e a
dindmica de ruptura, é necessaria uma separacdo dos parametros do processo em funcdo dos
parametros do material. Além disso, o0 moédulo de Young provavelmente ndo € a Unica
propriedade que influencia o comportamento de quebra das particulas. Tal comportamento
pode depender também da razdo entre a dureza e a resisténcia a fratura (KNIEKE; SOMMER,;
PEUKERT, 2009).

Nanoparticulas podem ser produzidas por moagem via Umida em moinhos agitadores
de esferas. Nas menores faixas nanométricas um limite de moagem das particulas primarias
existe (limite verdadeiro), para o qual a energia transferida pelas esferas ndo é suficiente para
induzir a quebra das particulas, mesmo ap6s inumeras colisfes e eventos de impacto de alta
energia. O acumulo de defeitos possibilita a quebra de nanoparticulas por um mecanismo de
fratura por fadiga, e a auséncia de defeitos nos cristalitos menores determina o limite de
moagem derradeiro. O limite de moagem e também influenciado pelos parametros do
processo. Em altas concentracdes de solidos e/ou particulas muito pequenas, um aumento na
viscosidade da suspensdo ocorre, causando o amortecimento do movimento das esferas, ou
seja, a reducdo da energia transferida. Desta forma, o comportamento reol6gico pode limitar o
processo de moagem, e faz-se presente um limite de moagem em funcdo do amortecimento
viscoso (KNIEKE et al., 2010).
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Na Figura 15, é mostrado um fluxograma global esquematico dos fatores que
influenciam os resultados da moagem e suas interacOes e efeitos entre eles. Além da fratura
de particulas e da estabilidade da suspensdo, o desempenho de moagem depende da reologia
da suspensdo. Em altas viscosidades, causadas por altas concentracdes de sélidos ou fortes
interacbes de atracdo interparticulas, a velocidade das esferas de moagem é amortecida,
resultando em uma eficiéncia de moagem reduzida. Assim sendo, a energia transferida pelas
esferas ndo é suficiente para quebrar particulas e o limite de moagem de amortecimento
Viscoso € atingido, ou seja, a energia cinética das esferas é completamente dissipada pelo
amortecimento viscoso, e ndo sobra energia para a quebra das particulas capturadas. Esse
limite torna-se relevante especialmente em moagens ultrafinas, onde as forgas de atracéo

interparticulas afetam a reologia da suspensdo (KNIEKE et al., 2010).

Figura 15 - Fatores que influenciam o resultado da moagem.
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Fonte: adapatado de Knieke, 2010.

2.2.1.6 Influéncia da concentracao de sélidos

Conforme é mostrado na Figura 15, a concentracdo de sélidos também influencia o
resultado da moagem. A Figura 16 mostra o desenvolvimento da moagem para diferentes

fracOes de sdlidos.
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Figura 16 - Influéncia da concentracao de solidos no resultado da moagem. Tamanho de
particula vs. energia especifica, para diferentes concentracdes de sélidos de alumina.
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Fonte: adapatado de Knieke, 2010.

No caso da alumina (a-Al,O3), abaixo de 100 nm, a energia especifica requerida, para
uma mesma fineza do produto, € maior para concentraces de 10%, comparado a
concentracdes de 20% em massa. Isto pode ser explicado pela menor probabilidade, em
baixas concentracdes de sélidos, de captura e impacto de particulas entre duas esferas na
regido ativa de alta energia do moinho, porque estd presente uma quantidade menor de
particulas (KNIEKE et al., 2010).

Por outro lado, percentuais muito alto de sélidos (>20% na faixa nanométrica) afetam
negativamente a eficiéncia de moagem devido ao aumento da viscosidade que, por sua vez,
causa o amortecimento/reducdo da velocidade das esferas (KNIEKE et al., 2010).

Existe entdo uma influéncia da fracdo em massa utilizada nos resultados da moagem.
Com o aumento do percentual de solidos, sdo obtidas particulas mais finas para uma mesma
energia especifica, porque, com maior concentracdo de sélidos, maior quantidade de
particulas sdo capturadas na zona ativa entre as esferas, aumentando a eficiéncia de moagem.
Por outro lado, devido ao aumento da viscosidade, os testes com altas fracbes em massa de
solidos devem ser interrompidos precocemente, resultando em particulas maiores do que
aquelas obtidas em experimentos com estabilidade controlada (MENDE et al., 2005).

Para um mesmo consumo de energia especifica, varios experimentos em moagem via
umida mostram que um melhor resultado pode ser alcangado com maiores concentracfes de

solidos (Figura 17).
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Figura 17 - Efeito da concentracéo de sélidos durante moagem.
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Fonte: adapatado de Mende, 2005.

A eficiéncia energética pode também ser melhorada, utilizando-se a maior
concentracdo possivel de solidos, a qual depende do tamanho final de particula desejado. No
caso de particulas na faixa micrométrica, podem ser usados percentuais de até 75% em massa
de solidos (HE; WANG; FORSSBERG, 2006), enquanto que fracdes de sdlidos de somente 5
até 20%, em massa, sdo tipicamente usadas na faixa nanométrica, uma vez que uma reducao
no tamanho de particula leva a um enorme aumento na quantidade de particulas. A moagem
de uma Unica particula esférica de 1 mm gera um trilhdo (1.10%%) de fragmentos esféricos de
100 nm, conforme Anexo A - Tabela 1 (KWADE; SCHWEDES, 2007).

2.2.1.7 Estabilizacdo das suspensdes

A medida que o processo de moagem evolui, o principal efeito da reducéo do tamanho
de particula € o aumento de sua area superficial especifica. O aumento na superficie livre
implica em um aumento na quantidade relativa de atomos na superficie da particula, os quais
estdo com sua distribuicdo eletrdnica ndo satisfeita. Como consequéncia, tais particulas se
tornam cada vez mais reativas superficialmente. A adsorcdo de ions e outras espécies
presentes no meio liquido é uma das reacdes superficiais que ocorrem a fim de compensar a
presenca de cargas livres. Por isso, ocorrem alteracfes no pH e na condutividade elétrica do

sistema, bem como nos valores de potencial zeta.
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Com o aumento da area superficial especifica, a magnitude das forcas e as interagdes
superficiais também aumentam. Portanto, se ndo existir uma forca repulsiva operando entre as
particulas, elas tendem a formar aglomerados. Se este € o caso, parte do liquido disponivel
fica aprisionado dentro de tais aglomerados, aumentando a carga solida efetiva, e isto resulta
em um aumento da viscosidade da suspensao.

A dispersdo de particulas em liquidos é um requisito fundamental para diversas
aplicacdes incluindo pigmentos, revestimentos e como carga em polimeros. A dispersao é
especialmente necessaria quando o tamanho priméario das particulas encontra-se na faixa
nanométrica. A fim de superar as forgcas de adesdo, alta energia de impacto é requerida.
Entretanto, uma grande mobilidade das particulas primarias pode levar a rapida aglomeracao,
a qual deve ser prevenida por uma adequada estabilizacdo. O resultado da cominuicdo ou da
dispersdo é sempre determinado pelo equilibrio entre dispersdo e aglomeracdo (Figura 18).
Uma alta “stress intensity” seria desejavel do ponto de vista da eficiéncia de dispersao,
todavia pode promover reaglomeracdo. A chave para entender 0S processos que ocorrem
guando um sélido é disperso em um liquido é a tecnologia de medi¢cdo do tamanho de

particula e 0 modo de preparagdo da amostra (MULLER et al., 2004).

Figura 18 - Reducdo de particulas e aglomeragdo durante a moagem.
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Fonte: adapatado de Miiller, 2004.

A estabilizacdo eletrostatica € o mecanismo mais simples de se controlar em
suspensdes contendo 0xidos minerais. O potencial de superficie das particulas inorganicas dos
Oxidos minerais em suspensfes aquosas depende do pH. Assim sendo, pode-se estabilizar a
suspensdo ajustando o pH, a fim de que as particulas fiquem com cargas de mesmo sinal.

Desta forma, as forcas entre particulas serdo repulsivas e podem ser medidas por meio do
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potencial zeta (¢-potential), que vem a ser o potencial de uma dupla camada elétrica que se
forma em torno da particula (Figura 19). Quanto maior o valor absoluto do potencial zeta,
maior € a repulsdo eletrostatica entre as particulas. Um potencial zeta de pelo menos £30 mV
é requerido para obter-se uma suspensdo estavel. Quando o potencial zeta é zero (ponto
isoelétrico ou isoelectric point — IEP), as particulas tendem a flocular. A viscosidade é maior

no ponto isoelétrico e menor para valores de £ distantes do IEP (OHENOJA, 2014).

Figura 19 - Dupla camada elétrica formada em torno da particula: a camada difusa contém os
ions no liquido e a camada de Stern contém os ions adsorvidos na superficie da particula.
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Fonte: adapatado de Lin, 2012.

A producdo de particulas menores do que 100 nm requer a estabilizacdo das
suspensdes devido ao aumento das forcas interparticulas. O ajuste do pH (estabilizacdo
eletrostatica) durante a moagem é uma das formas de estabilizar a suspensao, prevenindo-se a
aglomeracéo, o aumento da viscosidade, da pressdo e da temperatura no sistema. A influéncia
da estabilizacdo eletrostatica no processo de moagem deve ser analisada a partir da medicéo
das mais importantes propriedades eletroquimicas, como o potencial zeta e a condutividade
elétrica. Moendo-se alumina sem estabilizagdo eletrostatica, a partir de 1 um, as particulas
tendem a aglomerar-se em torno de 0,5-0,7 um, a viscosidade e a pressdo aumentam, e 0
processo de cominui¢do ndo avanca, devido ao fendmeno da reaglomeracdo. Para o caso de
suspensdes de alumina de alta pureza tipo alumina fundida (Al,O3) 99,61%, com densidade de
3930 kg/m®, tamanho inicial xso de 34 um (medido por difracdo a laser) e pH g = 9, é
possivel obter-se particulas menores que 50 nm ajustando-se o pH para pH 5. Durante a

moagem, com a adi¢do de ions especificos, evita-se também a formacdo de depoésitos nas
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tubulacdes de transferéncia durante a moagem (MENDE et al., 2003). Portanto, é possivel
produzir nanoparticulas de alumina por meio de um ajuste apropriado das propriedades da
suspensdo e dos parametros de moagem (STENGER et al., 2005).

O ajuste do pH permite obter-se alta estabilidade eletrostatica da suspensdo. A
estabilidade da suspensdo determina indiretamente o tamanho final das particulas e o
equilibrio entre os estados de moagem, aglomeracdo e desaglomeracdo. Suspensdes estaveis
combinadas com a utilizacdo de corpos moedores adequados (pequenas esferas de moagem)
permitem produzir particulas menores do que 10 nm. Acompanhando a reducdo de tamanho
de particula da alumina, ocorrem simultaneamente mudancas fisico-quimicas e formacéo de
hidréxido de aluminio. O hidroxido de aluminio é dissolvido em pH menor que pH 5,
influenciando o processo de moagem (STENGER et al., 2005).

Para o ajuste dos valores de pH, normalmente usa-se os eletrdlitos acido nitrico
(HNO3) e hidroxido de sédio (NaOH). Estes eletrdlitos sdo ajustados para as concentracdes
desejadas com &gua deionizada ou agua milli-Q (os ions sdo removidos por radiacdo ultra-
violeta, tornando a condutividade dessa &gua menor que a condutividade da dgua deionizada
por destilacdo simples). A fim de superar o problema da viscosidade, deve-se ajustar a
reologia da suspensdo, alterando as interacGes particula-particula. Para éxido de estanho
Sn0,, particulas de 10 nm sdo observadas em pH 11, onde ocorre o potencial zeta maximo de
-50 mV (MENDE et al., 2005).

A estabilizacdo eletrostatica tornou possivel a obtencdo de particulas de alumina
99,8% menores que 10 nm, em suspensdes aquosas. Os processos de moagem de alumina em
moinhos agitadores de esferas foram melhorados com a utilizagdo de corpos moedores do
mesmo material (alumina 99,6% obtida pelo processo de sol-gel) e com estabilizacdo
eletrostatica. Desta forma, tem-se uma reducdo de custos de até 80%, se comparado com 0s
custos resultantes do desgaste de esferas de zirconia estabilizada com itria considerando
estabilizacdo eletrostatica da suspensdo feita com 4&cido nitrico (BREITUNG-FAES;
KWADE, 2008b). Quando se atinge particulas abaixo de 100 nm, comecam a predominar
altas forcas de atracdo de superficie (forcas de van der Waals) entre particulas. Essas forgas
levam a aglomeragdo das particulas durante a moagem, o que é improdutivo, por causa da
dificuldade de quebrar os aglomerados. Assim sendo, é fundamental uma boa estabilizagdo
durante o processo. No caso da estabilizacéo eletrostatica, determinados ions séo fornecidos a
suspensdo, e uma dupla camada elétrica é formada ao redor das particulas (Figura 19). Essas
camadas repelem-se umas as outras e as forcas repulsivas atuam no sentido contrario das

forcas de van der Waals. Em uma suspensdo bem estabilizada, as for¢as repulsivas devem ser
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maiores que as forgas de atracdo. A vantagem deste tipo de estabilizacdo € a rdpida difuséo
dos ions e a auséncia de contaminacao do produto. Além disso, o processo é facil de controlar,
porque o potencial zeta pode ser medido, fornecendo diretamente o grau ou intensidade das
forcas repulsivas (BREITUNG-FAES; KWADE, 2008b). Em pH 5 obtém-se altos valores de
potencial zeta para suspensfes de alumina na faixa nanométrica (BREITUNG-FAES;
KWADE, 2008b).

2.2.1.8 Desgaste das esferas e contaminacao do produto

A producdo de nanoparticulas em moinhos agitadores de esferas implica em alto
desgaste das esferas de moagem com consequente contaminacdo do produto, bem como alta
demanda de energia e longos tempos de moagem. O preco de venda do produto deve ser
maior do que 0s custos totais de producdo. Assim sendo, é necessaria a reducdo do consumo
energético e do desgaste dos corpos moedores. Normalmente, a fim de medir o desgaste, é
feita a pesagem das esferas antes e depois do processo de moagem. A utilizacdo de esferas do
mesmo material do produto é uma estratégia que leva a contaminacdo zero. Com 0 aumento
na qualidade do produto, tem-se um aumento no seu preco de venda. Para particulas
grosseiras deve-se usar esferas maiores devido a necessidade de mais energia para quebrar as
particulas. Para pequenas particulas ¢ melhor usar esferas menores. Quando utiliza-se esferas
grandes para moer particulas pequenas, é perdida uma grande quantidade de energia, que é
dissipada na forma de calor (BREITUNG-FAES; KWADE, 2008a).

Considerando experimentos realizados com esferas de zirconia estabilizada com itria
para moer alumina fundida 99,8%, os custos de desgaste s&o muito mais significativos do que
0s custos de energia (Figura 20) (BREITUNG-FAES; KWADE, 2008a).

Quando utiliza-se esferas de alumina essa situacdo se inverte e 0s custos de energia
passam a ser mais importantes, e investimentos em otimizagdo energética passam a valer a
pena (Figura 21) (BREITUNG-FAES; KWADE, 2008a).



Figura 20 - Comparativo dos custos de desgaste
para esferas de zirconia vs. demanda de energia.
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Figura 21 - Comparativo dos custos com desgaste das esferas de dois diferentes materiais

Fonte: adapatado de Kwade, 2008a.
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O desgaste das esferas por abrasdo fica definido a partir da razdo dureza da

esfera/dureza do produto. Por exemplo, a alumina e o carbeto de silicio podem ser

classificados como materiais de alto desgaste (provocam maior desgaste) por abrasdo. Ja a
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dureza de particulas de silica e de 0xido de zinco é menor, e estes materiais ou produtos
podem ser classificados como materiais de baixo desgaste por abrasdo. Este comportamento é
mostrado na Figura 22. Os valores de dureza Vickers de alguns materiais séo mostrados no
Anexo A - Tabela 2. Para raz6es de dureza abaixo de 1, o desgaste € bem menor do que para
razGes acima de 1, sendo este desgaste ainda mais acentuado quando o tamanho da particula
do produto diminui. Se a dureza da esfera é maior do que a dureza do produto, as particulas
ndo conseguem penetrar na superficie da esfera e o desgaste € menor.Por outro lado, se a
dureza da esfera € menor do que a dureza do produto, as particulas penetram na superficie da
esfera, produzindo maior desgaste e contaminacdo (BREITUNG-FAES; KWADE, 2013).

Figura 22 - Desgaste das esferas vs. razéo entre dureza do produto/dureza das esferas.

74 pi %
Tamanho de particula xs, [
& 64 |- 350 nm /
< O~ 200 nm /
= 5 ¥ 3 100 nm /
g ’,
'2: ,/
£ 4+
- /
<] /
£ o .
= A
@ /
; /
= 2+ A o
3 ) . y -
= - o
3 14 it C—
. - =

= 1 — ot A § - ——

OB — - T v T

0 1 2 3
Razao entre durezas HV g proquto 'HV10Esfera ()

Fonte: adapatado de Breitung-Faes, 2013.

2.2.1.9 Influéncia do processo de moagem nas propriedades dos materiais e analise

econdmica

Um dos primeiros campos onde houve melhora de processo e obtencdo de produtos
mais avancados foi o das ceramicas teécnicas. Existe uma demanda por avangos na tecnologia
de processamento ceramico para gerar novos produtos e manter competitividade nos produtos
ja consolidados. O processamento em moinhos de alta energia permite a producdo de

particulas submicromeétricas que facilitam as etapas de conformacéo posterior e melhoram as
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propriedades do produto final. Particulas na faixa nanométrica tém interessantes implicacdes
tecnolodgicas, favorecendo a sinterizacdo, em virtude das altas superficies especificas das
particulas. Com o aumento da capacidade de sinterizacdo, densidades maiores e menos
porosidades residuais sdo obtidas na microestrutura. Uma estrutura de graos finos promove
uma melhora na resisténcia mecénica e na resisténcia ao desgaste. No caso da alumina, pode-
se aumentar a densidade de 98,6% para 99,4% apds 40 minutos de moagem (SEGURA,
2007). A densidade méaxima da alumina a-Al,O3 é de 99,7%. Outra propriedade que melhora
com a moagem é a microdureza. H4 um aumento de 9%, de 16,5 GPa até 18 GPa de
microdureza Vickers. A resisténcia mecanica, medida por meio do moédulo de ruptura
(resisténcia a flexdo), aumenta cerca de 13%, desde 380 MPa do material inicial até 430 MPa
do material moido (MUNRO, 1997, SEGURA, 2007). As mudangas na microestrutura
refletem-se também na cor das pecas, uma vez as propriedades Opticas estdo ligadas a
porosidade do material. Na Figura 23 pode-se observar que as pecas produzidas com

particulas processadas no moinho de alta energia sdo de uma cor branca mais brilhante.

Figura 23 - Efeito da moagem na microestrutura e na cor :
Pecas a esquerda e central processadas durante 2,67 h no moinho de alta energia.
Peca a direita somente sinterizada.

Fonte: adapatado de Segura, 2007.

Uma maior velocidade de rotacdo e poténcia, na faixa micrométrica e submicrométrica
implica em maior taxa de moagem e particulas mais finas. Porém, para aumentar a poténcia, é
necessario acoplar ao sistema um sistema de refrigeracdo tipo chiller, que permite maior
dissipacéo de calor.

Tendo a densidade da alumina sinterizada como pardmetro de comparacdo dos pos

que se encontram no mercado com aquele que é produzido por moagem, pode-se avaliar o
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impacto econdmico associado a utilizagdo do moinho, como indicado no Anexo A - Tabela 3
(SEGURA, 2007).

Para o célculo detalhado simplificado levou-se em conta os custos diretos de
fabricacdo (proporcionais a quantidade produzida) sem contabilizar os custos indiretos ou
fixos. No célculo dos custos diretos de fabricacdo quantifica-se a mao de obra (preparacdo e
limpeza, supervisdo e operacdo), a matéria-prima, a energia consumida, 0s consumiveis
sujeitos a desgaste (esferas de moagem) e a manutencao da maquina (5% anual do custo do
equipamento). O somatorio final fornece o custo por kg de alumina produzida (SEGURA,
2007). Para baixa escala de producdo, os custos de mdo de obra, principalmente, e
manutencdo sdo os mais significativos. Para quantidades maiores produzidas e na producao de
nanoparticulas, os custos com desgaste de esferas e energia passam a ser a principal
preocupacdo (BREITUNG-FAES; KWADE, 2008a).

2.2.1.10 Modos de operacao e distribuicdo do tamanho de particula

Quando se considera a largura da Distribuicdo de Tamanho de Particula (DTP) ou
PSD (Particle Size Distribution), os fatores mais importantes passam a ser 0 comportamento
do transporte e 0 modo de operagdo do moinho (recirculagdo ou batelada). A acdo de mistura
dentro da cadmara de moagem causa a transferéncia de energia de impacto para as particulas
em diferentes tempos (KWADE; SCHWEDES, 2007). Uma distribuicdo do tempo de
residéncia no moinho mais estreita leva a uma Distribuicdo de Tamanho de Particula mais
estreita. O modo de multipla passagem (multipasse), ou modo de recirculagdo, assegura um
tratamento semelhante para todas as particulas e uma distribuicdo do tempo de residéncia

mais estreita, bem como uma Distribuicdo de Tamanho de Particula mais estreita.

2.2.2 Caracteristicas dos materiais

Dentre as diversas matérias-primas ceramicas utilizadas na moagem de alta energia,
esta o 6xido de titanio (TiO,) fase Rutilo, cuja producdo mundial em 2008 chegou a 6 milhdes
de toneladas por ano, sendo 60% desta producdo usada como pigmento branco para tintas
industriais. Propriedades oOpticas como indice de refracdo sdo compativeis com o
comprimento de onda da luz visivel, quando tem-se particulas de TiO, da ordem de 300 nm.
Outro material bastante utilizado na industria é a calcita ou carbonato de calcio (CaCOs3). Esta

matéria-prima abrange cerca de 4% da crosta terrestre. A calcita moida é usada na producao
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de papel como enchimento ou revestimento, proporcionando brilho e resisténcia ao
envelhecimento (amarelamento), melhor impressdo/absorcdo de tinta. Quando moida na faixa
nanométrica, pode ser usada como selante. Na producdo de plasticos é utilizada como
enchimento proporcionando maior dureza e resisténcia térmica ao produto final (OHENOJA,
2014).

Os vidros de aluminossilicatos de itrio (YAS) sdo materiais duros utilizados como
enchimento odontoldgico, sendo suas propriedades compativeis com os raios X e com a resina
polimérica dentaria (VELEZ et al., 2011).

Vidros mais duros e densos também podem ser utilizados como matéria-prima para a
fabricacdo de corpos moedores (glass beads) em algumas aplicagbes como moagem de
carbonato de calcio ou moagem de matérias-primas para corantes.

Para obter enchimento para compositos dentarios, vidro temperado é moido. Os vidros
de aluminosilicatos de itrio (YAS - yttrium aluminosilicate) para compdsitos odontoldgicos
sdo obtidos mediante fusdo a 1200 °C até 1400 °C. Muitas vezes esses vidros contém alcalis.
Os vidros livres de alcali sdo preferidos para compositos dentarios, porque os alcalis
interferem na polimerizacdo e cura das resinas poliméricas. Os vidros YAS possuem uma
estrutura de ligacGes fortes e tém muitas propriedades similares aquelas encontradas nos
vidros de silica fundida. Tais propriedades incluem: transparéncia em todo o espectro visivel,
alta resistividade elétrica, 6tima resisténcia quimica, alta resisténcia mecanica, e absor¢do UV.
Os requisitos para enchimentos dentarios incluem opacidade aos raios X (radio-opacidade) e
dureza, auséncia de alcalis na superficie das particulas, boa combinacdo ou compatibilidade
do indice de refracdo (ng) com a resina polimérica durante a cura, e boa combinacdo de cor
com a resina, tamanho de particula menor que 5 pm, e distribuicdo de tamanho de particula,
bem como a forma das particulas adequadas para permitir a fluidez do compdsito ndo curado.
Os vidros YAS possuem valores mais altos de indice de refracdo (ng) > 1,54 e de dureza
Vickers > 6,4 GPa, quando comparados com os vidros de silica fundida (1,46 e 5,9 GPa,
respectivamente). O indice de refracdo dos vidros YAS podem ser ajustados para combinar
com os indices ng das resinas usadas em aplicacGes odontoldgicas e devem fornecer radio-
opacidade similar. A distribuicdo de tamanho de particulas com tamanho de particula igual a
0,3 um pode ser obtida para vidros submetidos ao processo de cominui¢do em duas etapas,
utilizando um moinho de alta energia (VELEZ et al., 2011).

A silica pode ser utilizada como material de construcdo. Incorporando-se de 7 a 10%

de silica, em massa, na composi¢do do concreto, pode-se alcangar uma boa permeabilidade



52

aos cloretos, os quais sdo agentes de corrosdo nas armaduras do concreto (MEHTA;
MONTEIRO, 1994).

O o6xido de aluminio ou alumina (Al,O3) € um material que possui alta resisténcia a
altas temperaturas, e a abrasdo, bem como alta resisténcia quimica, podendo ser utilizada
como matéria-prima para diversas aplicagdes, inclusive para a fabricagdo de corpos moedores.

O oxido de zirconio ou zircbnia (ZrO,) é um material duro que possui alta resisténcia a
abrasdo, bem como alta resisténcia quimica, muito utilizado como matéria-prima para esferas
de moagem. Quando enriquecida com 6xido de itrio ou itria (Y,O3), torna-se ainda mais dura
e resistente do que zircOnia estabilizada com outros materiais, como o 6xido de cério, por
exemplo. Sua dureza aumenta 28,6% e sua densidade aumenta 54% (Anexo A - Tabela 4).

O aco também é um material utilizado nas esferas de moagem por ter elevada
densidade (maior que a dos ceramicos). Esferas de aco endurecido, feitas a partir de aco para
esferas de rolamentos, séo tdo duras (Dureza Vickers 740 — 900 HV (NETZSCH, 2016), ~7
na escala Mohs) quanto esferas de zirconia (Dureza 7 na escala Mohs — v. Anexo A - Tabela 4
e Tabela 5).

As principais propriedades dos materiais, tanto dos corpos moedores, quanto das
matérias-primas moidas, conforme visto em 2.2.1.2, sdo a densidade, a dureza e o mddulo de
elasticidade ou modulo de Young. A densidade estd associada a energia transferida nas
colisBes e impactos, enquanto que o modulo de Young estéd associado as parcelas de energia
que sdo utilizadas para a fratura das particulas ou para a deformacdo das mesmas. Essas duas
propriedades afetam direta ou indiretamente a energia especifica consumida no processo de
moagem. A energia absorvida como deformagdo interfere também no limite Gltimo de
moagem (tamanho do cristalito).

No processo de moagem em granulometrias mais finas prevalece a moagem por atrito,
e a dureza do material passa a desempenhar um papel mais importante (RIBEIRO;
ABRANTES, 2001). No Anexo A - Tabela 5 sdo apresentados os valores de dureza de alguns
materiais (TED PELLA, 2015). No Anexo A - Tabela 4 e Tabela 6, s&o mostradas a densidade

e a dureza dos materiais das esferas, e das matérias-primas (ou produtos), respectivamente.



3 MATERIAIS E METODOS

Na Figura 24, é mostrado um fluxograma, contendo o planejamento experimental.

Figura 24 - Fluxograma experimental.
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Fonte: o Autor.
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3.1 Materiais

Como material a ser moido, foi utilizada silica (SiO,) fase quartzo-a. A silica
utilizada é silica natural proveniente de rocha de quartzo da Bahia (silica fase quartzo-a). Esta
silica foi previamente moida e separada na malha #400 mesh (retido 2% acima de 38 um), e
micronizada na mesma malha #400 mesh (retido 0,5% acima de 38 um), e posteriormente
moida a seco no moinho tipo Jet Mill, e separada na malha #500 mesh (retido 0,1% acima de
25 um), sendo essa Ultima a caracteristica do material recebido (as received). O grau de
pureza dessa silica (BRASILMINAS) ¢ de 99,66% de SiO,, perda ao fogo de 0,25% a 850 °C,
massa especifica de 2,50 a 2,90 g/cm®, tamanho médio de particula 2,40 a 3,30 um, cor
branca, densidade aparente compactada de 0,75 a 0,95 g/cm®, umidade méxima 1,0%.

As suspensdes foram preparadas com &gua milli-Q, que é &gua deionizada por
radiacdo ultra-violeta, com condutividade elétrica de 0,05 uS/cm a 25 °C. A agua deionizada
por destilacdo simples possui condutividade de 1 - 2 uS/cm, enquanto que a agua da rede da
cidade de Bom Principio fica em torno de 385 uS/cm. Para controle do pH, foram preparadas
solugdes alcalinas contendo NaOH 1M. Para obter-se pH > 7, foram adicionados 30 g (~ 30
ml) de solucdo de NaOH 1M, e para obter-se pH > 9, foram adicionados 95 g (~ 95 ml) de
solucdo de NaOH 1M.

3.2 Métodos
3.2.1. Moagem

Foi utilizado o moinho agitador de esferas (Figura 25) da empresa alema NETZSCH,
modelo LABSTAR LS01, composto por unidade de moagem com 3 kW de poténcia instalada,
com corpo de 0,55 litros de volume (100 x 70mm), em a¢o inox revestido internamente com
zirconia (ZrOy) enriquecida com 6xido de itrio ou itria (Y,03). O rotor também é de zircdnia
enriquecida com itria, o tanque (6,8 litros) e o agitador, ambos sdo em aco inox, e a bomba
pneumatica de alimentacdo tem a carcaca em polipropileno (PP), diafragma e vélvulas de
esfera em politetrafluoretileno (PTFE). O moinho opera com velocidade de rotacdo ajustavel

por inversor de frequéncia, entre 1000 e 4500 rpm.
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Figura 25 - Representacdo simplificada do sistema de moagem.
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Fonte: Netzsch (Manual de instrugdes moinho agitador de laboratdrio LABSTAR), 2015.

A bancada experimental, contendo os equipamentos do sistema de moagem, é
mostrada na Figura 26. Na Figura 27 é mostrado o painel de comando do moinho, no qual s&o
mostrados 0s principais parametros do processo. A Figura 28 mostra o interior da camara de
moagem contendo o rotor de pinos (moinho aberto e vazio). O rotor de pinos é mostrado com
mais detalhes na Figura 29. A Figura 30 mostra o carregamento de esferas e a Figura 31
mostra a cAmara de moagem carregada com as esferas (moinho aberto carregado).

O esquema de funcionamento do sistema de moagem e do sistema de medicdo é
mostrado na Figura 32. Essa bancada estd montada no Instituto de Materiais Ceramicos
(IMC), na cidade de Bom Principio-RS, sendo o IMC um dos institutos de pesquisa e

inovacéo da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

Figura 26 - Bancada experimental.

Tanque

Painel de comando '——i

Fonte: o Autor.



Figura 27 - Painel de comando do moinho.

Tela Inicial & Fluxoarama

Parametros

Fonte: o Autor.

Figura 28 - Interior da cdmara de moagem contendo rotor de pinos (moinho aberto vazio).

Fonte: o Autor.
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Figura 29 — Rotor de pinos.

Fonte: o Autor.

Figura 30 - Carregamento de esferas.

Fonte: o Autor.

Figura 31 - Camara de moagem carregada com as esferas (moinho aberto carregado).

Fonte: o Autor.
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Figura 32 — Esquema de funcionamento do sistema de moagem e do sistema de medicao.
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Fonte: o Autor.

Foram utilizados, como corpos moedores, esferas de moagem com tamanhos
compativeis com o0s tamanhos de particula inicial e requerido (JANKOVIC, 2003;
MCLAUGHLIN, 1999), com diametro de 200, 400, 800 e 1300 um, de dioxido de zirconio ou
zirconia (ZrOy) enriquecida com 5%, em massa, de 0xido de itrio ou itria (Y,03). As esferas
de zirconia + itria possuem densidade de 6,0 g/cm®, com densidade aparente 3,7 g/cm®.

Para comparacdo de processos e seus respectivos resultados, foi usado também um
moinho de bolas da empresa Marconi, modelo MA500, com bolas de alumina, com diametros
20 e 30 mm, na proporcdo (NANDI; MONTEDO, 2009) 2,0 kg (33%) de esferas de 20 mm e
4,0 kg (67%) de esferas de 30 mm, com jarro, marca NGK, de 5,2 litros de volume total
interno (D170 x 230mm), revestido com alumina, girando a 71 rpm. As esferas ocuparam
29% do volume total e a suspenséo junto com as esferas ocuparam aproximadamente 56~63%
do volume total (volume (til efetivo).

Conforme citado anteriormente, os moinhos de bolas sdo inadequados para a moagem
de particulas coloidais, porque séo pouco eficientes e tém limitacdes referentes ao tamanho
minimo de particula que pode ser obtido. Para fins de comparacdo, foram feitos testes

preliminares em moinho de bolas. Foi preparada uma suspensao com 1500 ml de agua milli-Q
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e 374 g de silica, ou seja, 20% em massa de silica, 0 que resulta numa suspensao com
densidade de 1,139 g/cm®.

Amostras de 140 ml foram coletadas, contendo aproximadamente 32 g de silica. A
primeira amostra foi coletada apds 2,5 h de moagem e as demais uma vez a cada 24 h
sucessivamente, em virtude da necessidade de maior tempo de moagem requerido para reduzir
significativamente o tamanho das particulas, em funcdo da baixa energia especifica fornecida
pelo moinho de bolas.

O primeiro teste no moinho agitador de esferas foi feito em uma suspensdo com 3000
ml de agua milli-Q e 748 g de silica, com concentracdo de solidos C,, de 20% em massa de
silica (ou 8,6% em volume), o que resultou numa suspensio com densidade de 1,139 g/cm®. O
moinho foi preenchido com 75% em volume (grau de enchimento) de esferas de zirconia
estabilizada com itria com diametro de 800 um. As esferas possuem densidade de 6,0 g/cm® e
densidade aparente 3,7 g/cm®. Foi utilizada uma peneira tubular de 0,15 mm para separacéo
da suspensdo e das esferas moedoras. A moagem foi iniciada a uma velocidade de 2500 rpm
(vt = 10,5 m/s), sendo esta posteriormente reduzida para 2000 rpm (v; = 8,4 m/s), a fim de
manter a temperatura abaixo de 55 °C (limite de operacdo do equipamento). A poténcia
consumida foi de ~0,7 kW. A pressdo na cadmara de moagem permaneceu em torno de 0,65
bar. Foram coletadas amostras de 100 ml de suspensdo em intervalos de 1 h, contendo
aproximadamente 23 g de silica. Foi medida a distribuicdo de tamanho de particula e o pH da
suspensdo. O pH apresentou tendéncia de diminuicéo (acidificacdo da suspensdo), ou seja, em
direcdo ao ponto isoelétrico da silica (pH gp = 2 (REED, 1995)) com o aumento do tempo de
moagem.

Mantendo-se a concentracdo de sélidos C,, em 20% m de silica, a densidade da
suspensdo de 1,139 g/cm®, o grau de enchimento de esferas de 75% em volume, a mesma
rotacdo de 2000 rpm (v; = 8,4 m/s), a mesma pressdo de trabalho, 0 mesmo material das
esferas, densidade 6,0 g/cm®, densidade aparente 3,7 g/cm®, a mesma peneira tubular de 0,15
mm, e 0 mesmo critério de coleta de amostras e 0 mesmo tempo de moagem, foram realizados
testes com esferas compativeis, de diferentes diametros: 200, 400, 800 e 1300 um
(JANKOVIC, 2003; MCLAUGHLIN, 1999).

Das esferas disponiveis e que foram utilizadas nestas moagens, as que ficaram mais
proximas do didmetro 6timo foram as de 400 um. Assim sendo, esse diametro de esfera foi o

escolhido para os testes com velocidade de moagem variavel.
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Mantendo-se o didmetro de esfera (6timo) de 400 um, a concentracdo de sélidos Cp,
em 20% m de silica, a densidade da suspensdo de 1,139 g/cm®, o grau de enchimento de
esferas de 75% em volume, a mesma presséo de trabalho, a mesma peneira tubular de 0,15
mm, e 0 mesmo critério de coleta de amostras e 0 mesmo tempo de moagem, foram realizados
testes com diferentes velocidades de moagem.

A concentracdo de sélidos de C, 20% m é o valor mais comumente encontrado na
literatura. A partir da minima densidade aparente da silica utilizada (0,75 g/cm®), tem-se o
menor fator de empacotamento desse pd, que representa uma concentragdo maxima de solidos
de 28% em volume, que, por sua vez, equivale a uma maxima concentracdo possivel C, 51%
m. ConcentracGes maiores que 51%, em massa, resultariam em uma mobilidade minima

dentro do moinho e numa moagem ineficiente.

3.2.2. Controle da estabilidade das suspenstes

A reducdo do tamanho de particula foi acompanhada através de andlises de tamanho e
distribuicdo de tamanho de particula em funcdo do tempo de moagem. A estabilidade das
suspensdes foi monitorada durante o periodo de moagem, sendo realizado em amostras
coletadas em diferentes tempos de moagem. O controle foi realizado através de medidas de
pH e condutividade elétrica da suspensdo em funcdo do tempo de moagem. Adicionalmente
foram feitas analises de potencial zeta. Para as medidas de pH foi utilizado um pHmetro de
bancada, modelo pH 720, da marca WTW inoLab (resolugcéo - 2,00 ... + 19,99, precisdo +
0,01 entre 15°C e 35°C). Para as medidas de condutividade elétrica foi utilizado um
condutivimetro de bancada, modelo Cond 720, da marca WTW inoLab (resolucédo 0...1999,
precisdo + 0,5 % entre 0°C e 50°C).

As analises de potencial zeta e distribuicdo de tamanho de particula foram realizadas
em um espectrdmetro acustico e eletroacustico para suspensdes concentradas, modelo DT-
1202 da empresa Dispersion Technology Inc. (resolucédo 0,001...1000 pum, e precisdo + 20 %
para dsp).

A distribuicdo de tamanho de particula também foi realizada em um analisador de
particulas por espalhamento Laser modelo Analysette 22 da empresa FRITSCH (resolugéo
0,08...2000 pm).
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As amostras de p6 também foram analisadas pelo método de adsorcdo de nitrogénio
pela equacdo de BET (Brunauer, Emmet e Teller - 1938) (Equacdo 10), no Laboratdrio de

Energia e Bioprocessos (LEBI0), da Universidade de Caxias do Sul.

V= Vm.c.p
(P—Po)-[1+(c—-1)-(p/ p,)]

(10)

onde v é o volume total de gés adsorvido, em m?, vy, é o volume de gas adsorvido quando a
superficie do sélido est4d completamente coberta por uma monocamada, em m® ¢ é a
constante de BET, p é a pressdo medida no estado de equilibrio, em Pa, po é a pressao inicial
do sistema, em Pa.

Por meio da técnica BET, foram obtidas as areas superficiais especificas das particulas
de silica, conforme as equacdes 11 e 12. A area superficial especifica tedrica de uma particula

esférica pode ser obtida a partir da Equacéo 11:

2
SSA=— P (11)

onde SSA ¢ a area superficial especifica (Specific Surface Area), em m%g, r, é o raio da
particula, em m, e p, € a densidade da particula, em g/m®. Substituindo o raio pelo diametro
(rp = dy/2, onde d, € o diametro da particula) e rearranjando os termos, obtém-se o diametro
equivalente (deg) da particula em fungéo da sua area superficial especifica (Equacéo 12):

6

W " p,.SSA (12)

As amostras de pd também foram analisadas pelo Microscépio Eletrénico de
Varredura (MEV) modelo Vega 3 da empresa Tescan, para verificar a forma das particulas e a
evolucéo da distribuicdo do tamanho de particula ao longo da moagem.

Durante o processo de moagem, para transferéncia da amostra (suspenséo) do tanque
do moinho até o espectrébmetro DT-1202, foi utilizada uma bomba peristaltica série
Masterflex L/S modelo Easy Load I, da empresa COLE-PARMER.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com os experimentos desenvolvidos foi possivel determinar a energia especifica para
cada sistema de moagem utilizado. Conforme ja visto na Equacdo 8, o tamanho de particula
decresce com o tempo e com a energia especifica de acordo com uma curva do tipo fungéo
poténcia. Sendo assim, os graficos que mostram o tamanho de particula vs. energia especifica
ou tamanho de particula vs. tempo foram exibidos na forma Log x Log, devido a conveniente
linearizacdo, exceto a Figura 33 e a Figura 35, que mostram exatamente o comportamento da
Equacdo 8.

Foram verificados o consumo de energia especifica (Figura 33) e o tempo de moagem
(Figura 34) para a reducdo do tamanho das particulas, em moinho de bolas. Nestas figuras sao
apresentados somente o valor de dsg como indicativo do tamanho das particulas. Pode-se
observar que € necessario um tempo de moagem de aproximadamente 60 h e uma energia
especifica de 200.000 kJ/kg para atingir-se o tamanho de 0,6 pm nestas condi¢Ges

experimentais.

Figura 33 - Tamanho de particula em funcdo da energia especifica consumida
em moinho de bolas.
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Fonte: o Autor.
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Figura 34 - Tamanho de particula em funcdo do tempo de moagem

em moinho de bolas.
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Fonte: o Autor.

O consumo de energia especifica e o tempo de moagem obtidos no moinho agitador de
esferas Netzsch sdo mostrados respectivamente na Figura 35 e na Figura 36. Pode-se observar

gue em apenas 1 h de moagem e com menos de 2.500 kJ/kg de energia especifica, é atingido o

tamanho de particula de 0,6 um.

Figura 35 - Tamanho de particula em funcdo da energia especifica consumida

em moinho agitador de esferas.
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Figura 36 - Tamanho de particula em funcdo do tempo de moagem
em moinho agitador de esferas.
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Fonte: o Autor.

No Apéndice A - Tabela 7 ¢ mostrado um comparativo de custos de energia de
moagem para obtencdo de particulas de 0,6 um, em moinho de bolas e em moinho agitador de
esferas, a partir do mesmo tamanho inicial. Nota-se uma grande diferenca de tempo de
moagem, energia consumida e custos. Normalmente, na industria ceramica, os moinhos de
bolas sdo utilizados para moer particulas bem maiores, da ordem de milimetros, reduzindo as
mesmas até a faixa micrométrica. Dados de moagem de feldspato (de 8 mm até 71 pm),
obtidos na literatura (RIBEIRO; ABRANTES, 2001), durante 20 horas, resultam num custo
energetico de US$ 38,50 por tonelada de produto, ou seja, outra escala de valores. Aqui fica
evidente que um moinho realmente deve operar em apenas uma das faixas de reducdo de
tamanho mostradas na Figura 8.

Comparando a moagem de alta energia de silica, com a moagem de alta energia de
alumina, por exemplo, na literatura encontra-se custos energeticos de 0,30 €/kg de alumina
moida (de 556 nm até 185 nm) durante 2,67 h, operando a 0,8 kW de poténcia (SEGURA,
2007), ou seja, a mesma ordem de grandeza dos valores mostrados no Apéndice A - Tabela 7.

A Figura 37 mostra comparativamente a diminui¢do do tamanho das particulas (dso)
para os quatro tamanhos de esferas utilizados. Como a rotagdo e a poténcia foram mantidas

constantes, ap6s 5,5 horas de moagem, a energia especifica para todos os testes ficou em
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aproximadamente 21.600 kJ/kg (ou 6,0 kW.h/kg). Fixando a energia especifica, observa-se

que o tamanho de particula obtido é diferente para cada diametro de esfera empregado.

Figura 37 - Tamanho de particula em funcéo da energia especifica consumida,
em moinho agitador de esferas para diferentes tamanhos de esferas.
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Fonte: o Autor.

Ao se comparar a evolugcdo do tamanho de particula com o diametro de esfera (Figura
38), identifica-se que had um diametro 6timo de esfera para a moagem da silica nas condicdes
experimentais definidas. Como era esperado, a esfera menor (200 um) transfere menor
energia, e com a esfera maior (1300 um) tem-se maior dissipacdo de energia (perdas).

Conforme a literatura, o processo de moagem fina é controlado pela “stress energy ”,
um termo que combina o efeito das esferas e a velocidade do rotor. A “stress energy ” reflete
a energia envolvida nos eventos de ruptura das particulas. Se a energia € pequena (como no
caso das esferas menores, uma vez que foi fixada a velocidade de rotacao), varios eventos de
colisdo sdo requeridos para quebrar a particula, ou seja, tem-se uma reducdo na taxa de
moagem. Se a energia for maior do que a requerida (como no caso das esferas maiores)

havera desperdicio de energia na forma de calor dissipado (JANKOVIC, 2003).
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Figura 38 - Tamanho de particula em funcdo do diametro de esfera para
consumo de energia especifica de 21600 kJ/kg em moinho agitador de esferas.
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Fonte: o Autor.

A partir dos dados dos testes plotados na Figura 37 e na Figura 38, pode-se estimar 0s
custos energéticos para diferentes diametros de esferas, para um determinado tamanho final
de particula requerido. No Apéndice A - Tabela 8 ¢ mostrado um comparativo de custos de
energia de moagem a Umido de 748 g de silica, para obtencdo de particulas de 300 nm,
operando a 2000 rpm (0,75 kW, v; = 8,4 m/s), a partir do mesmo tamanho inicial. Conforme
Apéndice A - Tabela 8, a esfera que resulta num menor consumo energético, e
consequentemente menor custo é a esfera de 400 um. Comparando-se com a esfera de
didmetro 1300 um, tem-se uma reducao de 33% nos custos energéticos.

No caso da moagem de alumina com tamanho inicial de 1000 nm, por exemplo, 0s
custos operacionais utilizando esferas de zirconia estabilizada com itria, de didmetro 200 pm,
podem ser cerca de 3 (trés) vezes maiores do que 0s custos operacionais quando utilizam-se
esferas de 400 um (BREITUNG-FAES; KWADE, 2008a). Além do consumo energético, ha
também os custos relativos ao desgaste das esferas. Assim sendo, o custo de aquisi¢do das
esferas também se torna importante. Os custos resultantes do desgaste das esferas podem ser
maiores do que a economia de energia. Em geral, o desgaste das esferas de maior tamanho é
maior do que o desgaste das esferas menores. Porém, o preco das esferas de maior diametro é
menor, tornando, em alguns casos, seu uso mais econémico (BREITUNG-FAES; KWADE,
20084a).
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A Figura 39 mostra comparativamente a diminui¢do do tamanho das particulas (dso)
para as trés velocidades de rotacdo utilizadas. Como as velocidades sdo diferentes, as
poténcias elétricas envolvidas também sdo diferentes. Assim sendo, para um tamanho de
particula fixo, as energias especificas consumidas sao diferentes. Na velocidade de 4000 rpm
(vt = 16,8 m/s), foi identificado que a partir de 4,5 horas de moagem (~ 50.000 kJ/kg) nédo
houve reducdo significativa no tamanho de particula dsp, sugerindo um limite aparente de

moagem de 133 nm.

Figura 39 - Tamanho de particula em funcdo da energia especifica consumida,
em moinho agitador de esferas para diferentes velocidades de moagem.
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Fonte: o Autor.

Fixando-se a energia especifica, observa-se que o tamanho de particula obtido é
diferente para cada velocidade de moagem empregada. Ao se fixar para a energia especifica o
valor de ~ 21.600 kJ/kg, identifica-se que o tamanho de particula obtido € maior (287 nm)
para 2000 rpm (v; = 8,4 m/s) do que para as outras velocidades. Os valores de dsp obtidos
para 3000 e 4000 rpm (v¢ = 12,6 m/s e v; = 16,8 m/s, respectivamente) ficaram muito
proximos entre si (224 nm e 218 nm), e as curvas de tendéncia mostradas na Figura 39
sugerem que ndo ha muita diferenca entre valores de dso obtidos em 5,5 horas de moagem,
para essas duas ultimas velocidades, sendo aparentemente mais vantajoso (dsp levemente

menores) operar a 3000 rpm.
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Ao se comparar a evolucdo do tamanho de particula com a velocidade de moagem,
(Figura 40), identifica-se que hd uma velocidade 6tima para a moagem da silica nas condicoes
experimentais definidas. Em velocidades de moagem mais baixas ndo é transferida energia
suficiente, e em velocidades muito altas tem-se maior dissipacdo de energia (perdas).
Calculando-se as respectivas velocidades periféricas, em m/s, e aplicando-se a Equacao 3, sdo
obtidos os respectivos valores da “stress energy” SE,. A evolucdo de dsp com a “stress
energy” € mostrada na Figura 41. Como SE;, é proporcional ao quadrado da velocidade, e a
densidade e diametro das esferas foram mantidos fixos, a curva mostrada na Figura 41 tem
um comportamento semelhante ao da curva da Figura 40. Assim sendo, na Figura 41

identifica-se uma “stress energy ” 6tima.

Figura 40 - Tamanho de particula em funcdo da velocidade de moagem,
para consumo de energia especifica de 21600 kJ/kg em moinho agitador de esferas.
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Fonte: o Autor.
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Figura 41 - Tamanho de particula em funcdo da ‘stress energy’,
para consumo de energia especifica de 21600 kJ/kg em moinho agitador de esferas.
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Fonte: o Autor.

A partir dos dados dos testes plotados na Figura 39 e na Figura 40, pode-se estimar 0s
custos energéticos para diferentes velocidades de moagem (e diferentes poténcias), para um
determinado tamanho final de particula requerido. No Apéndice A - Tabela 9 € mostrado um
comparativo de custos de energia de moagem a umido de 748 g de silica, para obtencdo de
particulas de 300 nm e 150 nm, a partir do mesmo tamanho inicial. Conforme Apéndice A -
Tabela 9, a velocidade que resulta num menor consumo energético, e consequentemente
menor custo € 3000 rpm (v; = 12,6 m/s). Entretanto, a diferenca de custo para 4000 rpm (v; =
16,8 m/s) é muito pequena (cerca de 1,5%), e o tempo de moagem para esta Gltima velocidade
é significativamente menor (aproximadamente 34% menor), podendo ser uma vantagem
produtiva em alguns casos. Considerando por exemplo uma jornada de 8 horas/dia de
producédo de p6 seriam produzidos 3,6 kg de p6 com dsp = 300 nm a 3000 rpm, contra 5,3 kg
do mesmo po6 a 4000 rpm, ou seja, 47% a maior. No caso do pé com dso = 150 nm, a diferenca
de producdo é um pouco menor, mas ainda significativa: 1,2 kg a 3000 rpm contra 1,6 kg a
4000 rpm, ou seja, 33% a maior.

Relativamente aos custos de producdo de nanoparticuas de quartzo, ver Apéndice A -
Tabela 9, o0s custos energéticos especificos, tanto para 3000 rpm quanto 4000 rpm, somaram
aproximadamente R$ 2,00/kg e R$ 6,00/kg para obengdo de particulas de 300 nm e 150 nm,

respectivamente.
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Comparativamente, no caso da moagem de alumina com tamanho inicial de 1000 nm,
por exemplo, os custos com energia quando utilizado esferas de zirconia de didametro 400 um,
na velocidade de 2800 rpm resultaram em torno de 1,50 €/kg (R$ 5,60/kg) para obter-se
particulas de 300 nm, e 2,00 €kg (R$ 7,50/kg) para obter-se particulas de 150 nm
(BREITUNG-FAES; KWADE, 2008a).

Conforme ja mostrado na Figura 39, identificou-se um limite aparente de moagem de
133 nm. Porém, quando as esferas de moagem foram retiradas do moinho, foi identificada a
presenca de finos de silica na superficie das esferas, fendbmeno que esta relacionado com as
cargas elétricas e as respectivas forcas eletrostaticas que existem entre as diferentes
superficies, tanto das particulas como das esferas. Quanto mais particulas menores sdo
geradas, maior ¢ a area superficial disponivel, e maior € a influéncia das cargas elétricas na
estabilidade das particulas.

Conforme ja citado anteriormente, o pH da suspensdo apresentou tendéncia de
diminuicdo com o aumento do tempo de moagem. O pH de equilibrio tedrico da suspenséo é o
ponto isoelétrico da silica, pH iep (silicay = 2 (REED, 1995). As esferas de zirconia estdo imersas
Nno mesmo meio e 0 ponto isoelétrico da zirconia € pH iep girconia) = 7 (REED, 1995). O ponto
isoelétrico € o ponto onde a soma das cargas positivas e a soma das cargas negativas, proximo
a superficie das particulas ou das esferas, é igual. Em todos os ensaios realizados no moinho
agitador de esferas acima mencionados, o pH da suspensdo ap6s 30 minutos de moagem
(primeira amostra), ficou entre pH 7 e pH 6, ao passo que no final do processo, apés 5,5 horas
de moagem, o pH de equilibrio foi de aproximademante 5. Neste pH as cargas predominantes

na superficie das particulas de silica sdo negativas, enquanto que na superficie das esferas de

Figura 42 - Potencial zeta vs. pH para a zirconia e a silica.
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zircdnia sdo positivas (Figura 42). Logo, as forgas eletrostaticas resultantes, em pH 5, sdo
atrativas, favorecendo a adesdo das nanoparticulas de silica na superficie das esferas de
zirconia, formando uma camada de nanoparticulas em torno da esfera. Essa camada poderia
contribuir para o amortecimento das colisdes entre as esferas e reduzir a eficiéncia de
moagem. A fim de verificar este efeito, foram realizados experimentos em pH 7 e pH 9. No
caso da estabilizacdo da suspensdo a ser moida em pH 9, as cargas, como indicado pelo
potencial zeta em funcdo do pH (Figura 42), resultantes para ambas as superficies sdo
predominantemente negativas, tanto das esferas como das particulas, o que resulta em forcas
eletrostaticas respulsivas. Desta forma, as superficies das esferas tenderiam a ficar
praticamente isentas de particulas adsorvidas. A evolucdo do processo de moagem para
diferentes pH e na velocidade de moagem de 4000 rpm (v; = 16,8 m/s), é mostrado na Figura
43.

Figura 43 - Tamanho de particula em funcdo da energia especifica consumida,
em moinho agitador de esferas para diferentes pH.
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Fonte: o Autor.

Ao se fixar um mesmo tamanho de particula, observa-se uma tendéncia de menor
consumo de energia especifica, a medida que o pH aumenta. Essa diferenca fica mais
acentuada para particulas menores. Ao se fixar a energia especifica, observa-se que o tamanho
de particula obtido € diferente para cada pH empregado. Quanto maior o pH, menor o
tamanho de particula. Observa-se melhor este comportamento plotando-se tamanho de

particula vs. pH em trés niveis de energia especifica diferentes (Figura 44). Identifica-se entdo
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que, pelo menos para trés niveis de energia especifica diferentes, sdo obtidas particulas
menores de silica @ medida que o pH aumenta, nas condi¢cBes experimentais investigadas.
Além disso, quanto maior é a energia envolvida (e o tempo de moagem), maior é a taxa de
variacdo de tamanho em funcdo do pH, ou seja, o tamanho das particulas diminuem mais

rapidamente com o aumento do pH.

Figura 44 - Tamanho de particula em funcéo do pH,
em moinho agitador de esferas, para diferentes niveis de energia especifica.
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Fonte: o Autor.

Pode-se inferir que a formacdo de camadas de particulas de silica em torno das esferas
de zirconia foi sendo minimizada com o aumento do pH, em funcdo da alteracdo das forcas
repulsivas originadas pela estabilizagdo eletrostatica. Desta forma, a efetividade das
colisGes/impactos ndo foi comprometida, a dissipagdo de energia ou amortecimento causada
pelo filme de particulas adsorvidas foi sendo minimizada e a eficiéncia de moagem nao foi
reduzida com o avango da moagem e a consequente reducdo do tamanho das particulas. N&o
se observou para os pH mais alcalinos um limite de moagem aparente como aquele observado
em pH 5.

Para se avaliar o efeito da moagem na area superficial especifica da particula foram
feitas analises de 3 (trés) amostras do experimento realizado em pH 9. As amostras foram
identificadas como amostra A0, Al e A3, sendo A0 a amostra do po original (as received), Al
a amostra coletada apés 1 h de moagem e A3 a amostra coletada apds 3 h de moagem. Os

tamanhos de particula obtidos, dsp, pelo método eletroacustico foram 4 um (4.000 nm), 330
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nm e 167 nm para A0, Al e A3, respectivamente. As amostras de p6 foram analisadas pelo
método da adsorcdo de nitrogénio segundo a equacdo de BET (Brunauer, Emmet e Teller -
1938). Por meio desta técnica foram obtidas as areas superficiais especificas de 3,80, 11,63 e
30,31 m%/g para A0, Al e A3, respectivamente. A influéncia da energia especifica e do tempo

de moagem na &rea superficial especifica foram plotadas na Figura 45 e na Figura 46.

Figura 45 - Area superficial especifica das particulas em fungio da energia especifica
consumida em moinho agitador de esferas.
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Fonte: o Autor.

Figura 46 - Area superficial especifica das particulas em funcéo do tempo de moagem
em moinho agitador de esferas.
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A incerteza de medicao da area superficial especifica (equipamento BET) é de + 1 %,
e seus valores, em m?/g, sdo tdo pequenos que n&o foi possivel mostrar as barras de erros.

Pode-se observar, tanto na Figura 45 como na Figura 46, que a variagdo da &rea
superficial especifica é linearmente dependente para a faixa de energia especifica e tempo de
moagem considerados. Assim sendo, no processo de moagem coloidal (particulas na faixa de
1 um ou menores), quando representa-se 0 tamanho de particula pela sua area superficial
especifica, esta variavel depende linearmente da energia especifica.

Com os dados de SSA extraidos da Figura 45 e obtidos pelo método BET, combinados
com a densidade da silica SiO; quartzo-o. p, = 2,65 kg/l = 2,65.10° g/m*® (Anexo A - Tabela
6), obtém-se os respectivos diametros equivalentes das amostras A0, Al e A3. A Figura 47
mostra um comparativo entre os diametros obtidos pelo espectrometro eletroacustico DT-
1202 e os diametros equivalentes (deq) obtidos/calculados a partir da area superficial
especifica SSA (método BET), utilizando a Equacéo 12.

A incerteza de medicdo do diametro equivalente BET é de + 1 %, e seus valores, em

nm, s&o tdo pequenos que ndo foi possivel mostrar as barras de erros.

Figura 47 - Comparativo entre o tamanho de particula dso € 0 didmetro equivalente (BET), em
funcéo do tempo de moagem, em moinho agitador de esferas.
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Fonte: o Autor.

Quando se avalia os dados da literatura (MUCSI, 2013), se encontra amostras

contendo 94,1% de quartzo, com tamanho de particula caracteristico (tamanho inicial da
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matéria-prima) xso = 17,46 um que foram moidas em moinho agitador de esferas, com rotor
de discos. A érea superficial especifica da amostra inicial foi calculada pelo software da
Horiba PSA, utilizando o método power function. O valor encontrado pelo software foi Sy =
1656,9 cm?/g (0,166 m?g), usando fator de forma ¢ = 1. Esses experimentos foram
realizados para suspensdo com concentracdo de sélidos de 10% em volume (22,8% em
massa), esferas de alumina de didmetro D, = 900 um, grau de enchimento de esferas de 80%
em volume, velocidade de moagem de 7,0 m/s (1700 rpm), durante 2 horas. O tamanho final
obtido foi xso = 0,3 um (300 nm). Durante esses experimentos de moagem (MUCSI, 2013), a
distribuicdo de tamanho de particula do quartzo foi medida pelo analisador de tamanho de
particula por difracdo laser Horiba LA-950V2, em modo umido. A area superficial especifica
méxima obtida no presente trabalho (Figura 45 e Figura 46), foi de aproximadamente 30 m?/g,
enquanto que na literatura (MUCSI, 2013), se encontra o valor maximo de 15 m?/g, ou seja, a
metade, o que bem ilustra o efeito das varidveis de processo no tamanho final possivel para
particulas da mesma natureza, quer dizer, os resultados diferentes da literatura (comparando
com os resultados do presente trabalho) estdo associados a diferente densidade da esfera
utilizada bem como seu tamanho, e a menor velocidade de moagem usada por Mucsi, 2013.
Além disso, a técnica de medicdo utilizada é diferente.

Também foram encontrados, na literatura, dados de &rea superficial especifica
(VELEZ et al., 2011) obtidos na moagem de vidros de aluminossilicatos, em moinho agitador
de esferas, com esferas de zirconia de didametro D, = 1000 um, durante 6,67 horas. A
distribuicdo de tamanho de particula e a area superficial especifica dos vidros foi medida pelo
analisador de tamanho de particula por espalhamento laser Beckman Coulter LS 13 320.
Conforme mostrado na Figura 48, pode-se observar que nos ensaios de moagem desses vidros
a area superficial especifica foi inferior a 10 m?/g e que sua dependéncia em relagdo ao tempo

ndo € linear como no presente trabalho.
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Figura 48 - Tamanho mediano de particulas (dso) e area superficial especifica dos vidros
aluminossilicatos tipo DY-5, em funcdo do tempo de moagem,
em moinho agitador de esferas.
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Fonte: adapatado de Velez et al., 2011.

Quando as particulas sdo muito pequenas, os fendmenos de superficie passam a ser
dominantes, confome ja citado anteriormente. Além disso, outro fator a ser considerado € que
as particulas reais possuem formas irregulares e o diametro equivalente dso passa a ser uma
estimativa inadequada para caracterizar o tamanho das particulas e que se possa utiliza-lo para
correlacionar com a eficiéncia de moagem. Nas imagens da Figura 49, obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), pode-se observar a forma irregular das particulas
de quartzo. A forma irregular das particulas interfere no fator de empacotamento do po,
limitando a concentracdo de s6lidos na suspenséo, e dificulta a mobilidade das particulas no
meio liquido. Na amostra A0 (as received) muitas particulas possuem cantos vivos, ao passo
que nas amostras Al e A3 (moidas) predominam formas similares a flocos ou formas mais

arredondadas.
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Figura 49 - Particulas de silica fase quartzo-a, antes da moagem (AO = as received) e apos

moagem (Al e A3) em moinho
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Fonte: o Autor.

A Figura 50 mostra que um dos objetivos deste trabalho, que era obter particulas

menores que 100 nm (0,1 pum), também foi atingido. Conforme mostrado na distribui¢do de

tamanho cumulativa do grafico (Figura 50), apds 3 h de moagem, em moinho agitador de

esferas, a 4000 rpm (v; = 16,8 m/s), foi obtido um tamanho de particula dso = 170 + 31 nm.

Entretanto, ao se observar o mesmo grafico, verifica-se que aproximadamente 30% das

particulas, em massa, sdo menores que 100 nm.

Conforme comparativo da Figura 47 (método eletroacustico vs. método BET), o

diametro esférico equivalente que resulta do ensaio de BET, e que representa as particulas

moidas apos 3h, é nanométrico (dger = 75,0 £ 0,8 nm).
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Figura 50 - Distribuicdo de tamanho de particula obtido pelo espectrémetro eletroacustico
DT-1202 ap6s 3 h de moagem em moinho agitador de esferas.
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Fonte: o Autor.

5 CONCLUSOES

A moagem ultrafina ou coloidal mostrou-se mais eficiente em moinho agitador de
esferas do que em moinho de bolas, sendo o tempo de moagem 60 vezes menor e a energia
especifica consumida 80 vezes menor para um mesmo dsp = 600 nm.

Diferentes técnicas de medicdo de tamanho de particula mostraram resultados
diferentes. Porém foi possivel detectar a presenca de nanoparticulas em todas as medidas
(30% no espectrometro eletroacustico e 50% no método BET).

Através do método BET foi observada, dentro do intervalo de dados obtidos, a
dependéncia linear da area superficial especifica (SSA) das particulas tanto em funcdo do
tempo de moagem quanto da energia especifica consumida, confirmando a preponderancia

dos fendmenos de superficie na faixa coloidal.
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Ao se observar a forma irregular das particulas no MEV, pode-se afirmar que o
didmetro dsp como estimativa para o tamanho da particula ndo é o mais apropriado para
caracterizar o sistema moido sem levar em consideracédo o fator de forma das particulas.

Pelo método BET foram obtidas particulas menores do que pelo método
eletroactstico. Também foram obtidos valores de &rea superficial especifica para silica
maiores do que os valores encontrados na literatura.

As tecnologias de medi¢do do tamanho de particula tém limitacGes que precisam ser
entendidas e consideradas nas analises, principalmente no que se refere a nanoparticulas. Em
alguns casos, dependendo das faixas de tamanho, tais técnicas sdo complementares entre si.

A escolha do diametro 6timo de esfera de 400 um resultou em uma reducéo de 33%
nos custos energéticos, quando comparados com o custo energético gerado pela esfera de
didametro = 1300 um, sendo esta Ultima a esfera que resultou em maior custo energeético.

A escolha da velocidade étima de 4000 rpm (v; = 16,8 m/s) resultou em uma reducao
de 34% no tempo de moagem, com consequente aumento de pelo menos 33% na producéo
diaria de po.

O controle do pH da suspensdo (estabilidade eletrostatica) resultou em forcas
repulsivas em pH 9. Essas forgas repulsivas evitaram ndo sé a aglomeracdo do p6 como
também evitaram sua adsorcdo na superficie das esferas, 0 que aumentou a eficiéncia da
moagem em aproximadamente de 18%.

Os ganhos de eficiéncia obtidos com o controle das variaveis principais de moagem
foram bastante expressivos quando foram utilizados os parametros 6timos.

O presente trabalho abre ou reabre a discussdo sobre a eficiéncia energética, busca de
menores custos e menor tempo de moagem, com mais énfase do que os artigos ora existentes,
0s quais aparentemente estdo mais focados na busca do tamanho minimo de particula. E
importante ressaltar que o tamanho mais econdmico de particula ndo é, necessariamente, o

cristalito (tamanho minimo possivel de particula ou limite verdadeiro de moagem).

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas variaveis podem ser exploradas em trabalhos futuros:
- Verificar a influéncia da concentragdo de solidos das suspensdes e do grau de
enchimento na camara do moinho pelas esferas (% em volume), o que permitird a

identificacdo da condicdo de moagem de maior eficiéncia energetica da moagem.
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- Avaliar o efeito da moagem por mais tempo, com esferas menores, na busca de
novos limites aparentes de moagem, fazendo-se o controle da estabilizacdo da suspensao,
guando necessario, até obter-se o limite verdadeiro de moagem (cristalito).

- Com uma maior quantidade de ensaios e adicionando/intercalando outras rotacdes,
diferentes das que foram utilizadas neste trabalho, e com maior tempo de moagem, pode-se
obter mais pontos experimentais que contribuiriam para se tracar curvas de nivel
isoenergéticas para diferentes energias especificas. Com isso poderia-se obter valores
minimos de tamanho de particula para cada curva de nivel (isocurvas), e se encontraria pelo
método matematico do gradiente, um caminho 6étimo para a stress energy, conduzindo ao

ajuste fino da velocidade de moagem étima.
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ANEXO A — TABELAS DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tabela 1 — Numero de fragmentos gerados a partir de uma particula esférica

de 1mm de didmetro.
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Tamanho dos
fragmentos 10 pm 1 um 100 nm 10 nm
Numerode | 146 1 milhdo) | 10° (1 bilho) | 10% (1 trilhdo) 10°
fragmentos
Fonte: adapatado de Kwade; Schwedes, 2007.
Tabela 2 - Valores de dureza Vickers de alguns materiais.
. Oxido | Carbeto o Nitreto
Alumina . O Silica L
de zinco | de silicio de silicio
HVy (GPa) 17 13 21 6 15

Fonte: adapatado de Breitung-Faes, 2013.

Tabela 3 - Valores de custo do material e densidade alcancada na sinterizacéo.

Material (alumina) Custo Densidade do sinterizado
CT-3000-SG (Almantis) 3,01 €/kg 3,93 g/cm® [98,6% o-Al,03]
o-Al,O3 Tempo de sinterizagdo: 2 h
99,8% de pureza ; Temperatura de sinterizagdo: 1575 °C
d5o =0,8 um dgo =25 pum
APA 0,5 (Sasol) 19,30 €/kg 3,96 glcm® [99,3% a-AlL,03]
a-Al,O3 Tempo de sinterizacdo: 2 h
99,96% de pureza Temperatura de sinterizagdo: 1510 °C
d5o =0,3 um dgo =05 um
Processado no moinho 2,67 h 11,00 €/kg 3,97 g/cm3 [99,6% o -Al,03]
CT-3000-SG
d5o = 0,556 pm
até 0,185 um

Fonte: adapatado de Segura, 2007.

Tabela 4 - Comparativo de valores de densidade e dureza
de alguns materiais para esferas de moagem.

Densidade
ESFERAS kgl Fd;ii?
Diamante 3,5 10
a-Al,O3 3,98 8
Zirconia 3,9 7
Zirconia + Itria 6,0 9
Vidros 2,5-29 7
Aco 7,85 5-85

Fonte: adapatado de Ted Pella, 2015.



Tabela 5 - Comparativo de valores de dureza de alguns materiais.

DUREZA

MATERIAL Escala KNOOP Escala MOHS
Diamante 7000 10
Zirconia (ZrOy) 1160 7

Aco - 5-85

Alumina (Al,O3) 2100 8
Calcita (CaCOg) 135 3
Silica (SiO,) 820 7

Fonte: adapatado de Ted Pella, 2015.

Tabela 6 - Comparativo de valores de densidade e dureza de alguns produtos.

Matéria-prima Densidade | Dureza
p [ka/l] [Mohs]
Diamante 3,5 10
a-Al,03 99,6% 3,97 8
CaCOg; 2,7 3
SiO; (quartzo-a.) 2,65 7
Vidros YAS 2,55 7
TiO, (Rutilo) 3,9 55
Engobes Ceramicos 1,85 6
Feldspato 2,65 6

Fonte: adapatado de Ted Pella, 2015.
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APENDICE A — TABELAS DE RESULTADOS

Tabela 7 - Comparativo de custos de energia de moagem

moinho de bolas vs. moinho agitador de esferas.
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Poténcia q Energia Energia Custo unit. Custo
. Tempo de especifica especifica Energia Energia
Equipamento moagem
[kW] At [h] [kJ/kg] [KW.h/kg] [R$/kW.h] | [R$/kg]
Moinho de bolas 0,324 60 200000 55,6 0,50 27,78
Moinho agitador
de esforas 0,7 1 2500 0,7 0,50 0,35

Fonte: o Autor.

Tabela 8 - Comparativo de custos de energia de moagem para diferentes diametros de
esferas, em moinho agitador de esferas.

T d Energia Energia Custo unit. Custo
Diametro das ni?a%c;me especifica especifica Energia Energia
esferas
At [h] [kJ/kg] [KW.h/kg] [R$/KW.h] [R$/kg]
400 um 5,20 20000 5,6 0,50 2,78
800 pum 5,50 21600 6,0 0,50 3,00
200 um 5,70 22000 6,1 0,50 3,06
1300 um 7,77 30000 8,3 0,50 4,17

Fonte: o Autor.

Tabela 9 - Comparativo de custos de energia de moagem para diferentes velocidades
de moagem, em moinho agitador de esferas.

Veloc. de Tam Poténcia Tempo Energia Energia | Custo unit. Custo

moa 'em Diametro articﬁla de especifica | especifica Energia Energia
r ?n] das esferas P d moagem

P 20 [kw] At [h] [k/kg] | [KW.h/kg] | [R$/KW.h] | [R$/kg]

2000 400 um 300 nm 0,75 5,20 20000 5,60 0,50 2,78
3000 400 um 300 nm 1,80 1,52 14100 3,92 0,50 1,96
4000 400 um 300 nm 2,75 1,00 14200 3,94 0,50 1,97
2000 400 um 150 nm 0,75 26,00 100000 27,8 0,50 13,89
3000 400 um 150 nm 1,80 4,60 42300 11,75 0,50 5,88
4000 400 um 150 nm 2,75 3,00 43000 11,94 0,50 5,97

Fonte: o Autor.



