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15. Calcario e Dolomito

Jodo Alves Sampaio!
Salvador Luiz Matos de AlmeidaZ

1. INTRODUGAO

Talvez nao haja outras rochas com uma variedade de usos tdo ampla quanto
calcario e dolomito. Essas rochas sio usadas na obtencao de blocos para a
industria da construcdo, material para agregados, cimento, cal e até rochas
ornamentais. As rochas carbonatadas e seus produtos sio também usados como
fluxantes, fundentes, matéria-prima para as industrias de vidro, refratarios, carga,
agentes para remover enxofre, fésforo e outros na industria siderurgica, abrasivos,
corretivos de solos, ingredientes em processos quimicos, dentre outros.

A calcita (CaCO;) é o principal constituinte mineralégico dos calcarios e
marmores com elevada pureza. O calcario encontrado extensivamente em todos
os continentes ¢ extraido de pedreiras ou depdsitos que variam em idade, desde o
pré-cambriano até o holoceno. As reservas de rochas carbonatadas sio grandes e
interminaveis, entrementes, a sua ocorréncia com elevada pureza corresponde a
menos que 10% das reservas de carbonatos lavradas em todo mundo.

Nas atividades diarias ¢ comum o uso de produtos contendo carbonato de
calcio nas mais variadas aplicagoes, tais como:

e desde os materiais de construgio civil a produgao de alimentos;
e da purificagao do ar ao tratamento de esgotos;
e do refino do agucar a pasta de dentes;

e da fabricagdo de vidros e ago a fabricagao de papéis, plasticos, tintas,
ceramica e tantos outros.

O carbonato de calcio esta sempre presente, desempenhando um papel
invisivel na maioria dos setores da industria moderna. Assim, o calcario,
notadamente o calcitico, é de longe a rocha carbonatada mais comum, seguida do
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dolomito e do marmore, este um produto metamoérfico. Todas essas rochas
carbonatadas sio também as mais comercializadas em todo mundo.

Na classificagdo mineralégica das rochas calcarias, deve ser considerada a
variagao nas propor¢oes de calcita, dolomita, bem como dos componentes nao
carbonatados. Tal procedimento ¢ util na descricio da rocha, especialmente
quando combinado com os parametros de textura, entretanto nao se adapta muito
bem quando sao abordadas aplicages industriais desse bem mineral.

Embora calcita e dolomita possam ser igualmente utilizadas em varias
aplicacbes, em certos casos as suas caracteristicas quimicas sdo essenciais. A
composi¢ao quimica da rocha é mais importante que a mineralégica e ainda
devem ser especificados os teores de: CaCO; (ou CaO), MgCO; (ou MgO), afora
a quantidade maxima de impurezas que pode ser tolerada.

Pesquisas em andamento sobre o desenvolvimento de novos produtos
destacam o carbonato de calcio moido com particulas na granulometria
nanométrica, com a finalidade de conceder performance mais elevada aos
compostos nos quais esse produto ¢ aplicado. O maior potencial de aplicagao dos
nanocarbonatos esta inserido na indudstria automotiva, onde se espera a maior
demanda do produto. Contudo, até o presente, nao ha produtos
nanocarbonatados a disposi¢ao do mercado.

2. MINERALOGIA E GEOLOGIA

2.1. Mineralogia

As principais rochas carbonatadas mais comercializadas, em todo mundo,
sao calcario e dolomito. Sio rochas sedimentares compostas basicamente por
calcita (CaCO;), enquanto os dolomitos sio também rochas sedimentares
compostas, basicamente, pelo mineral dolomita (CaCO;MgCO,). De longe, a
calcita apresenta maior valor economico, comparada as demais, dolomita,
marmores e greda ou giz.

A similaridade entre as propriedades fisicas dos minerais carbonatados
resulta numa dificuldade na identificacdao, ou melhor, na distincao entre eles. Em
decorréncia disso, sio utilizados recursos adicionais de identificacdo, além do uso
convencional das propriedades fisicas desses minerais ¢/ou rochas. Desse modo,
os recursos de analises quimicas e de difracdo de raios X, microscopia eletronica,
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entre outros, sao os mais utilizados. O Quadro 1 ilustra as propriedades fisicas dos
minerais carbonatados mais comuns.

A aragonita (CaCO;) possui a mesma composicio quimica da calcita,
entretanto, difere na estrutura cristalina. Seu aproveitamento econémico acontece
apenas para os depositos de conchas calcarias e oolitas. Trata-se de um mineral
metaestavel, cuja alteragdo resulta na calcita, a forma mais estavel. Outros minerais
carbonatados, notadamente, siderita (FeCOj;), ankerita (Ca,MgFe(CO;), e a
magnesita (MgCQOy;), estio comumente associados ao calcario e ao dolomito,
contudo em menor quantidade.

Quadro 1: Propriedades fisicas dos minerais carbonatados mais comuns.

Componente mais comum nos calcarios e marmores, bem como de

Calcita . , .
(CaCO;) outras rochas sedimentares e met.amorﬁcas. Oc?rr.e no sistema
CaO 56% cristalino e hexagor}al com boa clivagem romboédrica. Dureza 3
(escala Mohs). Densidade 2,72. Comumente ocotre na cor branca ou
sem cor (hialino) e coloridas quando contém impurezas.
Dolomita Sua origem pode ter sido secundaria, por meio da substitui¢do do
CaCO3.MgCOs  calcio pelo magnésio. Sistema cristalino hexagonal, comumente em
CaO 30,4% cristais romboédricos com faces curvadas. Dureza 3,5 a 4,0.
MgO 21,95% Densidade 2,87. Comumente ocorre nas cores branca e rosea.
Aragonita E menos estavel que a calcita e muito menos comum. Forma-se a
(CaCOy) baixas temperaturas e ocorre em dep6sitos aflorantes ou proximos a
CaO 56% superficie, especialmente nos calcarios, em rochas sedimentares e
metamorficas. Sistema cristalino ortorrombico. Dureza 3,5 a 4,0.
Densidade 2,93 a 2,95. Comumente ocorre na forma hialina.
Siderita Cristais romboédricos, nas cores castanha ou preta, sio mais comuns.
(FeCO3) Dureza 3,5 a 4,0. Densidade 3,7 a 3,9.
Ankerita Ocortre no sistema hexagonal, comumente com cristais romboédricos.

(CaxMgFe(COs3)s Dureza 3,5 a 4,5. Densidade 2,96 a 3,1. As cores mais comuns: branca,
résea ou cinza.

Magnesita Sistema hexagonal. Usualmente ocorre na forma granular ou massa
(MgCO3) terrosa. As cores mais comuns variam desde o branco ao amarelo; em
outras cores quando ocorrem impurezas.
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2.2. Geologia

O calcario é uma rocha sedimentar originada de material precipitado por
agentes quimicos e organicos. O calcio é um dos elementos mais comum,
estimado em 3-4% da crosta terrestre, todavia, quando constituinte dos calcarios
tem origem nas rochas igneas. Por meio das atividades de erosao e corrosao,
incluindo a solu¢ao de acidos carbonicos ou outros de origem mineral, as rochas
sao desintegradas e o calcio em soluciao ¢é conduzido para o mar por meio da
drenagem das aguas. Apos atingir o oceano, parte do carbonato de calcio
dissolvido precipita-se, em decorréncia da sua baixa solubilidade na agua marinha.
A evaporagao e as variacoes de temperatura podem reduzir o teor de didxido de
carbono contido na agua, causando a precipitagdo do carbonato de calcio em
consequéncia das condi¢gbes de saturacio. O carbonato de calcio depositado,
segundo esse procedimento, origina um calcario de alta pureza quimica. Também,
por processo quimico de deposi¢do, formam-se calcarios como: travertino, turfa
calcaria, estalactites e estalagmites, muito comum nas cavernas.

De longe, a maior parte do calcario existente hoje é de origem organica. O
calcio disponivel em solugdo, seguindo a precipitagao quimica, ¢ utilizado por uma
variedade de vidas marinhas tais como: corais, foraminiferos, moluscos e
equinodermos, para formar conchas de calcario que se acumulam no fundo mar.
Tais estruturas sio praticamente de carbonato de calcio puro e sio,
frequentemente, encontradas intactas em calcarios como greda e marga. Os
sedimentos de calcario derivados desse processo podem contaminar-se durante a
deposi¢ao com materiais argilosos, silicosos ou siltes ferruginosos que afetam a
composi¢ao quimica e a natureza do calcario resultante. O tamanho e forma das
particulas de calcario, decorrentes das condi¢oes de pressao, temperatura e agao
de solvente, as quais a deposicao foi exposta, sio fatores que influenciam as
caracteristicas fisicas da rocha.

Acredita-se que os calcarios magnesianos ou dolomiticos foram formados
pela substituicao, no préprio calcario calcitico, do calcio pelo magnésio oriundo
de aguas com elevado teor de sais de magnésio. Muito embora varios depositos de
dolomita aparentem ter origem na co-precipitacio de ambos os carbonatos, a
teoria da substituicao dos metais ainda ¢ aceita.

Impurezas das rochas calcarias

As impurezas dos calcarios variam muito em tipo e quantidade, entretanto
merecem exame, sob o aspecto econdmico, se elas afetam a utilidade da rocha.
Essas impurezas acompanham o processo de deposi¢ao do CaCO; ou ocorreram
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em estagios posteriores a deposicao. Desse modo, surgiram as impurezas dos
calcarios, as quais podem ser fatores limitantes ao aproveitamento econémico dos
mesmos, essencialmente, quando utilizados para fins nobres.

Talvez, a impureza mais comum nas rochas carbonatadas em todo o mundo
seja a argila. Os argilominerais — principalmente caulinita, ilita, clorita, smectita e
outros tipos micaceos — podem estar disseminados por toda a rocha ou, ainda,
concentrados em finos leitos no seu interior. Neste contexto, a alumina em
combina¢ao com silica encontra-se nos calcarios sob a forma de argilominerais,
embora outros aluminiosilicatos, em forma de feldspato e mica, possam ser
encontrados. Quando ocorrem em quantidade apreciavel, as argilas convertem um
calcario de alto calcio em marga (rocha argilosa). Esse tipo de calcario, quando
calcinado, produz cal com propriedades hidraulicas. Calcarios contendo entre 5 e
10% de material argiloso produzem cal fracamente hidraulica, entretanto, com
uma contaminacao entre 15 e 30% resultam numa cal altamente hidraulica.

Outras impurezas silicosas, que nao argilominerais, comprometem o
aproveitamento economico do calcario. Assim, a silica que ocorre como areia,
fragmentos de quartzo e, em estado combinado, como feldspato, mica, talco e
serpentinito, produz efeitos nocivos ao calcario. Basta lembrar que os calcarios
para fins metalirgicos e quimicos devem conter menos que 1% de alumina e 2%
de silica.

Os compostos de ferro no calcario sao prejudiciais a sua aplicagdo para
varios fins industriais como: ceramicos, tintas, papel, plasticos, borracha, além de
outros. Na obtencao de cal, essas impurezas, raramente, sao prejudiciais, desde
que um produto final muito puro nao seja exigido. Em geral, os compostos de
ferro estao na forma de limonita (hidréxido férrico) e pirita. Hematita, marcasita e
outras formas de ferro sio encontradas no calcario, porém atipicas.

Os compostos de sédio e potassio sao raramente encontrados nos calcarios
e ndo constituem obje¢bes ao uso da rocha, salvo se produtos finais com elevada
pureza sejam exigidos. Quando presentes em pequenas propor¢des, essas
impurezas podem ser eliminadas durante a queima do calcario. Isso sé ¢é valido
para o processamento da rocha ao qual esta inserida uma etapa de calcinagao,
como acontece com a obten¢io da cal.

Igualmente, os compostos de enxofre e fésforo (sulfetos, sulfatos e
fosfatos) sdo impurezas prejudiciais aos calcarios. Nas industrias metaldrgicas sao
exigidos calcarios puros para uso, em geral, como fluxantes e os teores de enxofre
e fosforo nao devem ultrapassar os valores de 0,03 e 0,02%, respectivamente.
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3. LAVRA E PROCESSAMENTO

3.1. Lavra

A maior parte das minas de calcario é lavrada a céu aberto e chamadas, em
todo o mundo, de pedreiras, embora em muitas areas, por razoes técnicas,
ambientais e/ou escala de producio, utilize-se a lavra subterrinea para a produgao
de calcario.

As principais etapas da lavra de calcario a céu aberto incluem: remogao do
capeamento, perfuracdo, desmonte por explosivos e transporte até a usina de
processamento. A sele¢ao dos equipamentos varia com a particularidade de cada
operagao, capacidade de produgdo, tamanho e forma do depdsito, distancia de
transporte, estimativa da vida atil da mina, localizagdo em relagdo aos centros
urbanos e fatores sécio-econdémicos. Adicionalmente, outros fatores sao também
considerados como valores dos produtos, condi¢oes ambientais e de seguranca
associadas aos jazimentos.

E comum, nas grandes mineragdes, a terceirizagao das operagoes de lavra e
transporte do calcario. Todavia, em muitos casos, essas etapas da mineragao estao
no complexo geral das operacbes da propria empresa, em especial, para as minas
proximas aos centros urbanos.

A remogao do capeamento é o elemento chave no custo da lavra a céu
aberto. Para cada operacio ou situagdo hia uma razdo estéril/minério
economicamente viavel. A escala de produgdao é responsavel pela viabilidade
econdmica de varias minas, cujos produtos inserem baixo valor agregado.

3.2. Processamento

O tratamento das rochas carbonatadas, em particular as calcarias, depende
do uso e especificagoes do produto final. A lavra seletiva, a catagdo manual, a
britagem em estdgio unitirio e o peneiramento sao os métodos usuais para
obtencao de produtos, cuja utilizacdo final nio requer rigidos controles de
especificagoes.

A obtencao de produtos, para aplicagdes consideradas nobres, necessita de
um circuito complexo de beneficiamento. Isto acontece quando se busca produtos
para as industrias de: papel, plasticos, tintas, borrachas, entre outras. Nestes casos,
exige-se a pratica da moagem com minima contaminagao por ferro. Assim,
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empregam-se moinhos tipo Raymond e, nos casos mais criticos, utilizam-se
moinhos autégeno e¢/ou de bolas com revestimentos e meio moedor especiais. A
contaminagao por ferro responde, diretamente, pela queda na alvura dos produtos
de rochas carbonatadas, bem como pela diminui¢ao de seu valor agregado.

A flotagao, a separa¢do magnética, entre outros, sao processos usados para
concentracao de calcirio e/ou remogao das impurezas quando necessaria. Desse
modo, sao obtidos produtos de carbonato de calcio, por meios fisicos de
putificacio e/ou beneficiamento, com elevados indices de putreza para atender a
necessidade do mercado a que se destina. Tais procedimentos sio usadas nas
etapas de concentracao e nao de purificacdo, razdo pela qual ha, em alguns casos,
dificuldades no processo de purificacio. O emprego de métodos quimicos seria a
solugio, desde que a pratica fosse levada a efeito em meio alcalino. Isso nao é
comum, pois a maioria dos compostos de ferro é solivel apenas em meio acido,
portanto, de dificil aplicacdo para o caso do calcario. Neste dilema, imputa-se ao
especialista 0 uso cada vez mais racional da criatividade e imaginagiao para
solucionar as questdes caso a caso.

Obtengio de carbonato de calcio precipitado - PCC

A demanda por produtos cada vez mais puros levou a producio do
carbonato sintético conhecido como carbonato de calcio precipitado — PCC
(precipitaded calcinm carbonate). O método de obten¢ao mais usado consiste na
calcinagao do calcario, formando cal (CaO) e diéxido de carbono. Nessa etapa da
calcinacdao ha uma reducao de 44% na massa original do CaCO,, em decorréncia
da liberagao do CO,. Quando se utilizam calcarios magnesianos, essa perda pode
atingir o valor de 48%. Nos dois casos a perda é conhecida como perda ao fogo

(PE).

A reagdo de calcinagao ¢ reversivel, ou seja, a cal ¢ um produto instavel, que
ao reagir com agua, reacao exotérmica, resulta na cal hidratada [Ca(OH),|
produto mais estavel, objeto da etapa seguinte.

um

bl

Finalmente, a cal hidratada ao reagir com diéxido de carbono resulta no
carbonato de célcio (CaCOy), que se precipita. A sequéncia das reacdes quimicas
descreve as etapas relacionadas a obtengao do carbonato de calcio precipitado.

CaCO; + calor < CaO + CO;
CaO +H,0O =Ca(OH),

Ca(OH), +CO, <> CaCO? + H! carbonato de calcio precipitado
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O carbonato de calcio precipitado ¢ utilizado, em maior escala, como carga
na produgao de papel. Em geral, as unidades produtoras de carbonato de calcio
precipitado estao localizadas nas proprias fabricas de papel. Assim, torna-se
possivel eliminar a etapa de secagem do carbonato, além de utilizar o CO,
disponivel na propria fabrica, insumo necessario a producao do PCC. As
vantagens do PCC em relacdao ao calcario natural (versaio GCC) estdo ligadas ao
indice de alvura bastante elevado e a auséncia de impurezas como quartzo, ferro,
entre outras (Carvalho e Almeida, 1997).

Processamento de carbonato de calcio natural

O carbonato de célcio natural com granulometria ultrafina (<10 um) ou,
simplesmente, carbonato de calcio moido, conhecido por GCC (ground caleinm
carbonate) dispde de uma variedade de aplicagdes nas industrias de papel, plasticos,
tintas, entre outras.

Nessa dire¢ao, foram implementados avangos tecnologicos com o
proposito de otimizar os processos, dentre eles, os mais relevantes podem ser:

e caracterizacao das rochas carbonatadas;

e moagem e classificagiao desses carbonatos de calcio.

As maiores transformac¢Oes manifestaram-se, particularmente, nos projetos
relacionados aos circuitos, equipamentos de moagem e classificacao ultrafina para
o carbonato de calcio natural. Nesse aspecto, ocorreu um rapido avango
tecnolégico na area de informatica, com significativa redugdo do custo de
informatizacido dos equipamentos analiticos. Assim, foi possivel disponibilizar no
mercado varios equipamentos com maior indice de precisio e baixo custo,
especialmente na area de analise instrumental. Desse modo, tornaram-se mais
faceis, rapidas e precisas as medidas de: tamanho de particulas, reologia, alvura e
outras propriedades fisicas. Progressos adicionais na area de microscopia também
tiveram um efeito coadjuvante na obtencao de resultados precisos e confiaveis.

De forma paradoxal, muitos produtores de carbonato de calcio natural,
versio GCC, usam os mesmos sistemas de tratamento de 10 ou mesmo 20 anos
atras, pela razdo de serem fornecedores para mercados tradicionais, utilizando os
mesmos produtos sem nenhuma exigéncia de inovagao. Dessa forma, explica-se a
auséncia no mercado de novas classes de produtos de calcario ou, mesmo,
modifica¢cbes dos produtos existentes. Por esses e outros motivos justifica-se a
raridade de esforcos dirigidos a modernizagio dos setores produtivos,
especialmente medida pela escassez de investimentos. Quando se buscam novos
equipamentos a opgdo recal, freqientemente, nos equipamentos de custos mais
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baixos e, muitas vezes, de segunda mao. Além disso, quando os avangos podem
ser feitos, decorrem do acaso, além de integrados aos sistemas tradicionais sem
considerar as exigéncias futuras, por exemplo, a economia de energia. Isso indica,
nao sé a ineficiéncia do sistema, como também um pensamento contraposto a
habilidade em implementar os novos avancos da tecnologia.

A cominui¢ao de carbonato de calcio pode ser feita via seca, segundo as
etapas de: britagem, classificagio, moagem em moinho de rolos tipo Raymond
(Figura 1) ou em moinhos tubulares com bolas, desde que haja cuidado especial
para evitar a contaminagao por ferro. Para moagem mais fina sdo utilizados
moinhos micronizadores ou de bolas, contudo permanecem os cuidados especiais
para evitar a contaminagao por ferro.

+

Ciclone
coletor

ALIMENTAGAO

ALIMENTACAD

I —ENTRADA

Aquecedor [
e ar M

Ventilador
primario

MOINHO RAYMOND COM O CIRCUITO DE CLASSIFICAGAQ
'—F
ENGRENAGEM

MOINHO RAYMOND

Figura 1: A esquerda uma imagem do moinho Raymond e a direita um diagrama
do circuito basico de moagem e classificagdo com esse moinho.

A moagem de carbonato de calcio natural para a inddstria de papel
considera importantes duas faixas granulométricas. A primeira, chamada grossa,
na qual o produto encontra-se abaixo de 45 um, a segunda, chamada de ultrafina,
com o produto final da moagem abaixo de 10 um. No primeiro caso, a maioria
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das operagoes ¢ levada a efeito em moinhos de rolos, método a seco, os quais
operam em circuitos fechados com adequados sistemas de classificacio. No
segundo caso, ainda se empregam os moinhos de rolos. Todavia, ha necessidade
de varios estagios de classificacdo para atingir a granulometria do produto final.
Esse procedimento resulta na elevagio da carga circulante da moagem,
diminuindo a capacidade nominal do sistema como um todo.

Com referéncia ao método a umido, os moinhos de bolas sio mais
eficientes na moagem a uma granulometria fina. A operagdo a umido é mais
complexa, todavia, pode ser empregada numa variedade de matérias-primas que,
em muitos casos, prepara a alimentacio da flotacio. Na moagem ultrafina e a
umido de carbonato de calcio natural, em alguns casos, ha necessidade do uso de
dispersante quimico. Esse garante a fluidez da polpa, melhorando a eficiéncia da
moagem, mas deve ser avaliado o efeito desse reagente na aplicagio do produto
final. O material, assim obtido, pode ser usado nas industrias de papel, plasticos,
tintas, entre outras.

Em decorréncia dos mercados de papel, tinta, plastico e borracha
reivindicarem produtos cada vez mais finos, os grandes produtores de carbonato
de calcio natural passaram a investir em novos processos de moagem. Neste
contexto, o sistema de classificacdo recebe maior atenc¢io, tanto no avango dos
circuitos, adicionando mais estagios ao processo, como no desenvolvimento de
equipamentos de classificacio com melhor desempenho.

O consumo de energia aumenta significativamente para moagem em
granulometrias ultrafinas. Consta-se tal fato em ambas as etapas, moagem e
classificagdo, a esta se reserva a maior parcela do consumo. Na area de moagem
de carbonato de calcio natural, os avangos tecnologicos sao dirigidos aos sistemas
de classifica¢do a seco, onde se observam mudancas, notadamente, na geometria
dos equipamentos, com a finalidade de melhorar a diferenca de pressio nos
equipamentos de classificagao. Isso reduz, de forma expressiva, o consumo de
energia, comparado ao sistema convencional de classificagao.

Uso do calcario para a produgao da cal

A cal ou 6xido de calcio (CaO) é um produto derivado da calcinagao do
calcario ou do dolomito. A cal é produzida com base em calcario com elevado
teor de calcio ou de magnésio. Normalmente, a cal, com elevado calcio, tem
menos de 5% de MgO. Quando a cal origina-se de um calcario com elevado teor
de magnésio, o produto é conhecido por cal dolomitica.
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Por calcinagio entende-se a transformagao, por efeito do calor, do
carbonato de célcio em 6xido (CaO) chamado de cal ordinaria, ou qualquer outro
metal em 6xido, aos quais antigamente se dava o nome genérico de cal. Em geral,
a calcinagdo ocorre em temperatura proxima aquela de fusio do material, no caso
do calcario, na faixa de 900 a 1.000°C.

A fabricagio de cal compreende trés etapas: preparacio da amostra,
calcinagdo e hidratacio. Embora a hidratacdo seja necessaria apenas em alguns
casos, deve ocorrer em conformidade com o uso do produto final. A etapa de
preparacao da rocha calcaria, para alimentar o forno de calcinacdo, implica nas
operacdes de lavra, britagem, peneiramento e algumas vezes lavagem, visando
obter um produto final com menores indices de impurezas. Os procedimentos
comuns sao adotados para remogao da silica, alumina e o6xidos de ferro. O
fluxograma da Figura 2 ilustra com detalhes as operagoes de obtencdo de cal.

Embora a reagdo reversivel responsavel pela calcinagao e recarbonizagao do
calcario seja por demais estudada, além de considerada simples e fundamental, na
pratica, a calcinagao de calcario requer condigdes operacionais otimizadas para se
chegar ao desempenho desejado. Para iniciar o entendimento da calcinagiao de
calcario é necessario considerar os trés fatores basicos ligados ao processo, qual
sejam:

e calcario deve ser aquecido até a temperatura de dissociacio dos
carbonatos;

e a temperatura minima de dissociagao (bem elevada na pratica) deve ser
mantida por um periodo, em geral, definido de acordo com as
impurezas do calcario;

e dioxido de carbono liberado dever ser removido do ambiente de
calcinagdo o mais rapido possivel, pois o CO, liberado percorre uma
longa distancia no ambiente de calcinagao até ser totalmente expelido.
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Figura 2: Fluxograma do circuito de obtengao de cal com base em carbonato de
calcio dolomitico (Freas, 1994).
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A producio da cal tornou-se uma pratica tdo comum ao longo dos anos que
as investigacOes concentraram-se no desenvolvimento dos equipamentos de
calcinagao, isto ¢, dos fornos de calcinagdo. No presente, hd pouca pesquisa
dirigida a cinética e a termodinamica das reag¢oes de calcinagdao e hidratagao. O
foco principal das pesquisas esti no consumo de energia e na eficiéncia do
combustivel utilizado no processo. A calcinacao do calcario para produzir cal
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- Calcinagao do calcario (CaCO;) na temperatura entre 1.000 e 1.300°C.

CaCO, CaO CO!
—— +calor & +

100 56 44

- Calcinagao do dolomito (CaCO;.MgCO;) na temperatura entre 900 e 1.200°C.

A
C M
aCO, MgCO, . CaO MgO  CO,
100 84 56 40 88

O método de calcinagao varia muito com a composi¢ao dos calcarios. A
reagao de calcinagiao inicia-se de fora para dentro do calcario e, de forma
simultanea, a liberacao do CO, na interface. A calcinacao depende, dentre outros
fatores, das:

e impurezas naturais presentes na rocha;
e diferencas na cristalinidade e ligacGes entre os graos;
e variagdes na densidade e imperfei¢oes na rede cristalina;

e formas de difusao de gas para a superficie calcinada da rocha.

Esses fatores influenciam de forma significativa na velocidade de calcinagao.
A viabilidade técnica de um dado calcario como insumo a produgido de cal
consiste num estudo em escala de laboratério e/ou unidade piloto com a
finalidade de avaliar as variaveis operacionais do processo e obter os dados
necessarios ao escalonamento. Para se ter idéia, nas praticas industriais ha uma
relacao média de consumo de 2,0 t de calcario para 1,0 t de cal produzida.

Segundo Marinho e Boschi (2000) e Freas (1994), ha trés diferencas basicas
entre a calcita e a dolomita, de fundamental interesse a calcinacio:

e na calcita ha 56% de CaO e na dolomita 21,95% de MgO e 30,4% de
CaO;

e as temperaturas de decomposi¢ao, durante a calcinagao, ocorrem em
faixas diferentes de temperatura para a calcita e a dolomita;

e 2 perda ao fogo para os dois minerais ¢ 44% para a calcita e 48% para
dolomita, que corresponde, basicamente, a libera¢ao de CO.,.

Esses fatores contribuem para o avango técnico nas operacoes de
calcinagdo, sinalizando os cuidados especiais com a formulagao da carga e o
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aquecimento dos fornos. Desse modo, é possivel produzir cal com menos
desperdicio de energia, desde que sejam conduzidas opera¢ées com atengao
especial a quantidade de CO, liberada durante a calcinagiao. Assim, o uso de
calcarios com granulometrias finas podem resultar na compactagao da carga do
forno. Isso torna lento ou interrompe o fluxo do CO, ja liberado e pode provocar
paradas indesejaveis a operagao. Sugere-se, entdo, o aquecimento gradativo da
carga ¢ o uso adequado da granulometria do calcario para evitar a compactacao da
carga.

4. Usos E FUNCOES

Uso do carbonato na industria de cimento

Para cada tonelada de cimento produzido sio necessarias 1,4 t de calcario.
No ano de 2003, o Brasil consumiu cerca de 50 milhGes de toneladas de calcario
na industria cimenteira, o que corresponde a 70% da producao de calcario no Pais
(DNPM-2004-Sumario Mineral).

Uso do carbonato de calcio natural na industria de papel

Este setor consome cerca de 1,3 milhdes de toneladas por ano de carbonato
de calcio natural em todo o mundo, precisamente, GCC, numa granulometria que
varia desde 4 até 0,5 pm, com a maior parte das particulas entre 1-2 um. O uso do
carbonato de calcio na industria papeleira cresce, sistematicamente, desde o seu
ingresso no mercado, como substituto do caulim e de 6xido de titanio, nas
aplicagbes como carga e cobertura (Luz, 1998). Ha uma tendéncia, pelos

fabricantes de papel, para o maior uso de produtos carbonatados, segundo as
versoes GCC e PCC.

Uso do carbonato de calcio natural na industria de plasticos

Neste setor ocorre igual consumo ao do papel, cerca de 1,3 milhoes de
t/ano de GCC na producio de resinas ¢ PVC, este com maior parcela do
consumo. O GCC com granulometria fina e os polimeros sio adicionados a
composi¢ao dos plasticos para melhorar suas propriedades fisicas e as
caracteristicas de processabilidade. Ha muitas vantagens no uso do GCC na
industria de plasticos, entre outras, podem ser citadas:
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e por meio de dosagem e distribui¢oes granulométricas apropriadas, o
GCC proporciona aos compostos de PVC, dureza, propriedades de
tensao, textura, brilho superficial;

e controla a viscosidade e o coeficiente da expansio térmica do plastico
na moldagem das placas;

e proporciona resisténcia ao polimero e baixa o custo do produto
acabado;

e favorece a manufatura de poliéster, saturado com 40% de GCC, usado
com sucesso na industria automobilistica, permitindo a obten¢ao de
produtos competitivos com o a¢o e o aluminio.

Finalmente, o GCC ultrafino (<1,5 um) ¢ usado na produ¢iao de plasticos,
que resultam nas mais variadas aplicagdes. Assim, sao empregados na producio
de: fraldas, filmes, moéveis, materiais de construgao, produtos automotivos, sacolas
de lixo, tubos, baldes de lixo, embalagens de alimentos, papéis, garrafas sintéticas,
além de outros. Sua adi¢do, na faixa de 15 a 30% em peso, promove as
propriedades fisicas dos produtos e permite aumentar o rendimento, porque sua
condutividade térmica esta cinco vezes acima do polietileno ou polipropileno.

Uso do carbonato de calcio na industria de tintas

As tintas sdo dispersoes de pos, identificados como pigmentos ou cargas,
em substancias macromoleculares, aproximadamente viscosas, chamadas de
materiais filmégenos. Liquidos volateis, solventes ou diluentes, permitem regular a
viscosidade do conjunto, facilitando a fabricagdo e a aplicagao.

Quanto a forma de secagem, as tintas podem ser classificadas em:

e secagem fisica — o filme de tinta se forma pela simples evapora¢ao do
solvente;

e secagem fisico-quimica - a evapora¢ao da agua é acompanhada de
coalescéncia dos grios em suspensao na agua;

e secagem por oxidagdo em contato com o ar - os 6leos e as resinas de
secagem que eles encerram solidificam-se ap6s uma demao fina.

Os minerais tém uma participagdo importante na composi¢io das tintas
como carga e extensor. A indudstria de tintas exige uma granulometria muito fina
do produto mineral. Isso decorre da necessidade de se formar leitos muito finos
sobre a superficie pintada. Os produtos minerais, na industria de tinta, sio mais
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utilizados quando se considera a a¢do do vento, da chuva, dos agentes corrosivos
que atacam a superficie pintada, com mais extensao, os agos. Assim, os minerais
que atendem a demanda para pigmentos, cargas e extensores na producao de
tintas atendem desde 15% a mais de 30% da demanda.

Os carbonatos de calcio sio extensivamente utilizados em tintas para
automoveis, como também para outros setores de tintas. O carbonato de calcio
usado como agente de pintura atua como:

e espagador e redutor da quantidade de TiO, necessario a pintura;

e provedor das propriedades mecanicas dos vidros.

O carbonato de calcio disponivel no mercado para tintas de automoéveis

encontra-se em duas granulometrias. A primeira, na faixa entre 10 ¢ 3 pum,
destina-se (10%) a produgao dos leitos de base da tinta. O material ultrafino, com
granulometria na faixa entre 1 e 0,7 pm , destina-se (2 a 3%) a cobertura de
clareamento. Este produto permite a aplicagdo da tinta sobre a superficie, em
forma de finos leitos, além de exibir um brilho mais intenso que o carbonato de

calcio mais grosso. Por essas e outras razoes, sao produtos significativamente mais
caros (More, 2002).

As tintas automotivas constituem uma 4rea muito especializada e
importante, em termos globais de volume e valor. Como as tintas decorativas e
industriais, as automotivas consomem pigmentos, TiO,, carga e extensores, sob a
forma de minerais e/ou produtos. Também siao empregados: catbonato de cilcio,
barita, talco, caulim, bentonita, montmorilonita e wollastonita. A moscovita
também ¢ usada como mineral efeito, isto é, para prover o brilho iridescente ou
perolizar as tintas automotivas de acabamento.

O processo de eletrodeposi¢ao catddica de tinta é muito usado nas pinturas
automotivas, levadas a efeito segundo trés etapas basicas de aplicagio onde se
garante prote¢ao a corrosao. Para tanto, o automével passa por uma imersio no
banho de deposi¢ao catédica, onde as particulas sio depositadas sobre a superficie
metalica, por meio de uma corrente elétrica.

A primeira etapa da pintura de substrato antiferrugem (primer-surface) é a
pintura empregada apds a aplicagio do produto anticorrosivo. A pintura de
substrato elimina as imperfei¢oes da superficie e protege o leito inferior contra os
danos causados por pequenos choques contra a superficie. A wollastonita e a
barita sio componentes de cargas muito usados nesse estagio da pintura.
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Na segunda etapa da pintura forma-se a chamada cobertura de base
(basecoal). Esse leito de tinta prové a real cor da pintura final do automével. Os
leitos contém os maiores volumes de extensores e pigmentos. Ha procedimentos
de pinturas automotivas onde sao aplicadas até seis camadas de tintas.

A tinta baseia-se em trés componentes principais: resinas, solventes e
pigmentos. As resinas (tais como termoplasticos e thermosets) arcam com cerca de
50% da produgao de tinta, ligantes e outros componentes.

b

O solvente (cerca de 25% da composicao, incluindo matérias como tolueno)
tem por fim auxiliar a formac¢ao dos constituintes de filmes dispersos. O solvente
se evapora e nao toma parte do filme seco de tinta. O produto mineral basico, isto
¢, pigmentos e carga (cerca de 25%) confere propriedades tais como:
espagamento, opacidade, alvura, durabilidade, além da reducio de custos.

Em termos de mercado, a tinta decorativa ou arquitetural congrega a maior
fatia do mercado, seguida daquela reservada ao setor original de fabricacio de
equipamento, OME (original equipment manufacture), que inclui: automotivo, aviagao,
aplicagio em moveis. Finalmente, aquelas para fins especiais, dentre outros,
rodovias, coberturas de acabamento na indudstria automotiva e manutencio.

Uso dos carbonatos de calcio e magnésio na industria de vidros

A dolomita e/ou aragonita ocupam o terceiro lugar como insumo basico na
fabricagao do vidro, depois da areia de quartzo e da barrilha (Na,CO;). Esses
produtos podem ser usados como fonte de cal na composi¢ao, soda-cal-silica,
dependendo do tipo de vidro a ser fabricado. Ademais, a escolha entre os dois
produtos depende da disponibilidade, do prego e do teor de magnésio projetado
para o vidro. A cal atua como material fundente sobre a areia de quartzo,
aumentando a insolubilidade e a resisténcia, além de reduzir a fragilidade do vidro.
A composicao da mistura ponderada das matérias-primas para manufatura do
vidro (conhecida simplesmente como "mistura") segue um controle especial em
func¢io da qualidade do produto final, o vidro.

A denominacao vidro plano refere-se ao vidro fabricado em folhas planas
ou chapas que, posteriormente, podem ser usadas para outros fins, como o vidro
automotivo. Na fabricacdo desses produtos, a dolomita é usada, principalmente,
em decorréncia do 6xido de magnésio atuar como estabilizador para melhorar a
resisténcia do vidro contra ataques por gases e umidade, tanto de origem quimica
como natural. A dolomita também atua na reducao da temperatura de fusio que
aumenta a trabalhabilidade, como também inibe as reacbes entre o estanho e o
vidro no banho de estanho fundido para obtengao de vidros planos.
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Dolomita pura, no senso estrito, nunca ¢ usada de forma isolada, isto é, sem
calcario, na fabricacio de vidro. Paradoxalmente, muita magnésia afeta a
dissolubilidade. O ideal é um calcario dolomitico com uma razao CaO/MgO de
3/2. A dolomita, com essa composi¢ao, facilita aos fabricantes de vidros planos
balancear a mistura dolomita/calcario. Na fabrica¢io de vidros para embalagem, a
dolomita ¢ usada apenas como fonte de cal, fun¢ao inversa do mesmo insumo,
quando usado na fabricagio de vidro plano. Na Tabela 1, encontram-se
registrados os principais insumos da mistura para fabricagiao de vidro plano.

Tabela 1 - Principais insumos da mistura utilizada na composig¢io de uma
mistura para fabricagdo de vidro plano.

Componentes Peso (%) Componentes Peso (%)
Silica 51 Calcario 4
Barrilha 16 Sulfato de so6dio 1
Dolomita 13 Vidro reciclado 15

Uso do carbonato de calcio na industria ceramica

A aplicagao do calcario, calcitico ou dolomitico, na composi¢ao das massas
ceramicas fornece ao produto final uma redugao nas expansoes térmica e por
umidade. Segundo Lira ez a/. (1997), a adi¢do do carbonato de célcio reduz a
expansao, por umidade, do produto final, quando a massa cerimica contém
caulim e quartzo. O CaO reage com a silica livre amorfa resultante da queima dos
componentes da mistura e forma uma fase cristalina calcica. Ainda, os mesmos
pesquisadores encontraram resultados analogos quando utilizaram carbonato de
magnésio, porém com concentragoes mais elevadas e, também, mais elevadas as
temperaturas de queima. Nestas condi¢oes ha formacgao de fases cristalinas na
forma de alumino-silicatos de magnésio, como safirina.

Uso do calcario na agricultura

O calcario moido e seus produtos, cal virgem e hidratada, escéria, dentre
outros, sao aplicados no solo para corrigir a acidez e promover o crescimento das
plantas. Recomenda-se a sua aplicacao alguns meses antes do plantio. Assim, a
acidez do solo pode ser corrigida antes, permitindo o acesso, pelas plantas, dos
nutrientes existentes nos solos. O calcio, ao reagir com hidrogénio em excesso,
diminui a concentracao dos fons hidrogénio, elevando o pH do solo.
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A maior parte do calcario usado para fins agricolas no Brasil fundamenta-se
na aplicagao direta do produto no solo. Mesmo assim, produtos como: cal virgem
e hidratada, escoria, dentre outros sao utilizados na correcao da acidez do solo,
chegando-se a valores de pH entre 6 e 7, faixa considerada 6tima para o cultivo de
muitas plantas. O calcario, principalmente o dolomitico, proporciona dois
nutrientes importantes para os solos, calcio e magnésio, como também elementos
tracos contidos na rocha calcaria. O calcario também neutraliza a acidez gerada
pelos fertilizantes nitrogenados tais como nitrato, amonio e sulfatos, aumentando
o cultivo e conteudo organico do solo.

A taxa de aplicagio do calcirio no solo (kg/m?) depende de muitos fatores,
entretanto a mais usual inclui-se na faixa entre 0,1 e 0,9 kg/m’ de solo. As
especificagoes do calcario consistem no controle da sua concentragao de CaO e da
distribuicao granulométrica. Para calcarios puros, constatam-se maiores
concentragoes de CaO na faixa granulométrica entre 250 e 140 um e, ainda, maior
desempenho do calcario na corregao do solo.

Uso do carbonato de calcio na alimentagao de animais

O calcario calcitico puro e moido é muito usado como fonte de calcio no
suplemento alimentar de animais e aves. Outras fontes de calcio incluem conchas
calcarias e marmores britados. Em ambos os casos, nio hia uma demanda tio
significativa, a exemplo do que acontece com o calcario.

O consumo de carbonato de calcio é sazonal, mesmo assim, ha uma taxa
média de CaCOj; na alimentagao de animais, ligada ao tipo de animal, em questao.
Por exemplo, para o gado de corte demanda-se de 1,1 a 1,2% em peso de CaCOj,
na composi¢ao do bolo alimentar, e, para o frango de corte, essa demanda cresce
para 3% de CaCOs;. A granulometria do carbonato de calcio deve estar com 95%
abaixo de 150 pum e 80% abaixo de 74 pm, baixo teor de silica e elevadas
restricoes aos elementos arsénio e flaor.

Rochas ornamentais ou decorativas

As rochas carbonatadas, calcario, dolomito e marmore, em alguns casos, sao
usadas como rochas ornamentais ou decorativas, os marmores em maior
extensio. Calcario e dolomito sao usualmente cinza, todavia, sio encontrados nas
cores: branca, amarela, bronzeada ou preta. O marmore branco é composto
basicamente de calcita pura. A rocha dolomito é composta predominantemente
do mineral dolomita. Certas impurezas podem comprometer o uso do produto
como rocha decorativa. As mais comuns, que provocam escurecimento da rocha,
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incluem: ferro nas formas de carbonato, 6xidos e sulfetos, silex, silica, argila
grafita e matéria organica. De forma paradoxal, a cristalinidade, a espessura da
estratificagdo, a facilidade de polimento e a presenga de fosseis, fazem do calcario
e do dolomito rochas decorativas muito atrativas.

Uso do carbonato de calcio na indastria metalirgica

O o6xido de calcio reage prontamente com as impurezas, entre outras
aquelas com enxofre, segundo a reagao:

CaO (do calcario) + SO, < CaSO; (na escoria)

Reagoes desse tipo sao importantes nos processos pirometalurgicos de altas
temperaturas, nos quais o CaO produzido pela decomposi¢io do CaCOj; reage
com as impurezas acidas, por exemplo, nos fornos de fabricacao de ferro gusa.
Varias sao as funcgdes do calcario na industria do aco, dentre outras:

e escorificar as impurezas da carga, por meio do mecanismo acima;

e diminuir a temperatura de fusido da carga e a viscosidade da escoria
facilitando o seu escoamento.

O calcério calcitico utilizado na siderurgia tem a dupla fungao, fundente e
fluxante. Esses calcarios devem conter no minimo 49% de CaO ; entre 2 e 4% de
MgO e entre 2 e 5% de SiO,. A granulometria deve ser entre 20 e 49 mm. A perda
ao fogo deve ser em torno de 40%.

Uso do carbonato de calcio no tratamento da agua

Por dureza entende-se a caracteristica conferida a agua pela presenca de sais
de metais alcalinos e alcalinos terrosos (cloro, calcio, magnésio, sédio, potassio e
outros) e alguns metais, porém em menores concentracdes. A maneira mais
pratica para identificar a dureza da agua consiste na auséncia da espuma, quando
se usa o sabao nas operag¢des de lavagens.

No transporte do liquido para o abastecimento é comum, em decorréncia
do equilibrio quimico desfavoravel, a formacao de incrustacbes nas tubulagoes,
com mais intensidade quando se trata de agua quente. As incrusta¢oes decorrem
da existéncia dos compostos quimicos que tornam a agua dura. Tais fatos sdao
mais evidentes nos radiadores de automoveis, hidrometros, caldeiras, entre outros.
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Os compostos responsaveis pela dureza da agua também respondem pelo
custo elevado da agua utilizada nas industrias de bebidas, tintas, téxtil, operagdes
de lavagem, consumo doméstico, entre outros. Nestes casos, a remog¢ao de
compostos que provocam dureza da agua torna-se necessaria.

Assim, a cal hidratada Ca(OH), é um dos reagentes mais usados para
> 2
remocao dos ions calcio e magnésio da agua, segundo as reagoes:

Ca(HCO,), +Ca(OH), < 2CaCOf +2H,O para os fons calcio
MgX, +Ca(OH), < Mg(HZO)i + CaX, para os fons magnésio

Onde X pode ser : Cl, NO,, HCO,, ,SO;, /,COZ.

Tabela 2: Principais especificagdes da cal hidratada usada no tratamento de agua.

Composto Peso (%) Composto Peso(%0)
Ca(OH) 95,83-97,0 Fe4Os 0,08
CaCO;s 1,3-1,56 AlOs 0,16-0,20
CaSOq 0,30-0,48 SiO, 0,16-0,40
MgO 0,27-0,72 H>O 0,35-0,60
5. ESPECIFICACOES

As especificagdes das rochas calcarias variam em fun¢do do produto final
que se deseja obter. Em geral, tais especificagdes podem ser fisicas ou quimicas,
no entanto, em alguns casos, incluem-se os dois parametros. Especificacoes
fisicas, tais como durabilidade e degradagao, sio mais importantes quando a rocha
¢ usada 2 natura. O controle das especificagoes quimicas e fisicas torna-se rigido
quando o produto ¢ usado, na maioria dos casos, nas industrias de: papel, plastico,
tintas, borracha, siderirgica e, ainda, na obten¢io de carbonato de calcio
precipitado, além de outros. O controle granulométrico e a alvura tornam-se
rigidos quando o produto de calcario é usado para fins nobres, como papel, tintas,
borracha, etc.
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Carbonato utilizado na industria de vidros

A composi¢ao quimica do produto carbonatado a ser acrescido a mistura ¢
particularmente critica e deve conter um minimo de 98,5% CaCO; (55,2% CaO) e
um maximo de 0,035% de Fe,O;, 1,0% de matéria organica, 2,0% de umidade e
0,1% de MnO, PbO, P,O; e SO, (Tabela 3).

Tabela 3: Especificagdes quimicas e granulométricas de calcario para a industria
de vidro (Freas, 1994).

Composicdo quimica Distribui¢do granulométrica
Compostos e elementos (%) Abert. (mm) | Retido (%) | Passante (%0)
Carbonato de calcio CaCOs (97,80 1,68 0,00 100
Carbonato de magnésio | MgCO; | 1,21 1,19 0,35 99,83
Oxido de ferro Fe O3 0,095 0,84 5,06 94,80
Oxido de Cromo Cr203 < 0,001 10,30 57,05 37,75
Oxido de estroncio StO 0,03 0,15 26,26 11,10
Oxido de manganés MnO <0,01 (0,074 9,98 1,60
Silica SiO, 0,56 PAN - 1,60
Alumina ALO; 0,23
Niquel Ni < 0,002

PAN = < 74 um, neste caso.

Uso do calcario na agricultura

O calcario utilizado na agricultura deve ter uma distribui¢ao granulométrica

abaixo de 1,7 mm, com 70% abaixo de 833 pum e 50% passante em 295 um. Os
teores de CaO e MgO devem ser 28 e 16%, respectivamente.
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Tabela 4: Especificagdes quimicas e fisicas de calcario para a industria de
tintas (dados da RENNER - Curitiba, 2003).

Caracteristicas (%)
Oxido de célcio CaO 29,68
Oxido de magnésio MgO 21,97
Oxido de ferro Fe,O3 0,06 max.
Oxido de manganés MnO 0,00
Alumina ALOs3 0,23
SiO; ndo ha controle
Alvura ISSO - 90-95
Absor¢ao em 6leo (1) - 15-20
PH - 9-10
Umidade (%) - 0,02

Granulometria

abaixo de 25 um

Carbonato de calcio na induastria de cimento

E muito dificil encontrar um calcirio que redna todas as caracteristicas
exigidas para a fabricacao de cimento. O calcario deve ter elevado teor de CaCO;,
baixos teores de silica, 6xidos de ferro e aluminio e, em particular, baixo teor de
MgCO; que ¢ o mais comum nos calcarios (Ambrosio, 1974). Na Tabela 5 consta
a composicao tipica de um calcario usado na fabricagdao do cimento.

Tabela 5: Composi¢ido quimica de um calcario alto (= 82% CaCO;s) para

fabricagdo de cimento.

Oxidos (%) Oxidos (%)
PPC* 37,35 MgO 1,19
SiO» 9,40 SO3 0,10
ALO; 1,37 K0 0,26
Fe,O3 1,26 Na,O 0,12
CaO 47,40

*PPC = perda por calcinagdo

Fonte: Schnellrath ef a/. (2001).
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