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En el presente trabajo se estudia la influencia ejercida por la molienda en la textura,
estructura y en el mecanismo de descomposicién térmica de la dolomita, empledndose las
técnicas de A. T. G., A. T. D., difraccién de ravos X y medidas de superficie especifica.

No se ha observado que Ia molienda cause la descomposicién de la dolomita a tempe-

ratura ambiente.

Los resultados obtenidos muestran que el mecanismo de la descomposicién térmica
de la dolomita, en vacio, se desplaza de la reaccién:

(CO,),MgCa ————> OCa

a:

+ OMg + 2 CO,

(Co,),MgCa —— CO,Ca + OMg + CO,
2 medida que progresa la molienda de la sal.
Estos resultados se han interpretado en funcién de la deformacién pldstica sufrida

76/2/0055A RESUMEN por el sélido como consecuencia del tratamiento mecanico.

Effects of mechanical grinding on the texture, structure and thermal decomposition
mechanism of dolomite have been studied. T. G. A,, D. T. A., X-ray diffraction and B. E. T.
specific surface area techniques have been used.

Decomposition of dolomite was not observed during its grinding at room temperature.

The results obtained show that the thermal decomposition mechanism of dolomite.
in vacuum, changes from:

(Co,),Mg€a ——— OCa + OMg + 2 CO,
to:
(Co),MgCa ———> CO,Ca + OMg + CO,
when grinding progress.
These results could be explained on the basis of the plastic deformation of the solid
SUMMARY cuased by mechanical grinding,

Dans ce travail-ci, on réalise I'étude de linfluence exercée par le moulage dans la
texture, et dans la structure, de méme que dans le mécanisme de décomposition thermique
de la dolomite, en employant les techniques de A.T.G., A.T.D., diffraction des rayons X
et des mesures de surface spécifique.

On n’a pas observé que le moulage produise la décomposition de la dolomite a la
température ambiant. Les résultats obtemus démontrent que le mécanisme de la décompo-
sition thermique de la dolomite, dans le vide, se déplace de la réaction:

(CO,),MgCa —> OCa -+ OMg + 2 CO,
a
(€o,),MgCa ——— CO,Ca + OMg + CO,
a4 mesure que le moulage du sel progresse.
Ces résultats ont été interprétés en fonction de la déformation plastique soufferte par
RESUME le solide a4 conséquence du traitement mécanique.

Dieser Beitrag befasst sich mit dem Einfluss der Vermahlung auf das Gefiige, auf die
Struktur und auf Mechanismus der thermischen Zersetzung des Dolomits., Es wurden
folgende Werfahren angewendet: T.D. A., T.G. A, Rontgenstrahlenbeugung und Messung
der spezifischen Oberfliche.

Es wurde keine durch die Wermahlung hervorgerufene Zersetzung des Dolomits bei
Raumtemperatur festgestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Mechanismus der thermischen Zersetzung des Dolomits
im Vakuum von der Reaktion.

(€Co,),MgCa ——> OCa + OMg + 2 CO,
auf die Reaktion: )

) (CO,),MgCa — > CO,Ca + OMg + CO,
sowlx)q die galzxt;ermahlungdfortschreitet, iibergeht. )

iese Ergebnisse wurden auf Grund der vom Festkdrper durch die mechanische
ZUSAMMENFASSUNG Behandlung erlittenen plastischen Verformung gedeutet. P mech

1. INTRODUCCION

El estudio de la descomposicién térmica de los
carbonatos de metales alcalinotérreos ha merecido la
atencién de numerosos autores (1-5). Ello se debe,
probablemente, tanto a la aparente simplicidad del

’(*') Comunicacién presentada en la Seccién de Ciencia
Bdsica durante la XV Reunién Anual de la S. E. C. V., cele-
brada en La Toja (Potevedra), 22-25 septiembre 1975.
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mecanismo de estas reacciones como al interés téc-
nico de estos materiales, ya que se utilizan en la in-
dustria cerdmica como fundente bésico en la indus-
tria sidertrgica, etc.

En lo que respecta a la dolomita, Haul (1) y otros
autores (2), estudiando su descomposicién térmica
en vz%c’fo, han concluido que ésta tiene lugar segin la
reaccién :

(CO,),CaMg ——— CaO + MgO +2 CO, [1]
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Por otra parte, el hecho de que aparezcan dos picos
endotérmicos a 800 y 950 °C en el diagrama de A.T.D.
de dicha sal ha llevado a numerosos autores (3) a con-
cluir que la descomposicién térmica transcurre a tra-
vés del proceso:

(CO,),CaMg ———> MgO + CO,Ca + CO, [2]

responsable del primer pico del diagrama de A.T.D.
de la dolomita. El segundo pico de dicho diagrama se
ha atribuido en la literatura a la descomposicién tér-
mca del CO,Ca formado en la reaccién anterior.

Segiin Webb y Kruger (3), la temperatura a que
aparece el primer pico en el diagrama de A.T.D. de
la dolomita es superior a aquella a la que se observa
la descomposicién térmica del CO,Mg en el diagrama
de A.T.D. de esta tdltima sustancia, debido a que en
el primer caso se requiere la energfa de descomposi-
cién de la sal doble en sus sales simples, ademds de la
necesaria para la descomposicion del CO,Mg.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores,
Barta y Bruthans (4) han atribuido la disminucién de la
intensidad del primer pico del diagrama de A.T.D. de
la dolomita y su desplazamiento a temperaturas infe-
riores, observado al someter dicha muestra a pro-
longada molienda, a su descomposicién en CO,Ca y
CO,Mg como consecuencia del citado tratamiento.

Bradley y colaboradores (5) han observado, en cam-
bio, que a la vez que disminuye la temperatura del
primer pico al moler la dolomita decrece la intensidad
de las lineas de. difracciéon de rayos X que poseen un
factor de forma Ca™ — Mg™, con pequefia contribu-
cién de dtomos de carbono y oxigeno. Dichos resulta-
dos se han interpretado (5) considerando que durante
la deformacién mecdnica de la dolomita tiene lugar una
emigracién de iones Ca** y Mg*™ en ciertas direccio-
nes de la red, que conduce a la creacién de niicleos
localmente enriquecidos en alguno de estos iones.

Es necesario sefialar, sin embargo, que en publica-
ciones recientes (6) se ha puesto claramente de mani-
fiesto que las conclusiones alcanzadas sobre la esta-
bilidad térmica de sélidos, basdndose en diagramas
de A.T.D., pueden estar afectadas de serios errores,
dado que, si se trata de reacciones reversibles, la tem-
peratura del pico de A. T. D. pueden ser notablemente
influenciada por la atmdsfera creada alrededor de la
muestra por los gases resultantes de la descomposicién.

En el caso de la dolomita se ha observado que si se
registra el diagrama de A. T. D. haciendo pasar a tra-
vés de la muestra un flujo moderado de gases de bajo
peso molecular, tal como el helio, se observa un solo
pico endotérmico. Ello ha llevado a concluir que la
descomposicién de la dolomita transcurre a la presién
atmosférica a través del mismo mecanismo propuesto
por Hault (1) para la descomposicién en vacfo. La
aparicién de un segundo pico en los diagramas de
A.T.D. convencionales de la dolomita se ha justifi-
cado (6), admitiendo que si no se elimina el CO, re-
sultante de la descomposicién, éste reacciona con
el Ca0, dando lugar a la formacién de CO,Ca, que se
descompondria a temperatura superior.

Lo anteriormente expuesto podria dar lugar a que
los resultados aportados en la literatura para las
muestras de dolomita molida no se deben exclusiva-
mente a la influencia primaria ejercida en la estabili-
dad térmica de la sal por las caracteristicas texturales
y estructurales inducidas en la misma por el trata-
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miento mecénico, sino también al efecto secundario
de estos factores en la permeabilidad del sélido vy,
por tanto, a su influenca en la velocidad de difusién
de los gases resultantes de la reaccidn.

Teniendo en cuenta lo expuesto, se ha considerado
de interés llevar a cabo un estudio de la influencia
ejercida por la molienda en la textura, estructura y
estabilidad térmica de la dolomita, en condiciones que
excluyan la posibilidad de reacciones secundarias en-
tre el CO, y los productos sélidos resultantes de la
descomposicién, al objeto de compararlos con los da-
tos obtenidos en los diagramas de A.T.D. de las
mismas muestras realizadas en atmésfera de aire como
es convencional. De este modo se pretende contribuir
a clarificar los resultados contradictorios que apare-
cen en la bibliografia.

2. MATERIJALES Y METODOS
EXPERIMENTALES

2.1. MATERIALES

La muestra de dolomita ha sido suministrada por
S. A.E. de Productos Dolomiticos, procedente de las
canteras “La Concha” y “Bezana”, Revilla de Ca-
margo (Santander). El andlisis quimico ha dado el
siguiente resultado: pérdida por calcinacién, 46,44
por 100; residuo insoluble en CIH, 0,60 por 100;
6xidos de Fe y Al, 0,63 por 100; OCa y OMg, 21,05
por 100.

2.2. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Se ha utilizado un aparato AMINCO, Mod. 4-4442 A.
La temperatura se ha medido con pares termoeléctri-
cos de cromel-alumel, utilizdindose como muestra de
referencia alimina calcinada previamente a 1.000°C.
Todos los diagramas se han obtenido con una veloci-
dad de calentamiento de 16 °C/min.

2.3. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Se ha empleado una electrobalanza CAHN, mode-
lo RG. Las descomposiciones se han realizado siem-
pre en vacfo a una presién de 10~* Torr. La veloci-
dad de calentamiento empleado ha sido de 12 °C/min.

2.4. MEDIDAS DE SUPERFICIE ESPECIFICA

La superficie especifica de las muestras se ha deter-
minado por el método de B. E. T., siendo el adsorbato
gas nitrégeno espectroscépicamente puro.

2.5. DIAGRAMAS DE DIFRACCION
DE RAYOS X

Los diagramas de polvo de las muestras se han ob-
tenido con un aparato PHILLIPS P. W. 1060, provisto
de contador Geiger, empledndose radiaciéon de CuKe
y filtro de Ni.

2.6. MOLINO DE BOLAS

La molienda de las muestras de dolomita se ha lle-
vado a cabo en un molino planetario de bolas “COLO-
RECORD 20 A”, dotado de una velocidad de rota-
cién de 400 r. p. m. El aparato va provisto de un jarro
de esteatita de 300 c. c. y carga de 20 bolas del mismo
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material de 15 mm de didmetro. El peso de muestra
empleado en cada caso era alrededor de 5 g.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se incluyen los diagramas de A.T. D.
de la muestra de dolomita descrita en 2.1 antes ¥
después de molerla durante media, una y media, dos
y cuatro horas, respectivamente, del modo indicado
en 2.6. Puede observarse que al poco tiempo de ini-
ciarse el tratamiento mecanico disminuye notablemen-
te la temperatura del primer pico a la vez que apa-
rece un nuevo efecto térmico entre 500 y 600° C, cuya
magnitud aumenta a expensas de aquél a medida que
se eleva el tiempo de molienda.

Aunque los resultados de la figura 1 concuerdan con
los de Barta y Bruthans (4), los diagramas de difraccion
de rayos X obtenidos en este trabajo indican que la
dolomita no se ha descompuesto en CO,Ca y CO Mg,
a temperatura ambiente, como consecuencia del tra-
tamiento mecdnico, segin puede observarse en la fi-
gura 2, en la que, a titulo de ejemplo, se comparan
los difractogramas de las muestras original y molida
durante cuatro horas. En el difractograma de esta tl-
tima sélo se observa un ensanchamiento de las lineas
de difraccion que podrfa atribuirse a la disminucién
del tamafio de los dominios coherentes de difraccién
o al aumento del contenido de dislocaciones durante el
tratamiento mecdnico.
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Fig. 1.—Curvas de Andlisis Térmico Diferencial de la dolomita

sometida a diferentes tratamientos mecdnicos.
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FiG. 2.—Diagramas de difraccion de rayos X de la dolomita

sometida a diferentes tratamientos: a) sin moler; b) molida

cuatro horas; c) molida cuatro horas y calentada en vacio

a 550 °C; d) molida cuatro horas y calentada en vacio a 650 °C;

e) sin moler y calentada en vacio a 680 °C. Las lineas de di-

fraccion de intensidad mdxima del CO,Ca, CaO y MgO se
indican en la figura.

=T

Puesto que, seglin se ha indicado anteriormente, no
es evidente que la técnica de A.T.D., al menos en las
condiciones experimentales que permiten emplear la
mayoria de los aparatos existentes en el mercado, sea
adecuada para comparar la influencia ejercida por la
trituracién mecdnica en la estabilidad térmica de los
sélidos, se han obtenido los diagramas en la figura 3,
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con objeto de asegurar que el CO, resultante de la
descomposicién no influya en el curso de la misma.
Puede observarse en dichos diagramas que mientras
que la dolomita original se descompone en una sola
etapa, las muestras molidas lo hacen en dos que se
van diferenciando mds claramente a medida que se
intensifica el tratamiento mecdnico. Al cabo de cuatro
horas de molienda, figura 3, los dos tramos de la curva
termogravimétrica corresponden, respectivamente, a la
pérdida de peso del CO,Mg y CO,Ca asociado a la
dolomita.

sin moler

—~e——= 1/2 hora
........... 2 horas
—— 4 horas
1 1 H 1 1
400 500 600 700 800

T°C

Fic. 3.—Curvas termogravimétricas de la dolomita sometida
a diferentes tratamientos mecdnicos.

Los resultados anteriores podrian interpretarse ad-
mitiendo que la descomposicién térmica de la dolo-
mita, que en la muestra sin tratar tiene lugar segiin la
reaccién [1] ,se va desplazando hacia la reaccién [2]
a medida que progresa la molienda. Otra explicacién
posible consistirfa en admitir que la dolomita sufre
una descomposicién térmica en CO,Mg y CO,Ca, cuya
descomposicién posterior originaria el primero y se-
gundo tramo de la curva termogravimétrica, respecti-
vamente.

Con objeto de determinar cudl de las dos interpre-
taciones es la correcta, se han registrado los diagra-
mas de difraccién de rayos X de una serie de muestras
obtenidas interrumpiendo los diagramas termogravimé-
tricos de las muestras de dolomita a temperaturas
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comprendidas en los diferentes tramos observados en
los mismos.

En el diagrama de difraccién de rayos X de la dolo-
mita original parcialmente descompuesta en vacio sélo
se observa CaQ y MgO entre los productos de descom-
posicién, de acuerdo con el esquema de reaccién pos-
tulado por la ecuacién [1].

En el caso de la dolomita molida durante cuatro
horas, el difractograma de rayos X registrado después
de interrumpir el termograma de la misma a 550°C,
primer tramo de la figura 3, se observa que el espe-
cimen estd constituido por dolomita y por calcita
y MgO resultantes de la descomposicién de aquélla.
En cambio, el diagrama de difraccién de rayos X de la
misma muestra de dolomita después de interrumpir su
calentamiento a 650°C, comprendido en el segundo
tramo de la curva termogravimétrica, indica que dicha
muestra estd constituida por CaO, MgO y CO,Ca.

Los resultados obtenidos muestran, por consiguien-
te, que al triturar mecdnicamente la dolomita, su des-
composicién térmica se desplaza del esquema repre-
sentado por la ecuacidn [1] al sefialado por la ecua-
cién [2]. El hecho de que no se haya detectado CO,Mg
en la muestra de dolomita molida parcialmente des-
compuesta, parece excluir la posibilidad de que se pro-
duzca una descomposicién previa de la dolomita en
calcita y magnesita.

Es interesante sefialar que en los diagramas de di-
fraccién de rayos X incluidos en la figura 2, las lineas
de difraccién pertenecientes al MgQO aparecen nota-
blemente ensanchadas, si se comparan con las de la
calcita o las del CaO. Ello estd de acuerdo con el he-
cho, seflalado por Haul y colab. (7), de que al des-
componerse la dolomita en calcita y MgO, los cristales
de calcita crecen con sus ejes Opticos alineados parale-
mente a los de la dolomita y, por consiguiente, en es-
trecho contacto con el reticulo de ésta, mientras que
la periclasa aparece formando pequefios cristales orien-
tados al azar.

El cambio de sentido de descomposicién térmica de
la dolomita como consecuencia de la molienda podria
atribuirse, en principio, a la energ{a superficial acu-
mulada por la sal a lo largo del tratamiento mecdnico.
Dicha interpretacién estaria de acuerdo con los resul-
tados de Barta y Bruthans (4), quienes observan que
al disminuir la intensidad del primer pico del diagrama
de A.T.D. de la dolomita, como consecuencia del
tratamiento mecdnico, aumenta la superficie especifica
de la muestra.

Los valores de la superficie especifica de las mues-
tras de dolomita original y molidas, calculadas en el
presente trabajo por el método de adsorcién descrito
en 2.4, no crecen mondtonamente hasta alcanzar un
valor asintético, como han sugerido Barta y Bru-
thans (4), sino que, por el contrario, al representar
dicha magnitud en funcién del tiempo de molienda se
observan los aumentos y disminuciones bruscas que
se muestran en la figura 4. Este comportamiento in-
dica que durante el citado tratamiento estdn teniendo
lugar simultineamente procesos de rotura y reagrega-
cién de particulas de modo similar al sefialado en la
literatura (8) para otros materiales.

La discrepancia existente entre nuestros valores de
superficie especifica y los de Barta y Bruthans (4) po-
dria deberse a que estos autores han estimado dicha
magnitud a partir del tamafio de particulas calculado
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(m2 g-1)

Superficie especifica
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Fi16. 4—Superficie especifica de la dolomita en funcién del
tiempo de molienda.

por la técnica de sedimentacién que, como es bien co-
nocido, puede dar lugar a serios errores, especialmente
si la estructura de poros contribuye de modo impor-
tante al valor de la superficie especifica.

En cualquier caso, el estudio realizado en el pre-
sente trabajo sobre la influencia ejercida por la mo-
lienda de la dolomita en su descomposicién térmica y
en el valor de su superficie especifica, empleando la
misma serie de muestras en ambos casos, ha puesto
de manifiesto que no se observa ninguna correlacién
entre la secuencia seguida por esta dltima magnitud
y el desplazamiento de la citada reaccién del esquema
representado por la ecuacién [1] al sefialado por la
ecuacién [2]. Este hecho parece indicar que el cam-
bio del mecanismo de reaccién debe estar relacio-
nado con la energia “extra” almacenada en el reticu-
lo en virtud de la deformacién pldstica de la mues-
tra que con la variacién de su energfa superficial.
Por otra parte, el hecho de que, segin puede esti-
marse por calculo tedrico, la energia almacenada en
el reticulo como consecuencia de la creacién de

MARZO-ABRIL 1976

dislocaciones puede llegar a alcanzar en estos mate-
riales valores superiores a las 20 Kcal/mol (9), mien-
tras que la energfa superficial no puede superar las
0,3 6 0,4 Kcal/mol (10), apoya la interpretacién an-
terior. Dicha interpretacién es andloga a la propuesta
en una publicacién anterior (11), para explicar las
sucesivas transformaciones calcita ~—>- aragonito y
aragonito —> calcita observadas al moler el CO,Ca.

La deformacién plastica de la dolomita podria
conducir a la formacién de ntcleos enriquecidos en
iones Ca™ y Mg**, del modo sugerido por Bradley
y cols. (5), sin necesidad de destruir la macro-
estructura de la misma. En tal caso, la mayor reac-
tividad de tales nucleos en virtud de su mayor con-
tenido energético favoreceria su crecimiendo, dando
lugar a la formacién de CO,Ca y MgO (dada la me-
nor estabilidad térmica del CO,Mg), lo que explica-
ria el cambio observado en el curso de la reaccién
de descomposicién térmica de la dolomita como
consecuencia del tratamiento mecénico.
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