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RESUMO

Embora o gesso seja conhecido ha milhares de anos como material de construgédo
civil, na atualidade, o gesso-alfa (CaS0,.%2H20) é produzido através de dois processos em
escala industrial no Polo Gesseiro do Araripe, a partir de gipsita (CaS04.2H,0) natural,
extraida das jazidas locais para aplicacdo em odontologia e ortopedia. O gesso-alfa
sintetizado pelo processo hidrotérmico é o gesso de maior valor agregado. Por outro lado,
com advento da nanociéncia e nanotecnologia, a sintese de particulados em escala
nanométrica mostrou ser bastante interessante, principalmente do aumento substancial da
area superficial especifica em funcdo da diminuicdo da dimensdo abaixo de 100 nm.
Pesquisa realizada em instituicAo renomada da Suica mostrou que a sintese de
nanoparticulados de anidrita (CaSO,) e com adicdo de agua de hidratagdo produziu gipsita
com estrutura nano-acicular apresentando dureza duas a trés vezes superior. Na
atualidade, sabe-se que dentre varios processos de sintese de nanoparticulados, o processo
de sintese hidrotérmico é utilizado por melhor controle de nucleacdo e crescimento de
cristais. Assim sendo, visando produzir nanoparticulados de gesso-alfa em escala industrial
no Polo Gesseiro do Araripe através do processo de sintese hidrotérmico atualmente em
operacdo, um estudo de caracterizagdo minucioso foi realizado na menor dimenséo de p6
de gesso-alfa, atualmente descartado juntamente com efluente apdés a separacdo por
centrifuga. De acordo com a pesquisa de literaturas, este tipo de material nunca foi
estudado até a presente data. Na presente tese, estudos foram conduzidos utilizando as
técnicas avancadas de caracterizacdo para estudo de nanoparticulados, tais como difracéo
de raios X, fluorescéncia de raios X, espectroscopia de infravermelho, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), microscopia eletrdnica de transmissdo (MET), analise
granulométrica por espalhamento a laser, método de adsorcéo de nitrogénio BET e analise
térmica TG/DTA. Como resultado deste estudo, embora o volume de nanoparticulados
menores de 100 nm seja pequeno, calcio e enxofre foram detectados por microscopia
eletrbnica de varredura e de transmissao, indicando com forte evidéncia de serem
nanoparticulados de gesso-alfa e nanoparticulados de gipsita. Particulados maiores, através
de estudos por XRF e XRD, mostraram que, em fun¢é@o do processo de obtencdo de po a
partir da solugdo, pode ser gesso-alfa ou gipsita. Por outro lado, fazendo ajuste das
condicBes de crescimento hidrotérmico do processo ja existente em escala industrial no Polo
Gesseiro do Araripe, através dos estudos realizados, mostra-se uma potencialidade de

produzir nanoparticulados de gesso-alfa em escala industrial.

Palavras-chave: Gesso-alfa. Gipsita. Sintese hidrotérmica. Nanoparticulados.



ABSTRACT

Although gypsum has been known for thousands of years as a building material,
alpha hemihydrate (CaS04.%2H20) is produced by two processes on an industrial scale in
the Araripe Gossip's Pole from natural gypsum (CaS04.2H20 ) extracted from the local
deposits for application in dentistry and orthopedics. The alpha hemihydrate synthesized by
the hydrothermal process is the highest added value gypsum. On the other hand, with the
advent of nanoscience and nanotechnology, the synthesis of nanoscale particulates has
shown to be quite interesting, mainly in the substantial increase of the specific surface area
due to the decrease of the dimension below 100 nm, for example, a certain research carried
out in a renowned Swiss institution showed that the synthesis of anhydrite nano particulates
(CasS04) with addition of water produced gypsum with a nano-acicular structure showing a
hardness two to three times higher than the conventional one. At present, it is known that
among several processes of synthesis of nano particulate, the process of hydrothermal
synthesis is used. Thus, in order to produce nano particulate of hemihydrate alpha on an
industrial scale in the Araripe Gossip’s Pole through the hydrothermal synthesis process
currently in operation, a detailed characterization study was carried out on the smallest
dimension of alpha hemihydrate powder, currently discarded together with effluent after
separation by centrifuge. According to literature research, this type of material has never
been studied to date and in the present thesis, studies have been conducted using advanced
characterization techniques for the study of nano particulates, such as X-ray diffraction, X-ray
fluorescence, infrared spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), transmission
electron microscopy (TEM), particle size analysis by laser scattering, BET nitrogen
adsorption method and TG / DTA thermal analysis. As a result of this study, although the
volume of nanoparticles less than 100 nm was small, calcium and sulfur were detected by
Scanning and Transmission Electron Microscopy, indicating strong evidence of being nano
particulates of alpha hemihydrate and gypsum. Larger particles through XRF and XRD
studies have shown that, depending on the process of obtaining powder from the solution, it
may be alpha hemihydrate or gypsum. On the other hand, through the studies carried out,
the potentiality of producing alpha hemihydrate nano particulates is shown, adjusting the
hydrothermal growth conditions of the already existing industrial-scale process in the Araripe

Gossip’s Pole.

Keywords: Alpha hemihydrate. Gypsum. Hydrothermal process. Nano particulates.
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1 INTRODUCAO

O gesso (CaS04. %2H20) é um dos mais antigos materiais de construcao civil e
revestimento fabricados pelo homem, e conhecido internacionalmente como

“stucco’,
gipsita (CaS04.2H20).

plaster de Paris”, o qual era obtido a partir da rocha com alto teor de

Basicamente, o processo de obtencdo de gesso consiste no aquecimento da
gipsita em torno de 160 °C por um determinado tempo a pressao atmosférica até a
completa retirada de 1,5 moléculas de H,O de cristalizacdo e uma posterior reducao
a po. Por outro lado, quando a adgua € adicionada ao gesso, através do processo
denominado de hidratacao, inicialmente, forma-se uma pasta de gesso, 0 processo &
exotérmico e volta a ser gipsita, mas, com resisténcia mecanica inferior em
comparacao com a da rocha de gipsita original devido formacdo de porosidade na

estrutura.

A Chapada do Araripe, localizada a 700 km do Recife, &€ conhecida por possuir
o principal polo industrial de gesso do Pais, denominado de Polo Gesseiro do
Araripe. O Polo Gesseiro do Araripe concentra 40% das reservas de gipsita do
mundo estimadas em 1,2 bilhdes de toneladas (5° volume do mundo), atendendo a
90% da demanda de gesso do mercado nacional. No Brasil, o Estado pioneiro na
producdo de gipsita e gesso foi o Rio Grande do Norte (1938), mantendo-se como
maior produtor nacional por cerca de 20 anos. A partir do final da década de 60, o
Estado de Pernambuco passou a dominar a producdo nacional. Isto pode ser
explicado pelo fato das suas minas apresentarem melhores condigbes de lavra
(menor razdo estéril/minério, benéfica a sua mineragdo e maior pureza do minério);
mais adequada infraestrutura (facil acesso, vias de escoamento asfaltadas e
disponibilidade de energia elétrica); e ainda, uma maior proximidade do mercado

consumidor do que as da maioria dos outros estados produtores (DNPM, 2018).

Segundo o Sindicato da Industria do Gesso do Estado de Pernambuco —
SINDUSGESSO (2017), o Polo Gesseiro do Araripe, que engloba as cidades de
Araripina, Trindade, Ouricuri, Ipubi e Bodocd, todas pertencentes ao Estado De
Pernambuco, é responsavel por 84,3 % da producéo de gesso do pais, que gera

cerca de 13.900 empregos diretos e 69.000 indiretos, com 42 minas de gipsita, 174
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industrias de calcinacdo e cerca de 750 industrias de pré-moldados que geram um
faturamento anual na ordem de R$ 1,4 bilh&o por ano. A pureza do minério varia de
88% e 98%. A regido do Araripe produz 84,3% do gesso consumido no pais.
(SINDUSGESSO, 2017)

O Arranjo Produtivo Local (APL) do Gesso do Araripe-PE para a producéo de
gesso e seus derivados no Pais, alcancou um reconhecimento internacional em
relacdo a qualidade de seus produtos o que tem justificado a introducdo dos
produtos do Araripe na Pauta de Importacbes da AGEX/PROJEX. Todavia, algumas
observacbes importantes justificam o desenvolvimento e adequacdo desses

produtos no mercado interno e externo como, por exemplo:

- as empresas no Brasil que fabricam gesso-alfa sdo poucas e a Industria de Gessos
Especiais - IGE (Araripina-PE) € a Unica empresa no Brasil com equipamentos de
alta tecnologia (alemd) para a producdo de gesso-alfa por via Umida, processo
considerado mais promissor visto que 0 gesso-alfa resultante € de melhor qualidade,
com a producao e produtividade maiores que daqueles obtidos por via seca.

- a tecnologia de producao do gesso-alfa € mais sofisticada em comparacdo com o
processo de obtencgao de “plaster de Paris”.

- a natureza de adicdo de aditivos, incorpora a melhoria nas propriedades mecanicas
do gesso-alfa; entretanto, 0 mecanismo de acdo deles no processo reacional de
cristalizacdo da gipsita sdo de pouca divulgacdo visto os Obvios impactos
econdmicos envolvidos na comercializacdo deste material, de aplicagdo mais nobre,
em especial na area de odontologia e ortopedia (MELO, RAFAEL AUGUSTO
DOMINGOS PESSOA DE, 2013)

Com o desenvolvimento de cristais de gesso-alfa, que confere ao gesso dental
uma caracteristica de boa fluidez, baixa expansao e alta resisténcia mecanica, sem
a utilizacado de fluidificantes e aditivos que encarecem o produto, consegue-se
fabricar um gesso-alfa especial, de menor custo, maior competitividade e qualidade
no mercado. Estudos dos fendmenos de aditivacdo em processo de producéao do
gesso-alfa por via Umida, tornam-se imprescindiveis no alcance dessa tecnologia

que, hoje, é do dominio de um circulo reduzido de paises.
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A dependéncia tecnoldgica dos paises da Europa e do Centro-Sul do Pais é
um fator importante para o Polo Gesseiro do Araripe, principalmente com a Europa,
por causa da modernizacao do processo de producédo. Deve ser destacado, que nos
altimos anos, grandes empresas daquele continente tém entrado na disputa do
mercado nacional com os grupos locais, adquirindo minas e calcinadoras no Polo
Gesseiro do Araripe e em outros locais do Brasil, pois, a regiao do Nordeste
brasileiro exibe vantagem em relacdo as demais regides do pais por apresentar
abundéancia e qualidade da matéria prima para producéo de gesso, especialmente,

no Polo Gesseiro do Araripe, 0 que incentiva 0 emprego desse material.

Salienta-se também, que a mineracdo de gipsita tem ligacdo direta com a
industria cimenteira, sofrendo, assim, as mesmas intervencdes e oscilacdes de
mercado que se dao naquele setor, pois ainda é grande fornecedora do mineral para
a fabricacdo do cimento. O crescimento do Polo Gesseiro do Araripe trouxe a
possibilidade de instalacdo de empresas do ramo de metalurgia, que constroem
fornos na propria regido, podendo ser considerado um fator positivo no
desenvolvimento econdmico regional (DE ARAUJO, 2004)

Em processos de producgdo via “Umida”, com variacdo de temperatura entre
120 °C e 160 °C e altas pressdes de vapor de agua, a gipsita é desidratada
formando hemidrato-alfa ou gesso-alfa. Quimicamente, ndo ha diferengas entre a
forma alfa e beta do gesso, mas em virtude da conformacdo e do tamanho dos
cristais a superficie especifica apresentada pelo hemidrato-alfa € menor que do
hemidrato-beta. Ainda com relacdo ao gesso-beta, o0 gesso-alfa adquire uma
consisténcia com uma quantidade de agua de mistura substancialmente menor e
produz pecas de maior densidade (menor porosidade) e de maiores resisténcias
mecanicas a compressao e a flexdo. Industrialmente, o gesso-alfa é empregado em
confeccdo de moldes para utilizar na industria ceramica, carga para papel
convencional e reciclado, moldes para protecdo de pecas de museu, molduras,
ataduras cirargicas e moldes odontologicos. Todavia, essas aplicacdes sao
relativamente novas o que explicaria a restrita literatura consagrada aos processos
reacionais de producéo de gesso-alfa comparado ao do gesso-beta cujas aplicacoes
sdo bem antigas, particularmente na area da construcao civil. A procura do gesso-

alfa vem crescendo nestas ultimas décadas devido as propriedades tecnologicas
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gue ele apresenta, principalmente, sua facilidade para ser trabalhado e as suas altas

resisténcias mecanicas.

Estudos de literaturas mostram que derivados de gipsita em escala
nanométrica apresentam substancial melhoria das suas propriedades fisicas e
mecanicas (OSTERWALDER et al., 2007). Neste contexto, esta tese foi elaborada
buscando realizar caracterizacdo detalhada do gesso-alfa de menor dimenséao
produzido pelo processo hidrotérmico no Polo Gesseiro do Araripe, com o intuito de
conhecer as caracteristicas microestruturais do gesso-alfa, por ser de maior valor
agregado produzido no Polo Gesseiro do Araripe e na expectativa de encontrar
nanoparticulados de gesso-alfa. Os particulados de menor dimensdo foram
coletados do efluente apds a separacao do gesso-alfa da solucao por centrifugacao.
Atualmente, o efluente liquido do processo de separacdo é descartado. Outro fator
motivador do presente estudo € que o gesso-alfa ja € produzido no Polo Gesseiro do
Araripe pelo processo hidrotérmico, pela Industria de Gessos Especiais - IGE

(Araripina-PE), unica empresa no Brasil com equipamentos de alta tecnologia alema.

1.1 OBJETIVO GERAL

O presente estudo tem por objetivo geral o de caracterizar as particulas de
gesso-alfa de menor dimensao, produzidas a partir de gipsita natural pelo processo
industrial hidrotérmico do Polo Gesseiro do Araripe, com técnicas avancadas de
caracterizacdo de materiais, com o intuito de verificar a sintese de nano particulados
de gesso-alfa e avaliar a potencialidade de produzir o nano-gesso-alfa em escala

industrial.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos, podem ser listados:

1. Coletar a solugéo considerada efluente do processo de producéo hidrotérmico
de gesso-alfa no Polo Gesseiro do Araripe, em Araripina-PE;
2. Avaliar o processo de separacao liquido-solido para obtencdo de particulas

sub-micrométricas, nanométricas;
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3. Caracterizar o gesso-alfa de menor dimensdo produzido pelo processo
hidrotérmico industrial no Polo Gesseiro do Araripe-PE utilizando técnicas
avancadas de caracterizacdo de materiais, tais como Difracdo de Raio X,
Fluorescéncia de Raio X, Espectroscopia de Infra Vermelho, Microscopia
Eletronica de Varredura e de Transmissdo, Analise Granulométrica com
Método de Disperséo por Laser, Andlise Térmica TG/DTA e Método BET.

4. Compreender o processo hidrotérmico industrial de producdo do gesso-alfa
do Polo Gesseiro do Araripe para producdo de gesso-alfa de dimensdes
controladas, identificar e desenvolver condi¢des para a producgéo industrial do
nano gesso-alfa analisando a importancia da cinética de dissolugéo potencial
que € frequentemente proporcional a area da superficie, nucleacdo e
crescimento dos cristais, no intuito de fabricar o nano gesso-alfa através do
processo hidrotérmico e de trazer uma contribuicdo ao processo industrial de
producado de gesso-alfa.

A importancia da escolha da area de estudo, o Polo Gesseiro do Araripe, tripé
da economia pernambucana, reside em sua vocacdo como um polo
econdmico, industria extrativa-mineral, processamento para producdo de
gesso-alfa e gesso-beta e produtos para construcao civil, odontoldgico e
ortopedia, seu crescimento como tal e sua pressédo sobre o meio ambiente,

gerando grandes transformacdes no mercado de gesso brasileiro.

1.3 ESTRUTURACAO DA TESE

A presente tese esta organizada em 7 capitulos e as referéncias bibliogréaficas.
A seguir, além deste capitulo de introducdo, uma descricdo resumida de cada

capitulo.

% Capitulo 2: apresenta uma revisao bibliogréfica focando sobre processo de
obtencdo de gesso-alfa e gesso-beta além da descricdo da matéria-prima
natural gipsita. Aborda também sobre a producdo de gesso-alfa no Polo
Gesseiro do Araripe pelo Processo Hidrotérmico, incluindo os mecanismos
de nucleacédo e crescimento do cristal de gesso-alfa a partir de dissolucao
da matéria-prima gipsita natural. Aborda os principais trabalhos

relacionados a calcinagdo da gipsita, seu historico e utilizagdo, producdo
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de gesso no Brasil, producdo de gesso alfa e a producdo de nano
particulados de gesso-alfa e gipsita, além de uma breve descricdo dos
fundamentos dos métodos de caracterizacdo empregados no estudo de
particulados de gesso: difracdo por raios X, espectroscopia de
infravermelho usando o método ATR, microscopia eletrénica de varredura,
microscopia eletrbnica de transmissao, analise quimica por espectrometria
de fluorescéncia de raios X, analise granulométrica por espalhamento de
laser, analise térmica por TG/DTA e analise da area superficial especifica

pelo método de BET.

Capitulo 3: Descreve a obtencédo e preparo dos materiais para o presente
estudo, sobre as técnicas de caracterizacdo e cada método de

caracterizacao de particulados de gesso-alfa utilizado no estudo.

Capitulo 4: apresenta os resultados e discussoées,

Capitulo 5: apresenta as conclusdes

Capitulo 6: sugestdes para trabalhos futuros

Referéncias Bibliograficas.
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2  REVISAO DA LITERATURA

Apresenta uma revisao bibliografica focando sobre processo de obtencéo de
gesso-alfa e gesso-beta além da descricdo da matéria-prima gipsita natural. Aborda
também sobre a producéo de gesso-alfa no Polo Gesseiro do Araripe pelo Processo
Hidrotérmico, incluindo os mecanismos de nucleagdo e crescimento do cristal de
gesso-alfa a partir de dissolugcdo da matéria-prima gipsita natural. H4 uma revisao
sobre a importancia de nanociéncia e nanotecnologia, sintese de nano particulados

de gipsita, gesso e anidrita.

2.1 DIFERENCIACAO ENTRE O GESSO ALFA E O GESSO BETA

Dependendo do processo de calcinacdo que é o processo térmico pelo qual a
gipsita € desidratada numa faixa de temperatura de 120 °C a 160 °C, para que 75%
da 4gua de cristalizacdo seja retirada da estrutura, pode-se obter dois tipos de
hemidrato (CaS04.1/2H20): alfa e beta. Normalmente, o hemidrato alfa é produzido
por métodos umidos, enquanto que o beta é produzido por via seca, utilizando-se o
sulfato de calcio dihidratado - Gipsita (CaSO4 .2H20) como matéria prima
(BENACHOUR et al., 2008)

Os hemidratos alfa e beta reagem de modos diferentes quando a agua é
adicionada, assim como os produtos obtidos a partir deles apresentam diferencas
em relacdo as suas caracteristicas mecéanicas. Quando a mesma razao agua/gesso
é utilizada na hidratacao dos hemidratos alfa e beta, os produtos obtidos a partir do
hemidrato alfa irdo apresentar maiores resisténcias. Segundo Singh e Middendorf
(2007), a formacao dos cristais dos dois hemidratos difere apenas no tamanho, e no

arranjo dos cristais.

As Figuras 1 e 2 apresentam a microscopia eletronica de varredura
(MEV) realizada em pastas (alfa e beta), mostrando que o hemidrato alfa apresenta
cristais com melhor formagdo (maiores, mais afiados e mais transparentes),
absorvem menos agua do que o hemidrato beta, pois possui menor area
superficial. No hemidrato beta os cristais apresentam-se menores, com particulas
semelhantes a escamas, sem habito pré-definido, apresentando maior

absorcdo de &agua para atingir uma pasta com consisténcia igual a do
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hemidrato alfa, pois possui maior éarea superficial (SINGH E MIDDENDORF,
2007)

Como pode-se observar na Figura 1, as particulas de hemidrato alfa séo
nitidamente cristalinas e com textura lisa. Ja as particulas de hemidrato beta sao
predominantemente sombrias, estriadas e preferencialmente arredondadas, Figura
2. As diferencas morfologicas exercem influéncia sobre as propriedades da pasta e
do gesso endurecido (CINCOTTO et al, 1988).

Figura 1 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) em pastas de alfa-hemidrato.

Fonte: Singh e Middendorf (2007)

Figura 2 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) em pastas de beta-hemidrato.

Fonte: Singh e Middendorf (2007)
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2.2 DESIDRATACAO DA GIPSITA

O esquema da desidratacdo da gipsita para formacédo dos hemidratos, alfa e
beta e das anidritas Ill, Il e | € mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Desidratacdo da Gipsita

-1:5H:0 CaS0:.2H:0 -1.5H:0 :lg::dc:a_tal;g:od:agipsita
Y A VYV
120 a 160°C o :7 ~_ 140 a 160°C
v _7___.;‘.51\1 :s”eé___ . v
a-CaSO4 .0.5H20 B-CaS04 .0.5H:0
Gesso-ALFA Gesso-BETA
=0,5 H20 umida (110-220°C) -0,5 H20 seca (110-220°C)
0.5H20 vapor 0.5H20 wvapor M
CaSOalllla) —— » CaS0:.05H:0 4———— CaSOlll(B)
ANIDRITA 111 (SOLUVEL) ANIDRITA 11l (SOLUVEL)

>300°C p» CaSOsll «— >300°C
ANIDRITA Il (INSOLUVEL)

>1180°C » CaSOal

Fonte: Singh e Middendorf (2007)

Cinco tipos de gesso sao obtidos em funcdo da temperatura e pressao
utilizadas no processo de desidratacdo, o que define, também, suas propriedades
nos estados fresco e endurecido, incluindo o tempo de pega e a resisténcia
mecéanica (JOHN, CINCOTTO, 2007).

O primeiro tipo € o hemihidrato de calcio a (CaS04.1/2H20), obtido a partir da
pedra Johnson. Pastas com esse tipo de gesso apresentam grande fluidez,
propriedade que permite a utilizacdo em pecas pré-moldadas com excelente
desempenho mecéanico (PERES, BENACHOUR, SANTOS, 2008). Ap0s a mistura
com agua, obtém-se um produto com maior resisténcia mecanica e menor
consisténcia. Essa Ultima caracteristica possibilita a trabalhabilidade da mistura com
uma menor relacdo agua/gesso (BALTAR, BASTOS, BORGES, 2004).
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Os outros quatro tipos de gesso sdo calcinados a partir das variedades
cocadinha, rapadura e estrelinha, em pressdes proximas as atmosféricas e, a
depender da faixa de temperatura de calcinacao, sédo classificados, de acordo com
John e Cincotto (2007), Moncao Janior (2008), Peres, Benachour, Santos (2008) e
Cincotto, Agopyan, Florindo (1985), como sendo:

e Hemi-hidratos ou hemi-hidrato B (CaSO4 . 0,5H20): Tipo mais comum de
gesso para construcdo. A depender da temperatura e pressdo, o numero de
moléculas de &gua de cristalizacdo varia entre 0,15 e 0,66, com o valor tipico
de 0,5, de onde origina 0 nome hemi-hidrato. Para produzir esse tipo de
gesso é necessaria uma temperatura entre 140°C e 160°C. A temperatura de
calcinacdo para a producdo deste tipo de gesso, assim como sua reacao

quimica sdo apresentadas na Equacéo 1:

CaS04.2H20 - 140°C - 160°C - CaS04.0,5.H20 + 1,5.H20 (1)

Observa-se que o hemi-hidrato tem uma composicéo formada por 93,79% de

sulfato de célcio de 6,21% de agua de cristalizagao.

e Anidrita Ill ou anidrita solavel (CaS04 . eH20): E uma fase intermediaria entre
o hemi-hidrato e a anidrita Il insolavel. E muito reativo, sendo usado
amplamente como acelerador de pega do gesso, podendo se transformar em
hemi-hidrato apenas na presenca da umidade do ar. Sua férmula pode conter
um teor de agua de cristalizacéo € de 0,06 a 0,11 moléculas e a temperatura
de calcinacdo necessaria a producao deste tipo de gesso varia entre 160°C e

190°C, conforme se observa na Equagao 2:
CaS04.0,5H,0 - 160°C — 190°C - CaS04.eH20 + (0,5 — €)H20 (2)
A mistura da anidrita Il com o hemi-hidrato B apresenta um tempo de pega

bastante curto e variavel. Pode ser utilizada, principalmente, em fabricas de

pré-moldados como gesso de fundigéo.

e Anidrita Il ou anidrita insoltvel (CaSO4): Entre 220°C e 350°C é produzido
esse tipo de anidrita, conforme Equacéo 3:
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CaS04.2H20 - 220°C - 350°C - CaS0O4 + 2H20 3)

A mistura da anidrita Il com o hemi-hidrato § normalmente é utilizada para
gesso para revestimento e pode levar até 7 dias para se hidratar. A fracao
calcinada entre 700 e 800°C € denominada anidrita calcinada a morte e
hidrata-se apos alguns meses. O produto da hidratacdo da anidrita é
caracterizado por possuir porosidade reduzida, alta capacidade de resisténcia

mecanica e dureza elevada.

e Anidrita | ou anidrita-a (CaSO4): Obtida quando a gipsita € calcinada em
temperaturas que variam de 1100 e 1200°C. Esse tipo de gesso possui tempo
de pega e endurecimento lentos e resulta em uma massa dura e tenaz. Essa
fase pode conter éxidos de calcio (cal livre), devido ao inicio do processo de
dissociacao térmica do CaS04, possivel j4 a partir de 800°C. Por isso, essa
fase pode ser chamada de n&o pura. A 1350°C, ocorre a fusdo, e acima de
1450°C, dissociacdo da anidrita em anidrido sulfirico e em éxido de calcio
(JOHN, CINCOTTO, 2007).

No caso especifico de desidratacdo para formacdo dos hemidratos, tem-se
uma microestrutura que se distingue pelo grau de cristalizacdo e pelo tamanho de
cristais (TAYLOR, 1997). Os hemidratos alfa e beta possuem a mesma estrutura
cristalina; entretanto, sua morfologia (tamanho e superficie do cristal) difere devido

ao método de producao.

O gesso-alfa obtido com a calcinagdo em autoclave, passa por uma
modificacdo na morfologia do gesso resultando em um produto mais homogéneo.
Como consequéncia, apos a mistura do hemidrato com agua, obtém-se um produto
com maior resisténcia mecanica e menor consisténcia. Esta Ultima caracteristica
possibilita a trabalhabilidade da mistura com uma menor relagdo agua/gesso. Pelo
fato da resisténcia mecéanica do gesso ser inversamente proporcional a relacéo
agua/gesso e, consequentemente, a porosidade, as pastas produzidas com o
hemidrato alfa s&o mais resistentes que as produzidas com o beta (NOLHIER apud
ANTUNES, 1999).
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O gesso-alfa é caracterizado por apresentar cristais compactos, regulares e
resistentes. Dentre as principais utilizacbes do gesso alfa estdo: matrizes para
indUstria ceramica; industria de modelagem (usados por artistas plasticos);
ortopedia; bandagens médicas; odontologia e na industria automobilistica (BALTAR
et al., 2003).

2.3 HIDRATACAO DO GESSO

A hidratacdo dos hemidratos alfa e beta possui comportamentos
semelhantes, com algumas diferencas: o periodo de indug¢do da hidratacdo do
hemihidrato-alfa € menor do que para o hemihidrato-beta, mas subsequentemente o
hemihidrato-beta se hidrata mais rapido devido a sua area de superficie mais alta
gue fornece mais locais de nucleacdo para a cristalizacdo do gesso (SINGH E
MIDDENDOREF, 2007).

A Figura 4 apresenta a variacdo de temperatura em fungdo do tempo, para a
hidratacdo de dois hemidratos (alfa e beta), utilizando a mesma razado agua/gesso=
0,6.

Figura 4 - Estudo da hidratacdo do alfa e beta hemidrato, com variagdo da temperatura ao
longo do tempo: razdo agua/gesso=0,6
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Fonte: Singh e Middendorf (2007)

Singh e Middendorf (2007) ressaltaram que o sulfato de célcio constitui grupos

de ligagbes inorganicas que tem sido utilizado pelo homem desde os tempos
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ancestrais. A reacdo mais comum deste tipo de grupo trata -se da adicdo de

agua (liquido) ao sulfato de calcio hemidrato (CaS04+0,5H,0) para a formacgéo do

dihidratado (CaS04°2H,0).

A aplicacdo do gesso (CaS0,4.0,5H,0) ocorre por meio da hidratacdo do
material em po, através de um fendmeno quimico e fisico cujo processo tem inicio
no momento em gque 0 gesso entra em contato com a agua, produzindo uma pasta
homogénea que adquire plasticidade rapidamente e vai se solidificando até o seu
endurecimento, quando o material adquire resisténcia mecanica, retornando a sua
forma estavel de di-hidrato (CaS04.2H20) (JOHN, CINCOTTO, 2007).
Caracteristicas de trabalhabilidade, de tempo de pega e a varia¢do dimensional das

pastas sdo observadas durante a hidratacdo da pasta de gesso.

Para John e Cincotto (2007), a hidratacdo permite que o material, antes
pulverulento, obtenha condi¢cbes de trabalhabilidade ao assumir uma consisténcia
pastosa. A reacdo € exotérmica e o calor liberado durante o processo, chamado de
calor de hidratacdo, € um parametro utilizado para estimar a qualidade e a

velocidade da reacdo no gesso.

A hidratacédo do hemi-hidrato é dada pela Equacéo 4

CaS04.0,5H20 + 1,5H20 - CaS04.2H,0 + Calor (4)

Karni e Karni (1995) e Antunes e John (2000) descrevem o mecanismo de
hidratacao que Le Chatelier explicou em 1887 como sendo dividido em trés etapas:

e Fendmeno quimico da dissolu¢cdo — 0 gesso em péd é misturado com a agua

de amassamento. Assim, os cristais do hemi-hidrato (CaS04.0,5H20) se

dissolvem dando origem a uma solucao saturada de ions Ca2+ e SO477;

e Fendmeno fisico da cristalizagdo — os cristais de di-hidrato (CaS04.2H20)
precipitam em forma de agulhas quando a solucgéo fica supersaturada;
e Fendbmeno mecéanico do endurecimento — com 0 aumento da concentracdo

dos cristais ha o endurecimento da pasta.
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O diagrama da Figura 5 esquematiza o0 mecanismo de hidratacao explicado por
Le Chatelier.

Figura 5 - Fenbmenos envolvidos no processo de hidratacdo do gesso

Caf04.0,5H:0

H:
Ca804.2H:0

FENOMENO~ QUIMICO DE FENOMENO FiSICO DA FENOMENO MECANICO DO
DISSOLUCAO CRISTALIZAQAO ENDURECIMENTO

Quando ocorre a mistura da agua Ocorre a precipitagao de cristais de A medida que aumenta a concentrag&o de
com 0 gesso em po, este se CaS04.2H20 em forma de agulhas cristais de CaSO4.2H20, a pasta vai
dissolve em agua dando origem a quando a solugéo fica enrijecendo e endurecendo

uma solucdo saturada de ions supersaturada

Ca?+ e SO4%

Fonte: Antunes, John (2000)

Os cristais de di-hidrato crescem a partir de germes de cristalizacdo ou
ndcleos. A quantidade de nucleos presentes na solucao influencia o tamanho dos
cristais e a taxa de crescimento da microestrutura: quando existem muitos nicleos o
crescimento é rapido e os cristais formados sdo menores e mais numerosos por
unidade de volume; quando ha formacao de poucos nucleos o crescimento € lento e
sdo formados cristais maiores em menor quantidade. Estes fatores interferem nas
propriedades mecéanicas da pasta de gesso endurecida, visto que as microestruturas
formadas por cristais grandes sd80 menos resistentes e mais porosas que as

formadas por cristais pequenos, que s&o mais densas (SCHMITZ, TAVARES, 2009).

O resultado da hidratacdo de gesso (ndo misturado) a cerca de 20-25°C é a
producdo de uma massa porosa interbloqueada de cristalitos de gesso orientados
aleatoriamente uns em relacdo aos outros razoavelmente "perfeitos”, tipicamente
comprimidos alongados de comprimentos de 10-20 ym e espessuras de apenas
alguns ym (GARTNER, 2009).

Neste contexto, introduz-se o conceito de tempo de pega, que é descrito

segundo um fenémeno fisico. O inicio da reacao corresponde a formacao de ndcleos
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de cristais de gipsita que crescem durante o periodo de inducdo. Em seguida, os
cristais di-hidrato comegam a se precipitar acarretando um aumento na consisténcia
da pasta, conhecido como inicio da pega. Com o aumento da taxa de reacdo de
hidratacdo a pasta vai adquirindo cada vez mais resisténcia mecanica até o seu
completo endurecimento, podendo-se dizer entdo, que se deu o fim da pega
(ANTUNES, JOHN, 2000).

Clifton (1973) verificou que o mecanismo de hidratacdo do gesso € de
dissolucéo-precipitacdo (teoria da cristalizacdo): dissolucdo do hemi-hidrato e
precipitacdo do di-hidrato, e, explicou o fenbmeno da pega das pastas de gesso por
meio de curvas de calor de hidratacéo obtidas a partir da calorimetria adiabatica. As

etapas para o mecanismo, de acordo com a Figura 6, séo:

1) Uma pequena hidratacdo seguida do periodo de inducdo. Esta fase € finalizada
pelo inicio da pega, que é o momento em que a taxa de acréscimo da temperatura
ultrapassa 0,1°C/min (RIDGE, 1959 apud ANTUNES, JOHN, 2000);

2) A etapa é definida pela elevacéo rapida da temperatura, que é a evolucéo rapida
da reacéo de hidratacéo;

3) O ponto maximo de acréscimo da temperatura, que corresponde a conclusao da

hidratac&o, ou seja, ao final da pega.

Figura 6 - Etapas da reacéo de hidratacdo através da calorimetria adiabatica e tempo util

estimado.

tempo Gtil estimado

Temperatura (°C)

T'licio pega Tﬁm pega
TE'I'I'IFIO {min}

Fonte: Antunes, John (2000)
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Esta curva pode ser obtida utilizando-se um calorimetro pseudoadiabatico e,
por meio dela, é possivel obter o tempo util do gesso, ou seja, a faixa de
consisténcia adequada para sua utilizacdo (SCHMITZ, TAVARES, 2009).

Na hidratacdo, o hemihidrato e a anidrita retomam a quantidade de agua que
foi perdida durante o processo de calcinacdo, retornando ao sulfato de calcio di-
hidratado. Porém, as velocidades das rea¢fes sao distintas, sendo mais rapida para
a anidrita 11, o hemi-hidrato, anidrita Il e anidrita I, nesta ordem. Assim, o inicio de
pega depende do constituinte de pega mais rapida, e o endurecimento, do mais
lento, de modo que, sendo a hidratacdo da anidrita 1l mais lenta que a do hemi-
hidrato, a sua hidratacdo preenche os vazios e impede a retracdo de secagem e,
consequentemente, a fissuracdo (JOHN, CINCOTTO, 2007).

A reacédo de hidratacdo do gesso se processa com um aumento de volume, da
ordem de 0,03 a 0,15% a depender do tipo de gesso (PERES et al., 2008;
GARTNER, 2009). De acordo com John e Cincotto (2007), quando o gesso é
misturado com a agua, deveria se esperar uma ligeira contracdo, uma vez que o di-
hidrato resultante apresenta uma densidade menor que o hemi-hidrato (densidade
de 2,62 g/cm? para 2,31 g/cm3). Entretanto, apés uma fase inicial de contragéo, tem-
se um aumento do volume devido ao arranjo geométrico dos cristais, que causa a

formacdo de poros.

Por outro lado, durante a secagem, o gesso sofre uma pequena retracdo, de
aproximadamente um décimo do valor da expansao, provocada pelo deslocamento

da &gua de mistura que se evapora.

Assim, 0 gesso hidratado e seco apresenta uma dilatacdo volumétrica positiva
(PERES et al., 2008; JOHN, CINCOTTO, 2007). Para Karni e Karni (1995), esses

valores podem representar um aumento de volume de até 3%.

O esquema da Figura 7 ilustra o fenbmeno da retracdo/expansdo do gesso

durante a hidratacao.
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Figura 7 - Fendbmeno da retracdo/expanséo do gesso durante a hidratacéo.
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Fonte: Caspar et al., 1996 apud Gmouh et al.,2004

Segundo Karni e Karni (1995), a magnitude da expansdo do gesso €
influenciada pelos seguintes fatores: a finura do gesso (quanto mais fino, maior a
expansao); a relacdo agua/gesso (quanto maior a relacdo, menor a expansao); o
emprego de aditivos (diminui a expansao durante a pega) e a presenca de inertes

(areia e argila, por exemplo, reduzem a expansao).

Para Peres et al. (2008) e John e Cincotto (2007), essa expansao é uma das
caracteristicas que torna o gesso um excelente material para moldagem, ja que a

expansao o forca a preencher todas as fendas e detalhes das matrizes ou moldes.

O gesso é um dos trés aglomerados minerais mais utilizados na construcao
civil, os outros dois sdo o cimento e a cal. Quanto a sua composi¢do quimica, 0
gesso é caracterizado como sulfato de calcio hemi-hidratado.(CaS0O4 . 1/2 H20).

O gesso € normalmente obtido pela calcinagdo da Gipsita, segundo a reacao

representada pela equacéo 5.

CaS04.2H20 +Calor(110-130°C) » CaS04.1/2 H20 + 1,5 H20(vapor)  (5)



37

7

A gipsita, matéria-prima para producdo de gesso, € um mineral compacto,
material de origem sedimentar, de baixa dureza (riscado pela unha), pouco solavel
em agua e muito soltvel em acido cloridrico (HCI).

O processo de fabricacdo do gesso alfa ou beta depende do tipo de forno
utilizado e pode ser realizada a pressao atmosférica, para obtencado do gesso-beta,
ou em equipamentos fechados e sob pressdo maior que a atmosférica, para
obtencado do gesso-alfa € mostrado no fluxograma da figura 8.

Figura 8 - Condicdes possiveis de fabricacdo do gesso alfa e beta
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periodicamente: fornos do tipo
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vertical (estitico) e barrigaquente.

Fonte: Peres et al., (2001)

1. Calcinacao da Gipsita para obtencéo de Gesso-f8

Esta calcinacdo é utilizada para a producdo do gesso-beta, normalmente
realizada em fornos rotativos e tubulares com diametro na faixa de 1 a 3 m e
comprimento na faixa de 12 a 20 m. A gipsita moida é introduzida logo apds a
camara de combustdo e transita pelo forno até a outra extremidade, onde é

separada dos gases de combustéao.

No aquecimento direto, os gases da combustdo entram em contato com o
minério; ja no aguecimento indireto, o calor é primeiro transmitido pelo metal antes

de alcancar a gipsita. Na condicdo de aquecimento indireto e continuo, o processo



38

funciona sem paradas e a calcinacéo é realizada normalmente em fornos tubulares
de duplo casco, onde 0s gases quentes transitam pela capa interna enquanto o
minério da gipsita transita pela capa externa ou por tubos inseridos nessa segunda
capa. Na condicédo de aquecimento indireto por batelada, o processo é interrompido

periodicamente e a calcinagcdo é realizada em fornos do tipo panela, marmita

horizontal (rotativo), vertical (estatico) e barriga quente (PERES et al., 2001).

2. Calcinacao da Gipsita sob pressdo maior que a atmosférica

A calcinagéo da gipsita a uma pressdo maior que a atmosférica é realizada por
aguecimento direto mediante um fluido térmico (vapor). No Polo Gesseiro do
Araripe, para produzir o gesso-alfa é utilizado o processo auto clavado com injecéo
de vapor e o processo hidrotérmico, que consiste na desidratacao da gipsita em um
meio aquoso. A pressao superior a atmosférica € obtida mediante a injecao de vapor
sob pressédo (BENACHOUR et al., 2008)

Ambos os tipos de gesso, alfa e beta, possuem amplo campo de aplicagéo na
industria, porém, o preco do gesso alfa € cerca de seis vezes maior que o do gesso
beta. O gesso alfa € caracterizado por apresentar cristais regulares, compactos e
resistentes. A estrutura cristalina do gesso alfa € mais homogénea e menos porosa.
Apds a mistura com agua obtém-se um produto mais duro, com maior resisténcia
mecanica (PERES et al., 2001). Nos hemidratos alfa e beta, sua microestrutura se
distingue pelo grau de cristalizacdo e pelo tamanho de cristais (TAYLOR, 1998 apud
OLIVEIRA et al.,, 2012). Os hemidratos alfa e beta possuem a mesma estrutura
cristalina, entretanto, sua morfologia (tamanho e superficie do cristal) difere devido
ao método de producédo (OLIVEIRA et al., 2012).

O hemi-hidrato de calcio a (CaS04.1/2H20) produz pastas que apresentam
grande fluidez, propriedade que permite a utilizacdo em pecas pré-moldadas com
excelente desempenho mecéanico (PERES, BENACHOUR, SANTOS, 2008). Apos a
mistura com agua, obtém-se um produto com maior resisténcia mecéanica e menor
consisténcia. Essa Ultima caracteristica possibilita a trabalhabilidade da mistura com
uma menor relagdo agua/gesso (BALTAR, BASTOS, BORGES, 2004). Pelo fato da
resisténcia mecanica do gesso ser inversamente proporcional a relagcdo agua/gesso

e, consequentemente, a porosidade, as pastas produzidas com o hemidrato alfa sao
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mais resistentes que as produzidas com o beta (NOLHIER, 1986 apud ANTUNES,
1999). O gesso beta por consumir mais dgua durante o processo de hidratacao

apresenta menores resisténcias mecanicas.

A segquir listam-se algumas consideracoes feitas por OLIVEIRA et al. (2012)

sobre o gesso-alfa e suas aplicagdes:

a) A obtencéo do gesso alfa se diferencia pelo grau de pureza do minério usado.

b) Os processos de fabricacdo sdo bastante diferenciados. O gesso alfa exige a
utilizacdo do sistema de autoclave, seja usando desidratacdo em meio aquoso,
seguida de centrifugacdo e moagem, seja fazendo o cozimento da gipsita ao vapor
d’agua sob presséao, seguido de moagem.

c) Analise de MEV mostra que o0 gesso alfa apresenta cristais uniformes.
Normalmente eles sdo prismas retos, de base hexagonal, cuja altura mede
aproximadamente duas vezes o didmetro do circulo circunscrito & base. Observa-se
essa cristalinidade na difratometria através da melhor definicdo da intensidade dos
picos e seus posicionamentos.

d) O gesso alfa oferece alta trabalhabilidade e produz superficies com acabamento
muito superior ao obtido pelo Gesso Beta, alcancando resisténcia a compressao
entre 15 e 24 MPa, enquanto o gesso beta alcanca 1,5 a 2,0 MPa.

f) No preparo da pasta, enquanto o gesso alfa usa 30% de agua, o gesso beta exige
70%.

Para o gesso alfa, as principais aplicacdes séo:

e Ortopédicas, nas imobiliza¢cdes em geral.

e Odontoldgicas, em restauraces e na moldagem de blocos e elementos
ortodénticos.

e Em moldes para pecas ceramicas.

e Em moldes para joias.

e Na fabricacdo de argamassas para contrapisos autonivelantes.

No estudo “Cinética da hidratacdo do gesso e estrutura da gipsita:

experimentos e simulagdes cinéticas de Monte Carlo com adicdo de sementes de
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gipsita”, G. Morgado et al., em 2019 realizaram experimentos e os resultados da
simulacdo sdo comparados a fim de tornar precisas as condi¢cdes que otimizam a
cinética da hidratacdo do gesso e a estrutura do material resultante. Experimentos
de calorimetria foram realizados para diferentes quantidades de sementes de gipsita
adicionadas que séao utilizadas para atribuir valores aos parametros de simulagéao
que controlam a cinética, por ex. intervalo de tempo, densidade superficial de
germes de gipsita em grdos de gesso. A simulacdo fornece uma confiavel
quantidade a seguir ao inicio do experimento, a fracdo de agulhas de gesso
pertencentes a um aglomerado comprovada comparando sua evolugdo com a do
modulo de elasticidade durante experimentos de cisalhamento. As simulacdes
revelam que o inicio do crescimento da agulha pode ser prejudicado por dois
pequenos graos de gesso, enquanto os grdos de gesso retardam o final da reacéo.
Em concluséo, este trabalho fornece critérios precisos para otimizar a cinética da
hidratacdo do gesso e a estrutura do material. Os processos que afetam o numero
de locais de nucleacdo, a area de superficie disponivel em que a gipsita pode
precipitar e os impedimentos para o crescimento da agulha devido ao impedimento
estérico oferece boas alavancas para controlar a cinética. Os autores recomendam
adicionar germes de gipsita com um mgipsita / mgesso = 0,002 relacdo massa de
gipsita-gesso, a fim de otimizar a homogeneidade do material final e a priori

melhorar as propriedades mecanicas.

Aleksey Eremin et al., 2016 estudaram a Determinacdo de modificacdo de
hemi-hidrato de sulfato de calcio por andlise de difracdo de raios X e assim, a
determinacao da microestrutura do sulfato de calcio semi-hidratado por difracdo de
raios-X numericamente formaliza a extensdo do estresse no material que define
suas propriedades mecanicas e durabilidade. Coleta de dados estatisticos sobre o0s
pardmetros microestruturais do sulfato de calcio hemihidratado produzido por
procedimentos diferentes permitiram especificar os valores atribuiveis as suas

modificacdes alfa e beta.
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2.4 GIPSITA — MATERIA-PRIMA PARA PRODUCAO DE GESSO

Comparado com ligantes convencionais como a cal e o cimento Portland, o
gesso pode ser considerado um material de 6tima performance do ponto de vista
ambiental. Enquanto que a producéao da cal e do cimento exige temperaturas de
calcinagéo superiores a 700°C e 1400°C, respectivamente, o gesso pode ser obtido
sob temperaturas relativamente baixas, em torno de apenas 140°C. Vale sublinhar
gue os dois primeiros ligantes, no seu processo de fabricacdo liberam CO2 para a
atmosfera, o gesso lanca apenas vapor de agua. Assim, a difusdo do uso do gesso
como material de construcdo serd benéfica para o Planeta Terra. No entanto, por
conter enxofre em sua composicdo e ser ligeiramente sollivel em &gua, seus

residuos sdo nocivos se lancados diretamente na natureza.

Os depositos de gipsita tém sua origem, em geral, devido a precipitacdo do
sulfato de calcio contido em &guas marinhas submetidas a evaporagao
(PEREIRA, 1973), os depédsitos mais importantes de gipsita do Brasil
encontram-se na Regido do Araripe em Pernambuco. A gipsita é obtida a partir de
lavra subterranea ou a céu aberto. No Polo Gesseiro do Araripe, a lavra ocorre a céu
aberto em pequenas profundidades, facilitando a retirada do minério. Em alguns
casos, porém, existem situacdes em que € vantajoso realizar a lavra da gipsita
subterranea. Alguns fatores devem ser levados em consideracao para que a lavra da
gipsita realizada a céu aberto seja viavel. A lavra a céu aberto é bastante
recomendado para minerar corpos com conformacgdes horizontais que permitam
altas taxas de producéo e baixos custos unitarios de producdo (BALTAR; BASTOS;

LUZ, 2008).

Segundo Angelleri (Angelleri et al.,1983) , pode-se encontrar 0 minério de
gipsita sob trés formas: selenita (forma bem cristalina e transparente),
alabastro (variedade macica, translicida) e o espato-cetim (variedade fibrosa,
opaca). As minas de gipsita podem conter um percentual de anidrita natural (anidrita
), outras variedades de anidrita podem ser produzidas com a desidratacao térmica
da gipsita (ANGELLERI, 1983).
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A gipsita € um minério pouco solGvel em agua e solGvel em HCI (2M). E um
dos minérios de dureza mais baixa (riscado pela unha) s6 perdendo para o talco
(MgO). Angelleri (Angelleri et al.,1982) citam as seguintes propriedades do
mineral gipsita, Composi¢cdo Quimica: CaO (32,5%), SO3 (46,6%), H20 (20,9%);
Densidade:2,30 a 2,37 g/cm3. Comercialmente, o minério de gipsita é considerado
puro quando se compde basicamente de sulfato de célcio dihidratado contendo

79,0% de sulfato de calcio e 21,0% de agua de cristalizacéo.

A gipsita pode ser utilizada na forma natural ou calcinada. A forma natural é
bastante usada na agricultura e na industria de cimento (BALTAR; BASTOS; LUZ,
2008). A gipsita e a anidrita podem ser empregadas para obtencdo de &acido
sulfarico, sulfato de amoénio e sulfato de magnésio. Emprega-se gipsita moida como
carga para papel, na fabricacdo de tintas, discos, pélvora, botdes e fésforos, e no
acabamento de tecidos de algodao. Ela € utilizada como distribuidor e carga em
inseticidas, é adicionada a agua empregada na fabricacdo de cerveja, quando se
deseja aumentar sua "dureza", e € usada no polimento de chapas estanhadas.
Também pode ser empregada para obtencao de enxofre elementar, e na construcdo
de estradas asfaltadas. No estudo “Caracterizacdo Quimica e Mineralégica dos
Residuos da Mineracdo de Gipsita no Semiarido Pernambucano” (MELO et al.,
2017) caracterizaram quimica e mineralogicamente os residuos do minério de gipsita
provenientes de areas de mineragdo no municipio de Araripina, Pernambuco. As
amostras de residuos foram caracterizadas através das técnicas de difratometria de
raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX) e microscopia eletronica de varredura
(MEV), acoplada ao espectrometro de raios X por dispersédo em energia (EDS). As
analises realizadas mostraram que o material apresentou caracteristicas potenciais
para uso como corretivo de solo com teores significativos de calcio e enxofre,

provenientes dos minerais gipsita e calcita.

As Caracteristicas Mineraldgicas e Cristalograficas da Gipsita do Araripe foram
estudadas por OLIVEIRA et al. (2012) que concluiram que “todos os minérios da
gipsita sdo qualitativamente diferenciados pela natureza textural e também quanto
ao minimo conteudo de anidrita, dado que coloca a busca de aplicacdes para a
anidrita cuja presenca associada a gipsita aponta para diferenciacdes de aplicacdes.

A analise dos difratogramas diagnosticou um material puro, bem cristalizado,
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identificando como Unica impureza a presenca, embora em pequena quantidade, de
anidrita nos trés tipos estudados. Ainda foi possivel afirmar que o teor de anidrita é
maior no tipo estratificado, seguido pelo tipo estrelinha e no tipo mais nobre - gipsita
tipo Jonhson - embora com concentracdo de anidrita nos seus nédulos de coloracéo
cinza azulado, fora dos quais ocorre 0 menor teor entre os trés tipos estudados. A
andlise dos difractogramas indicou que o aquecimento durante o processo de
fabricacdo do gesso modifica a estrutura cristalina do mineral original. Os gessos
alfa e beta, produzidos a partir de processos industriais diferentes, apresentam
mesma estrutura cristalina, mas morfologias variadas. Esta diferenciagéo se traduz

por resisténcias mecanicas com valores diversos sendo maior para o gesso alfa”.

A gipsita calcinada é intensamente utilizada pela industria de construcao civil
além de também ser utilizada na confeccdo de moldes para as industrias
metallrgicas e de plasticos, em moldes artisticos, ceramicos, ortopédicos e
dentarios. Por sua resisténcia ao fogo emprega-se gipsita calcinada na mineracao
de carvdo para vedar as lampadas, engrenagem, e areas onde ha perigo de
explosdo de gases. Isolantes acusticos podem ser obtidos pela adicdo de material
poroso ao gesso. Quando calcinada em temperatura adequada, obtém-se
industrialmente o hemidrato beta, ou gesso beta, desidratando-se parcialmente o
minério de gipsita a pressdes proximas a pressdo atmosférica (SANTOS, 1996).
Durante a hidratacdo do hemidrato forma-se uma pasta que em seguida endurece,
recompondo o sulfato de célcio dihidratado. Para acelerar ou retardar a pega, podem
ser utilizados aditivos especiais, dependendo da finalidade desejada (PERES,
BENACHOUR e SANTOS, 2008). A principal aplicacdo do gesso nos paises
industrializados € na producdo de pré-fabricados, tais como bloquetes, e chapas
divisérias e de revestimento. Também € bastante utilizado em estuque. O gesso nao
€ combustivel e resiste ao fogo por longo tempo. Por este motivo, ele é bastante
utilizado no isolamento de areas que oferecem riscos a exploséo (RIBEIRO, 2006).

Para a produgdao do hemihidrato a, utiliza-se a variedade mineralégica de
gipsita conhecida por pedra Jonhson e para o hemi-hidrato 3, utilizam-se as
variedades conhecidas com cocadinha, rapadura e estrelinha, todas com teores de
pureza acima de 90 % (BALTAR, BASTOS, BORGES, 2004).
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A partir da gipsita s&o produzidos o gesso alfa e o0 gesso beta, com processos
de fabricacdo e aplicacdes bem diferentes. No momento do desmonte da bancada,

ja se pode fazer a classificacédo da gipsita, segundo sua destinacéo, em:

1) Tipo A - para fabricagédo do gesso alfa (a), odontoldgico, ortopédico ou ceramico.
2) Tipo B — para fabricacdo do gesso beta (B), para revestimento, ceramica ou
fundicao.

3) Tipo C — para refugo, ou para uso como corretivo de solo, na forma de gipsita,

com particulas de tamanho entre 0 a 5 mm.

As variedades mineralogicas encontradas no Polo Gesseiro do Araripe
(OLIVEIRA et al., 2012) sao conhecidas na regido como:

e Cocadinha: a Figura 9(a) apresenta um tipo de gipsita estratificada com raros
filmes de argila verde em camadas mais finas, apresentando cor mais clara,
alto teor de alabastro e a menor dureza de todas. Usada como Tipo B.

e Pedra Johnson ou Pedra Branca: a Figura 9(b) apresenta uma variedade
mais pura, com a coloracdo variando de branco a creme, e caracteriza-se por
apresentar uma estrutura com “nddulos” e “estrelas”. € a pedra mais pura e de
maior dureza. Normalmente usada como Tipo A. Neste tipo ocorre a presenca
de selenita, isto €, cristais bem formados e transparentes, sugerindo tratar-se
de cristalizacao tardia em cavidades com polpa salina residual.

e Estrelinha que é a presencga de cavidades com cristaliza¢do radial, com cor
marrom, caracterizando também cristalizacdo tardia, mas com impurezas
argilosas na polpa salina. Usada também como Tipo A.

e Rapadura: é uma variedade estratificada que apresenta filmes milimétricos
de argila verde com dureza intermediaria, algum teor de alabastro e cor mais
escura. Pode ser usada como Tipo B. Figura 9(c);

e Alabastro: a Figura 9(d) apresenta uma variedade macica e transparente,
muito usado em esculturas. Tipo que se caracteriza por apresentar problemas

na calcinacéo devido ao seu carater fibroso que promove anisotropia;
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e Bord, figura 9(e), material de baixa qualidade, onde a gipsita se encontra
misturada com alto teor de argila. E usada como matéria prima para corretivo

de solos, Tipo C.

Figura 9 - Variedades de gipsita utilizadas na fabricacdo dos diferentes tipos de

gesso: (a) cocadinha; (b) Johnson ou pedra branca; (c) Rapadura; (d) Alabastro; (e)

Boro

i3

(a) Fonte: Oliveira et al.,(2012) (b) Fonte: Oliveira et al.,(2012) (c) Fonte: Oliveira et al.,
(2012)

(d) Fonte: Oliveira et al., (2012) e) Fonte: Baltar; Freitas, (2012)

Ha ainda impurezas que precisam ser controladas, tais como:
e Pirita, responsavel pela presenca de manchas escuras na rocha. Seu teor &
toleravel até 1%.
e Anidrita, material inerte que forma nddulos duros: so é toleravel na fabricagédo
de gesso beta para revestimento, controlando-se o seu teor de acordo com o
tempo de pega desejado. Ela também pode se formar durante a calcinacao

da gipsita, se a temperatura ultrapassar determinados limites.

A Tabela 1 mostra a distribuicdo dos principais tipos de gipsita e a Tabela 2
mostra a composicdo quimica média para o depésito de gipsita do Araripe (PERES
et al., 2001).



Tabela 1 - Percentual de distribuicdo da
gipsita encontrada na Regiao do Araripe

Tipo de Gipsita

Distribuicao (%)

Pedra Branca (Johnson) 31
| Rapadura ‘ 30
Cocadinha 7
| Alabastro ‘ 10
Pedra Ruim (Anidrita) 22

Fonte: Peres et al., (2001)

gipsita do Araripe.

Tabela 2 - Percentual da composicao
guimica média para o depdsito de

Determinagdes

Valores (%)

Umidade (a 60°C)

Agua Combinada (a 200°C)
Perda ao Fogo (a 1.000°C)
Residuos Insoliveis

Silica (em SiO2)

Ferro e Aluminio

Célcio (em CaO)

Magnésio (em MgO)
Sulfatos (em SO3)

Cloretos (em NaCl)

0,08
19,58
1,62
0,28
0,32
0,20
32,43
0,31
45,04

0,15

Fonte: Peres et al., (2001)
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A Tabela 3 fornece algumas das principais propriedades fisicas do mineral

gipsita, conforme citado por Baltar et al. (2005).

Tabela 3 - Propriedades fisicas do mineral gipsita.

Propriedade fisica

Caracteristicas

Cor

Brilho

Densidade
Habito

Clivagem

Dureza (Escala de Mohs)

Variavel, podendo ser incolor, branca, cinza

e outras (dependendo das impurezas)

Vitreo, nacarado ou sedoso
2

2,3 g/lcms3

Prismatico

Em quatro diregdes

Fonte:

Baltar et al., (2005)

A microestrutura da gipsita, em seu estado natural, é constituida de cristais
geminados de sistema monoclinico (DANA, 1969 apud CANUT, 2006). A célula
unitaria da gipsita € cubica de face centrada (CFC), composta por 4 moléculas de

S042+, 4 4tomos de Ca 1+ e 2 moléculas de H20. A estrutura do sulfato de célcio

dihidratado é essencialmente composta por duas camadas de grupos SO42- Estas

estdo unidas entre si fortemente por ions de célcio formando um estrato.
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Figura 10 - Célula cristalina do mineral gipsita

@ Ca
[ ]
Q H20
Qs

Fonte: Canut, (2006)

Estes estratos, estdo por sua vez, devidamente unidos por uma camada de
moléculas de 4gua, cada uma das quais une um ion de célcio com um oxigénio do

seu mesmo estrato e com um outro oxigénio do estrato vizinho.

A microestrutura da gipsita pode ser modificada de acordo com o tipo de
beneficiamento a que for submetida.. O aquecimento da gipsita, ho processo de
fabricacdo do gesso, modifica sua microestrutura, isso indica que a temperatura de
beneficiamento influencia o sistema cristalino da gipsita, pois a mudanca de fase
decorridas das reacdes de desidratacdo faz com que esta também mude sua
estrutura cristalina. Mostra ainda os sistemas cristalinos da gipsita como pode ser
observado na Tabela 2-4 (DANA, 1969 apud CANUT 2006).

Tabela 4 - Sistemas cristalinos da gipsita de acordo com seu beneficiamento

FORMULA SISTEMA CRISTALINO  MINERAL
CaS042H20 Monoclinico Gipsita
CaS040,5H20 | Hexagonal Hemidrato
CaS04eH20 Hexagonal Anidrita 1l
CaS0O4 Ortorrémbica Anidrita Il
CaS0O4 Cubica Anidrita |

Fonte: Dana apud Sousa, (2009)
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2.5 FUNDAMENTOS DA NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

A ciéncia dos materiais € um campo interdisciplinar preocupado com o
entendimento e aplicacdo das propriedades da matéria. Os cientistas de materiais
estudam as conexbes entre a estrutura fundamental de um material, suas

propriedades, seus métodos de processamento e seu desempenho em aplicacoes.
2.5.1 Nanoparticulas

As nanoparticulas séo particulas entre 1 e 100 nanémetros (hm) de tamanho
com uma camada interfacial circundante. A camada interfacial € parte integrante da
matéria em nanoescala, afetando fundamentalmente todas as suas propriedades. A
camada interfacial consiste tipicamente de ions, moléculas inorganicas e
organicas. As moléculas organicas que revestem as nanoparticulas inorganicas sao
conhecidas como estabilizadores, ligantes de cobertura e de superficie, ou agentes
de passivacao. Na nanotecnologia, uma particula € definida como um pequeno
objeto que se comporta como uma unidade inteira em relacdo ao seu transporte e

propriedades. As particulas sdo ainda classificadas de acordo com o diametro.

O Brasil comecou a investir em nanotecnologia no final da década de 90. As
iniciativas do MCT datam do ano 2000, sendo que, em 2002, foi realizado o primeiro
curso de capacitacao intitulado First Brazilian Winter School on Nanobiotechnology,
reunindo varios grupos de pesquisa nacional e internacional. Através da Portaria de
16 de maio de 2003, foi criado um Grupo de Trabalho para elaborar o PROGRAMA
DE NANOTECNOLOGIA no ambito do Plano Plurianual (PPA) 2004-2007, evitando
a problematica decorrente da provavel perda de competitividade da industria
brasileira em seus diversos setores produtivos, caso 0 pais continuasse sem
capacitacdo para o desenvolvimento de areas promissoras, como a nanotecnologia
(MCT, 2005; BETINA GIEHL, 2008).

2.5.2 Classificagdo das Nanoparticulas e suas Propriedades

Os materiais nano estruturados sdo classificados como Zero dimensional,
nanoestruturas unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais. Os nano
materiais podem ser criados com varias modulacdes dimensionalidades: zero

(aglomerados atébmicos, flamentos e conjunto de aglomerados), um (multicamadas),


https://en.wikipedia.org/wiki/Nanometre
https://en.wikipedia.org/wiki/Nanotechnology
https://en.wikipedia.org/wiki/Particles
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dois (sobreposi¢cbes ultra granuladas ou camadas ocultas), e trés (materiais
nanomeétricos consistindo de grédos equiaxiais de tamanho nanométrico), como

mostrado na Figura 11.

Figura 11 - (a) Particulas e aglomerados, (b) nanofibras 1D, fios e hastes, (c) filmes 2D,
placas e redes, (d) nanomateriais 3D.

@ :: w)[,;;
°°:o f

Fonte: https://lwww.researchgate.net/publication/259118068 Chapter_-
INTRODUCTION_TO_NANOMATERIALS- Alagarasi, A - Indian Institute of
Technology Madras

Um dos aspectos mais fascinantes e Uteis dos nanomateriais sao:

PROPRIEDADES OPTICAS. Aplicagdes baseadas em propriedades Opticas
de nanomateriais incluem detector Optico, laser, sensor, imagiologia, fésforo, visor,
célula solar, fotocatalise, fotoeletroquimica e biomedicina. As propriedades Opticas
dos nanomateriais dependem de parametros como tamanho, formato e superficie
caracteristicas, e outras variaveis, incluindo a interagdo com o meio envolvente ou

outras nanoestruturas.

PROPRIEDADES ELETRICAS das nanoparticulas “discutem os fundamentos
da condutividade elétrica em nanotubos e nanobastdes, nanotubos de carbono,

fotocondutividade de nanobastdes, condutividade elétrica de nanocompositos.

PROPRIEDADES MECANICAS de nanoparticulas lida com materiais metalicos
e ceramicos a granel, influéncia da porosidade, influéncia do tamanho de grao,
superplasticidade, compadsitos poliméricos preenchidos, polimeros, nanocompdésitos
a base de polimeros preenchidos com plaquetas, compésitos a base de nanotubos

de carbono.


https://www.researchgate.net/publication/259118068_Chapter_-
https://www.researchgate.net/publication/259118068_Chapter_-
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2.5.3 Sintese de Nanoparticulados de Gipsita, Gesso e Anidrita

Muitos sdo os trabalhos existentes na literatura para sintetizar sulfato de célcio
dihidratado nanocristalino e a anidrita em nano-gesso. A Sintese na temperatura
ambiente, direta e facil, de sulfato de calcio dihidratado nanocristalino (gipsita) foi
estudada por Kapil Gupta et al.,, em 2016. Esta sintese via oxidacdo eletroquimica
fornece uma maneira facil e direta de sintetizar gipsita nanocristalina a temperatura
ambiente. Microscopia Eletronica de Varredura de emissdo de campo apresentam
um interessante fendbmeno de formacdo de micro trincas nas nano pastilhas de
CaFe02,5 durante a oxidacgdo eletroquimica levando a nucleacdo de gipsita dentro
das rachaduras. Estudos de Microscopia Eletronica de Transmissdo indicam
transformacdo de fase induzida por feixe de elétrons de sulfato de célcio mono-
cristalino di-hidratado a nanoparticulas de CaO policristalino. A dureza foi melhorada
(63% maior) pela adicdo de apenas 5% em peso de nano-gesso ao gesso comercial,
que € quase 200% superior ao nano-gesso sintetizado anteriormente através de
uma rota indireta de sintese de chama e hidratacdo. Além disso, verificou-se que a
resisténcia a compressao da mistura de gesso (com 5% em peso de nano-gesso) foi
melhorado por um fator de 1.7 (92.05 MPa), em compara¢cdo com 0 gesso comercial
(54.23 MPa). A dureza melhorada e resisténcia a compressao por reducdo no

tamanho de particula de gesso sédo notaveis.

A “Preparacado de Sulfato de Calcio Hemidratado a partir do Dihidrato de
Sulfato de Célcio em Solucdo Metanol-Agua em Condicdes Leves”, foi obtida pela
primeira vez, por Baohong Guan et al., em 2010 quando o o sulfato de calcio a-hemi-
hidratado (a-HH) foi preparado com sucesso a partir de sulfato de célcio di-hidratado
(DH) em solucdo de metanol-4gua sob pressdo atmosférica. O efeito das
concentracbes de metanol (40-73% mol) na transicdo de DH para a-HH foi
investigado a temperaturas (60 ° -75 ° C) dentro de um tempo de reacéo de 36 h. Os
resultados mostraram que um aumento na concentracdo de metanol poderia reduzir
a temperatura de transicdo. A transicao foi acelerada aumentando a concentracao
de metanol de 47 para 57% molar a 75 ° C. Quando a temperatura caiu para 70 ° C,
a taxa de transicdo aumentou primeiro com a concentracdo de metanol até atingir
69% mol e depois exibiu uma tendéncia inversa com o aumento da concentracéo de

metanol de 71 para 73% molar. O efeito acelerador, envolvido durante a nucleagéo
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de a-HH, atribui & supersaturacédo elevada devido a queda na atividade de agua
resultante da crescente concentracdo de metanol. O efeito de retardamento,
envolvido durante o crescimento cristalino de a-HH, foi provavelmente derivado da
adsorcao especifica de moléculas de metanol nas superficies dos cristais de a-HH.
Globalmente, a solugdo aquosa de metanol pode atuar como uma nova categoria de
meio adequado para a preparagdo de a-HH a partir de DH. Os autores usaram
meétodos para caracterizacao do sulfato de calcio hemidratado tais como difracdo de
raios X, imagens de MET, espectroscopia de raios X e analise granulométrica por

disperséo a laser.

A bassanita é uma forma metaestavel, mas industrialmente importante, de
sulfato de célcio, que é comumente produzida pelo aquecimento do gesso. O estudo
de U. Tritschler et al., em 2015, “Uma estratégia simples para a sintese de
nanobastdes de bassanita bem definidos” mostrou que a bassanita pura também
pode ser obtida em condicBes ambientais por meio da neutralizacdo de solucdes
aguosas de CaSO4 em etanol. Isso destaca que 0s solventes organicos podem
realmente induzir a formacdo de fases metaestaveis, em vez de congelar os
processos de precipitacdo. Especificamente, verificou-se que a mudanca rapida na
polaridade do solvente causada pela adicdo de solucdes aguosas de CaSO4 num
excesso de etanol produz nanobastdes cristalinos de bassanita com tamanhos
bastante uniformes. Essa abordagem pode servir como uma alternativa verde
promissora ao processo comumente aplicado de aquecer 0 gesso, 0 que requer
consideravel aporte de energia e, além disso, fornece um material de tamanho
micron bastante mal definido. Espera-se que as nanoparticulas de bassanita
preparadas pelo novo procedimento exibam areas superficiais efetivas mais altas e

assim absorvam a agua mais eficientemente durante a hidratagéo.

Isso deve levar a um endurecimento mais rapido dos emplastros
correspondentes e pode ser Util para certas aplicacdes de construcdo, além de
aplicagbes nas areas médicas e odontologicas. Aléem disso, os resultados do
presente estudo mostraram claramente que os solventes organicos podem ter um
impacto substancial na selecdo polimorfica do CaSO4 e afetar a cinética de

precipitagéo.


https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AU.%20Tritschler
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Os autores usaram espectroscopia de infravermelho (IR) e difracdo de raios X
(DRX) que demonstraram que o material formado é virtualmente bassanita de fase
pura, sem sinais de que os tracos de gipsita sejam discerniveis. Imagens de
transmissdo (TEM) e microscopia eletrbnica de varredura (SEM) mostraram uma
populacdo bastante uniforme de nanoparticulas em forma de bastdo com
comprimentos entre 50 e 200 nm e larguras tipicas de 25-40 nm, que foram
confirmadas serem bassanita por meio de padrdao de difracdo de elétrons

correspondente, exibindo reflexdes que podem ser indexadas a bassanita.

Nanoparticulas de Sulfato de Célcio (CaSO4) com Dispersibilidade Incomum
em Solventes Organicos para Processamento de Filmes Transparentes foram
estudadas por Sebastian Leukel et al., 2018. O sulfato de calcio é um dos materiais
de construcdo mais importantes. Hoje é empregado como composto de alto
desempenho em aplicagcbes médicas e misturas de cimento. O estudo relata uma
sintese de nanoparticulas de sulfato de calcio com excelentes propriedades de
dispersibilidade em solventes organicos sem posterior funcionalizacdo. As
nanoparticulas (amorfas com pequenos cristalitos de vy-anidrita, tamanho de
particula de 5-50 nm) formam dispersfes estaveis a longo prazo em acetona, sem
qualguer sinal de precipitacdo. Técnicas espectroscopicas (HRMN) e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) revelam 2-
propanol absorvido nas superficies de particulas que induzem a uma dispersibilidade
incomum. A adicdo de agua a dispersdo das nanoparticulas leva a precipitacao
imediata. Uma transformacao de fase em gipsita via bassanita foi monitorada por um
estudo espectroscopico cinético in situ FT-IR e por microscopia eletrbnica de
transmissao (TEM). A capacidade de dispersdo em um solvente organico volatil e a
cristalizacdo em contato com a agua abre um vasto campo de aplicacbes para as
nanoparticulas de CaSO, por exemplo, como revestimentos ou nanogipsita a
fabricacdo de compadsitos hibridos.

O trabalho de Neil Osterwalder et al., 2007 da ETH de Zurique, Suica, mostrou
a preparagcdo de nano gipsita através de nano particulas de anidrita. Observagfes
indicaram que a estabilidade mecéanica do gesso, cimento ou outro material pode ser
significativamente melhorada pela utilizagéo de particulas extremamente finas. Mais

especificamente, as nanoparticulas CaSO, foram preparadas por sintese de
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pulverizagdo por chama e caracterizadas por difracdo de raios-X, microscopia
eletrbnica de varredura, andlise térmica e analise de adsorcéo de nitrogénio.

O processo de sintese dos materiais por pulverizacdo por chama €é mostrado
na Fig. 12. O precursor liquido, contendo as espécies metélicas apropriadas para a

7

formacdo de particulas, é injetado através de um capilar e pulverizado em uma
chama, na forma de pequenas goticulas; dentro da chama, o solvente queima e 0s

atomos de metal se agregam em nano particulas, que séo coletadas em um filtro.

Figura 12 - Esquema da fonte FSP (Pirdlise de Pulverizacdo de Chamas)
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_ precursor liquido contendo calcio e
chama de metano enxofre derivados de compostos
organicos.

Fonte: http://www.tethis-nanotech.com/anima/pp-flame-spry-pyrolysis.html

A é&rea de superficie especifica da nano-anidrita antes de endurecer e da nano-
gipsita apos a reacéao foi medida utilizando adsorcao do nitrogénio a 77 °K de acordo
com o método BET . O diametro médio da particula dBET (Tabela 5) foi calculado da
area da superficie especifica ( SSABET ) e da densidade da massa do material (p)
usando a seguinte correlacéo:

dBET = 6/SSABET p (6)

Tabela 5 - Area da superficie especifica e diametro médio da particula

Amostra Area da superficie especifica (a) m?g™ diametro médio de particula dBET (b) nm
CaS0O4 , chama, ( 7/3) 102 20

| CaSO04 , chama, (5/5) | 84 | 24 |
CaS04, chama, (3/7) 56 36

[ Alabastro, ref | 6 | 340 |
Gipsita, ref. 5 380

| Nano- gipsita, (3/7) | 47 | 43 |

(a) Errode £3%


http://www.tethis-nanotech.com/anima/pp-flame-spry-pyrolysis.html
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(b) Calculado de acordo com a equacdo (07), erro: + 10%
Fonte: Neil Osterwalder et al., (2007)

Microscopia eletronica de varredura (Figura 13) mostrou nanoparticulas
altamente aglomeradas de 20-50 nm de diametro, que foi consistente com o
diametro equivalente da area de superficie dBET (Tabela 5), calculado de acordo
com a Eq . 2-6. Na figura 14 o endurecimento da nano anidrita resulta na formacgéo
de nano-agulhas de sulfato de célcio.

Figura 13 - Comparacdo de alabastro (a esquerda como pé e no centro apos o
endurecimento , relacdo agua/po : 0,22) e nanoparticulas de CaSO4 anidrita apés

Fonte: Neil Osterwalder et al., (2007)

Figura 14 - MEV da nano- gipsita depois de definido. O endurecimento da nano anidrita

resulta na formag&o de nano-agulhas de sulfato de calcio.

N
» 10 mn

Fonte: Neil Osterwalder et al., (2007)

Os materiais foram endurecidos por mistura ou imersdo com quantidades
correspondentes de agua (Tabela 6) para producédo de diferentes tipos de gipsita
que foram adicionalmente analisados por DRX para composicdo de fase e por
microscopia eletrénica de varredura para avaliar a morfologia. Como material de

referéncia, alabastro comum foi usado. A dureza dos materiais antes ou depois da
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reacao de endurecimento foi determinada por um teste de micro - dureza de Vickers

e avaliada com a seguinte relagéo :

VHN = 1.854P/d2 )

em que P indica a carga aplicada em kg e d € a diagonal em mm.

Tabela 6 - Diferentes tipos de gipsita

Tipo de gipsita

Relagdo agua/po

Tipo |: gesso de impresséo 0,5
| Tipo Il: gesso modelo I 0,5 |
Tipo Ill : Pedra 0,3

| Tipo IV: Pedra de alta resisténcia

’ 0,22 |

Fonte: Neil Osterwalder et al., (2007)

A dureza do gesso derivado do nano-anidrita preparada ou alabastro

convencional foi comparada pelo aumento da proporcdo agua-p6 (Figura 15). Com

alto teor de agua (gesso tipo I), a gipsita nanoestruturada tem duas vezes mais

dureza que o material de referéncia. Com baixo teor de agua (pedra de alta

resistencia, tipo IV), nota-se um aumento pronunciado na dureza (cerca de trés

vezes maior).

Figura 15 - Dureza Vickers de nano - gipsita e do alabastro de referéncia. Dependendo da

propor¢do de agua/po , o material nanoestruturado € até trés vezes mais duro.
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Fonte: Neil Osterwalder et al., (2007)
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As propriedades da anidrita e da gipsita sdo aplicadas ha muito tempo, mas
pouco tem sido conhecido sobre os mecanismos que induzem propriedades
mecanicas especificas nestes materiais. A forca de uma anidrita ligante depende do
grau de secagem e hidratacao (Sievert et al., 2005 apud Osterwalder et al., 2007). El
(Hajjouji e Murat, 1987 apud Osterwalder et al., 2007) consideraram o tamanho do
poro como um dos principais fatores determinantes das propriedades dos materiais
correlacionando o tamanho dos poros resultantes com o tamanho dos cristais de
gesso no material endurecido. O desenvolvimento de metais nano cristalinos revelou
a influéncia favoravel do tamanho de grdo pequeno sobre a dureza do produto.
Estudos em ceramica corroboram a possivel melhoria das propriedades dos
materiais, aplicando ceramicas nano estruturadas (Xu, 2005; Zhan & Mukherjee,
2005 apud Osterwalder et al., 2007).

A observacdo de que ha 2-3 vezes maior dureza na nano- gipsita em
comparacao com gipsita convencional estende esta observacdo para um dos mais
usados materiais de construcdo. Embora possa ser apenas especulado sobre o
mecanismo detalhado desta melhoria, algumas sugestdes podem ser dadas sobre
tais mecanismos. As estruturas de nano-agulhas observadas na superficie da
gipsita preparada a partir de nano-anidrita podem ser responsaveis por um
entrelacamento de cristalitos de gipsita fiborosa neste material, aumentando a dureza
do material. Da mesma forma, a geometria especifica das nanoparticulas de anidrita
aglomerada com algumas impurezas de carbonato pode ter uma influéncia

pronunciada na cristalizagéo da gipsita.

A aplicacdo de um processo de pulverizacdo por chama resultou em particulas
de anidrita de 20-50 nm. Apds a compactacdo e o endurecimento, 0 gesso
resultante consistia de nano- agulhas revelando dureza Vickers 2-3 vezes mais
elevada, se comparado com gesso convencional tamanho micro (OSTERWALDER
et al. 2007).

A nanotecnologia possibilita a fabricagdo de produtos com caracteristicas
diferenciadas ao manipular a estrutura molecular, alterando a geometria ou
“arquitetura” da composi¢cao das moléculas dos materiais. A partir desta modificagéao

geométrica, os elementos adquirem caracteristicas fisico-quimicas diferentes das
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“tradicionais”, ou seja, diferentes daquelas conhecidas no tamanho em que
aparecem na natureza. A nanotecnologia tem aberto oportunidades para o
desenvolvimento de novos produtos com propriedades, funcionalidades e

caracteristicas distintas e muitas vezes superiores aos materiais usuais.

Estas caracteristicas dos nanoparticulados derivados da gipsita e anidrita
podem ser utilizadas no desenvolvimento de materiais altamente utilizados em areas
nobres como ortopedia e odontologia, como o gesso-alfa produzido no Polo

Gesseiro do Araripe pelo processo Hidrotérmico.

2.6 PROCESSO HIDROTERMICO PARA SINTESE DE NANOPARTICULADOS

Existem diferentes definicbes propostas por varios cientistas para o método
hidrotermal na literatura. Em 1913, Morey e Niggli definiram a sintese hidrotérmica
como “... no método hidrotérmico, os componentes sdo submetidos a agdo da agua,
em temperaturas geralmente perto, embora muitas vezes consideravelmente acima
da temperatura critica de agua (~ 370 ° C) em bombas fechadas e, portanto, sob as

altas pressdes desenvolvidas por tais solugdes ”

Laudise (1970) definiu como “Crescimento hidrotérmico significa crescimento a
partir de solucdo aquosa em condicdo ambiente ou quase ambiente ”. Rabenau em
1985 definiu a sintese hidrotérmica como “reag¢des heterogéneas em meio aquoso
acima de 100 ° C e 1 bar”. Lobachev (1973) definiu como “um grupo de métodos em
gue a cristalizacéo € realizada a partir de solu¢cées aquosas superaquecidas a altas
pressodes”.

De acordo com Roy (1994) “sintese hidrotérmica envolve a agua como
catalisador e ocasionalmente como componente de fases sdlidas na sintese a
temperatura elevada (> 100 ° C) e pressdao (maior que algumas atmosferas)”.
Byrappa em 1992 define sintese hidrotérmica como “qualquer reacao heterogénea
em meio aquoso realizado acima da temperatura ambiente e em pressdo maior que
1 atm”. Yoshimura (1994) definiu como “... rea¢gdes ocorrendo sob condi¢des de alta
temperatura e alta pressao (> 100 ° C,> 1 atm) em solu¢gbes aquosas e sistema
fechado ” K. Byrappa, em 2001, propds definir reacdo hidrotérmica como “qualquer

reacdo quimica heterogénea na presenca de um solvente (seja aquoso ou nao
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aguoso) acima da temperatura ambiente e a pressdo maior que 1 atm em um

sistema fechado.

A agua € um dos mais importantes solventes presentes na natureza em
guantidade abundante e tem propriedades notaveis como meio de reagcdo sob
condicbes hidrotermais. Apresenta diferentes caracteristicas sob condi¢bes
hidrotermais do que sob condi¢bes padrdao. Uma das maiores vantagens do uso da
agua é ambiental, além de ser mais barata do que outros solventes, e pode atuar
como um catalisador para a formacdo de materiais desejados ajustando-se a
temperatura e a pressdo. Ela é ndo-tdxica, ndo-inflamavel, ndo-carcinogénica, ndo-
mutagénica e termodinamicamente estavel. Outra vantagem € que a agua € muito
volatil, por isso pode ser removida do produto com muita facilidade.

Os solventes hidrotérmicos tém propriedades diferentes acima de 100 °C e
acima de 1 atm, especialmente no ponto critico. Para entender as reacdes
hidrotermais as propriedades do solvente sob tais condicdes devem ser bem

conhecidas. Figura 16.

Figura 16 - Diagrama de fases da agua.
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Fonte: http://shodhganga.inflibnet.ac.in/bitstream/10603/175742/9/09 _chapter%202.pdf

Na Figura 16, o ponto critico marca o fim da curva de coexisténcia liquido-
vapor na temperatura critica, Tc, e pressao, Pc, em um diagrama de fase para uma
substancia homogénea pura. Um fluido é definido como sendo supercritico se for
mantido em condicbes acima de sua temperatura e pressdo criticas. As
propriedades do fluidos supercriticos (SCFs) variam dependendo da pressdo e

temperatura e frequentemente s&o descritas como sendo intermediarias entre


http://shodhganga.inflibnet.ac.in/bitstream/10603/175742/9/09_chapter%202.pdf
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aquelas de um gas e um liquido. Enquanto a temperatura aumenta, o liquido torna-
se menos denso devido a expansao térmica e ao mesmo tempo, 0 gas se torna mais
denso. No ponto critico, as densidades de ambas as fases se tornam as mesmas. O
composto ndo € nem liqguido nem géas, e se torna um fluido supercritico. Depois
disso, ndo se pode distinguir as fases do liquido e do gas e as propriedades do SCF
estardo entre gés e liquido.

As propriedades fisicas e quimicas da &agua e solugcbes aquosas na
temperatura e pressao necessarias para a sintese hidrotérmica foram discutidas em
numerosos artigos de revisdo e sdo bem conhecidas. Os dados de PVT para agua
para cima a 1000°C e 10 kbar s&o conhecidos com preciséao suficiente (erro de 1%)
(HAMAN, 1981). A agua é um solvente polar e sua polaridade pode ser controlada

pela temperatura e pressao e isso pode ser uma vantagem sobre outros solventes.

A sintese hidrotérmica oferece muitas vantagens em relacdo aos métodos
convencionais. Do ponto de vista ambiental, os métodos hidrotermais séo
ambientalmente corretos em face de outros métodos. Uma grande vantagem da
sintese hidrotérmica é que este método pode ser usado juntamente com outros
processos como micro-ondas, eletroquimica, ultrassom, mecanoquimica, radiacédo
Optica e prensagem a quente para obter vantagens como aumento da cinética da

reacao e aumento da capacidade de produzir novos materiais.

Uma grande quantidade de trabalhos tém sido feitos para melhorar a sintese
hidrotérmica por usar este método com muitos outros processos. Este método é
promissor para a escala de larga producdo de baixo custo e cristais de alta

qualidade.

O crescimento de cristais sob condi¢cdes hidrotermais requer um recipiente
chamado autoclave. No método hidrotérmico, sal altamente corrosivo é usado para a
sintese de materiais inorganicos para maior tempo de reac¢do. O autoclave deve ser
capaz de suportar solventes altamente corrosivos a altas temperaturas e pressao
por maior duracdo de tempo. Para selecionar um autoclave adequado, o primeiro e
mais importante parametro sdo as condi¢cbes experimentais de temperatura e

bY

pressdo e a resisténcia a corrosdo nessa faixa de pressdo-temperatura em um
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determinado solvente ou fluido hidrotermal. Como a reacgdo ocorre diretamente no
vaso, a resisténcia a corrosao é fator primordial na escolha do material do autoclave
(MOURAO, 2012).

Para evitar a corrosdo do autoclave este deve ser revestido com material ndo
reativo chamado Teflon. Devido ao maior coeficiente de expansdo térmica do
revestimento de Teflon versus o metal (o material no qual o revestimento é
aplicado), o Teflon expandira muito mais em ciclos de aquecimento e resfriamento
do que seu material de gabinete. Um autoclave hidrotermal ideal deve ter as
seguintes caracteristicas:

1. Inerte para acidos, bases e agentes oxidantes.

2. Deve ser facilmente montado e desmontado.

3. Deve ter comprimento suficiente para obter um gradiente de temperatura
desejado.

4. Deve ser a prova de vazamentos na temperatura e pressao desejadas.

5. Deve suportar alta pressao e temperatura por um longo periodo de tempo.

2.7 ELEMENTOS SOBRE A CRISTALIZACAO EM SOLUCAO

Estudos de cristalizacdo em solu¢des aquosas ou ndo aquosas sao de grande
interesse. Isto se deve a incidéncia deste fenbmeno na natureza e seu longo uso
em varios processos industriais. A cristalizacdo em solugdo € um processo
complexo que envolve varios estagios para formacédo dos cristais. A cristalizacao
inclui a preparacdo das solucdes supersaturadas, a formacdo dos nucleos dos

cristais ou embrides, o crescimento dos cristais e a recristalizacao.

7

Cada uma destas etapas é afetada por numerosos fatores; sendo assim,
a cinética global do processo de cristalizacdo funcdo de muitas varidveis. Os
principais fatores se resumem na temperatura, 0 grau de supersaturacdo da
solucéo, o nivel de agitacdo, a composicao da fase liquida e a natureza e o teor das

impurezas presentes na solugéo.
2.8 ASPECTOS CINETICOS

A cristalizacdo ou a transformacdo de fases liquido - solido envolve duas

etapas: a de nucleagao, caracterizada pelo aparecimento de pequenas regides com
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arranjo ordenado de &atomos (no caso de metais) ou moléculas (para outros
materiais); e a de crescimento, onde estas regides, ap0s se estabilizarem
como nucleos da nova fase, crescem formando cristais (ASKELANO, 1984;
WUNOERLICH, 1976).

A obtencdo de formas solidas de um composto é frequentemente levada a
cabo por cristalizagdo em solugdo ou a partir de fundidos. Classicamente, o
processo de cristalizacdo é descrito em dois passos, nucleacdo e crescimento dos
cristais, com a forma fisica resultante a ser a consequéncia da relacao cinética entre

estes dois processos elementares.

A Teoria Classica da Nucleacdo (CNT) é a teoria mais simples e mais
amplamente usada que descreve 0 processo de nucleacdo. Embora a CNT
tenha sido originalmente derivada da condensacdo do vapor em liquido,
também tem sido empregue “por analogia” para explicar a precipitacdo de
cristais a partir de solu¢cbes sobressaturadas e fundidos. A descricédo
termodinamica deste processo foi desenvolvida até ao final do século XIX por Gibbs,
que definiu a variacdo da energia (AG) como a soma da variagdo da energia
livre para a transformagdo de fase (AGV) e a variagdo da energia livre para a

formacgao da superficie (AGS).

A nucleacdo pode ocorrer por dois mecanismos: o homogéneo e o
heterogéneo. Na nucleacdo homogénea, as flutuacdes espontaneas na densidade
do liguido permitem a formacdo da forma sélida mais estavel, enquanto a
nucleacdo heterogénea é impulsionada por impurezas ou pela superficie de
contato com o liquido. A nucleacédo heterogénea € o mecanismo predominante em
processos industriais. Os processos de nucleacdo dependem basicamente de dois
fatores: a supersaturacdo do meio e a tensdo interfacial. A supersaturacdo € tida
como a medida de forcas termodindmicas que levam a formacdo da fase soélida,

enquanto a tensdo interfacial € uma medida termodinamica do trabalho

reversivel necessario para aumentar a interface entre o liquido e o soluto.

Estes fatores séo pontos a serem considerados na cristalizacdo, uma vez que
deles depende a taxa de crescimento de um determinado cristal e dos seus
diferentes polimorfos. Ressalta-se também a importancia de um estudo detalhado
do papel de cada solvente e impureza presente no processo de cristalizacdo, pois
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estes tém influéncia direta na possivel formacdo de polimorfos durante a purificacao

do material.

A nucleacdo envolve a formacao de agregados de moléculas que excederam
um tamanho critico e sdo, portanto, estaveis. Uma vez que o0 nucleo cristalino se
formou, este comeca a crescer pela incorporacao de outras moléculas, no cristal em
crescimento. A velocidade de crescimento de um cristal € diretamente proporcional
ao sobrearrefecimento, sobressaturacdo e inversamente proporcional a viscosidade
da solucdo. Quanto mais alta é a viscosidade, mais dificil se torna a troca de
matéria entre a fase liquida e a superficie do cristal e mais lento sera seu
crescimento. Devido a interacfes atrativas entre 0s cristais, 0os grandes cristais
que podem ser observados durante a cristalizacdo sao normalmente formados
por pequenos cristais unidos por ligacdes fracas. A morfologia dos cristais é
determinada por condi¢des internas e externas. A cinética de cristalizacdo depende
da velocidade de formacé&o do nucleo, bem como da velocidade de crescimento dos
cristais. O tamanho e a forma dos cristais dependem da relacdo entre estes dois
fatores. Normalmente, o arrefecimento lento resulta em cristais grandes, enquanto

gue o arrefecimento rapido produz cristais menores.

A forma cristalina resultante do processo de cristalizacdo pode variar com o
grau de supersaturacdo. A temperatura pode ser considerada como a segunda
variavel mais importante que afeta o resultado da cristalizacdo num sistema
polimérfico. O solvente, os aditivos (e impurezas), a interface e o pH foram
classificados como fatores secundarios que afetam o processo de cristalizacao,
principalmente através do seu efeito no grau de supersaturacdo, Em suma, para
aumentar a probabilidade de descobrir todas as formas relevantes, o espaco de
variaveis que contribui para a diversidade de formas sélidas deve ser abrangido o
mais amplamente possivel (BERNSTEIN, 2008).

2.9 NUCLEACAO DOS CRISTAIS

A formacédo dos cristais respondem as mesmas leis que quantificam qualquer
fenbmeno de aparicdo de uma nova fase. A aparicdo espontanea de uma nova fase
ocorre quando o sistema se encontra em estado de nao equilibrio, ou que a ruptura

de equilibrio seja suficiente para permitir a formacéo de uma nova fase.
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A formacgdo dessa nova fase € associada a aparicdo de nucleos ou embrides
de volume bem definido e uma camada separando a nova fase da fase inicial
residual. O teor minimo da nova fase capaz de independéncia propria pode ser
chamado de ndcleo ou embrido. Ele é o centro de cristalizacdo da nova fase
(NGUYENT. K. ET AL., 2014).

Na cristalizacdo em solucdo, a formacdo de nudcleos ocorre somente em
solucbes supersaturadas. Chamam-se solucdes supersaturadas aquelas que
apresentam concentracdo de sélido maior que da solucdo saturada. Todavia, a
definicAo de nucleo € sujeita a discordancia, segundo Kuznetsov e seus
colaboradores (1999), o nudcleo é um cristal de dimensdo muito pequena.
(KUSNETSOV, 1999 apud MELO 2013). Outros investigadores ndo consideram o
ndcleo como sendo um cristal, mas como um complexo estavel de ions em molécula
estavel, apto para um crescimento posterior (CHRISTIANSEN, 1954 apud MELO,
2013).

Contudo, independente da sua estrutura inicial, a formacdo do nucleo obedece
a certas leis gerais. Estas incluem a relagdo entre o grau de supersaturacao da
solucdo e o numero de nucleos formados por unidade de tempo e por unidade de

volume, ou seja, a taxa de formacao dos nucleos.

Quando o grau de supersaturacdo da solucdo aumenta, a taxa de formacéo
dos nucleos aumenta e o nucleo se torna de tamanho maior (MANRICH et al.,
1980). Outros fatores podem, também, afetar a taxa de formacéo dos nucleos; eles
se compdem essencialmente do grau de agitacdo e da presenca de impurezas na

solucéo.

As dimensfes do ndcleo dependem da natureza do soluto presente na
solucdo e das condicbes de cristalizacdo. O nucleo é considerado uma particula
cujo tamanho atinge uma dimensao minima qualificada de critica. Particulas de
dimensdes menores que o valor critico encontram-se dissolvidas ou dissociadas em

suas componentes da estrutura original.

2.10 CRESCIMENTO DOS CRISTAIS
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O crescimento dos cristais envolve dois principais processos: a difusdo das
particulas até a superficie do cristal crescente, e a incorporacdo destes na rede da
estrutura do cristal. O segundo processo pode ser dividido em varios estagios: a
adsorcdo das particulas na superficie, sua migracdo ao longo da superficie e,
finalmente, uma incorporacao a rede do cristal (VOLMER, 1939 apud MELO, 2013).

Dependendo da etapa controladora, a taxa de crescimento é descrita por uma
das vérias equac0es relativas a cada uma das etapas envolvidas no processo global
de crescimento dos cristais. Assim, a taxa de crescimento se encontra influenciada
pelos mesmos fatores que afetam o processo de nucleacdo. Esses fatores incluem
principalmente a temperatura, o grau de agitacdo da solucdo, a presenca de
impurezas, o nivel da supersaturacao e a viscosidade. Muitas equacdes diferentes
podem ser encontradas na literatura que utilizam inUmeros fatores diferentes, porém,
todas essas equacdes se baseiam em um processo que tem inicio com a
formacdo de um nucleo esférico (SHELBY,1997; ZARZYCKI, 1991).

Controlar o tamanho do cristal durante o desenvolvimento do processo de
cristalizacdo, ou como parte de uma estratégia de melhoria de um processo, pode
ter um grande impacto na qualidade do produto e na economia do processo. Um
controle cuidadoso da supersaturacao, por meio do desenvolvimento com base em
evidéncia das taxas de resfriamento e adicdo de antissolvente mais apropriadas, é
fundamental para obter uma distribuicAo de tamanho de cristal pretendida e
consistente. O resfriamento n&o linear com uma taxa de resfriamento lento aplicada
no inicio do processo e uma taxa mais rapida no final, € outra estratégia util que
deve ser considerada. A mistura desempenha uma funcéo fundamental no aumento
de escala da cristalizacdo, especialmente para o0s processos de adicdo de
antissolvente e € preciso ter cuidado para desenvolver um entendimento a respeito
da mistura para processos de cristalizagdo em volumes. Por fim, comum a todas as
situacdes, é a importancia da caracterizacdo de particulas em linha e as medi¢cées
de concentracdo de liquido, que proporcionam um entendimento do processo e
oferecem informacgdes sobre como as condi¢cdes do processo afetam continuamente
0 processo de cristalizagdo em tempo real. Isso permite que decisbes mais

inteligentes sejam tomadas durante o desenvolvimento do processo, 0 aumento de
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escala e a producao, resultando em um produto de alta qualidade, com um custo

total mais baixo.

Segundo Byrappa et al. (2013) o método hidrotérmico pode ser definido
como qualquer reacdo quimica heterogénea ou homogénea na presenca de um
solvente (aquoso ou ndo aquoso) acima da temperatura ambiente e em pressao
superior a 1 atm, em um sistema fechado. O método hidrotérmico convencional
vem sendo muito utilizado para a sintese de Oxidos, especialmente na obtencao

de materiais nano estruturados.

Este método é considerado uma das técnicas mais convincentes e praticas,
pois ndo necessita de condi¢cdes severas de preparacdo e, sobretudo, fornece um
controle sobre a homogeneidade tamanho de particula, morfologia e fase cristalina
dos produtos resultantes. No entanto, pequenas variagbes nos principais
parametros de sintese (pH, concentracdo do precursor, entre outros) podem
causar mudancas na morfologia, tamanho, constituicdo quimica, entre outras
propriedades das nanoestruturas sintetizadas. As reacdes quimicas nesse método
tardam aproximadamente 48 h, levando a nucleacdo e crescimento de particulas
homogéneas. A concentragcdo do precursor na rota hidrotermal apresenta um
papel importante na formacdo da fase e da morfologia do material a ser obtido.
Isto porque a concentracdo € um fator chave na cinética reacional, influenciando
na mobilidade das particulas suspensas e na proporcdo de choques efetivos
(FALK, 2017).

2.11 CRESCIMENTO DE GESSO-ALFA PELO PROCESSO HIDROTERMICO

Nos ultimos anos, reconheceu-se que a possibilidade de aproveitamento da
técnica de producdo do gesso por via Umida, através da desidratacao da gipsita em
agua, € bastante ampla. Alguns fatores sao decisivos no sucesso do emprego do
gesso como aglutinante; dentre eles, pode-se citar a natureza da gipsita utilizada, a

temperatura de desidratacédo e o tamanho e forma das particulas hemidratadas.

Um mecanismo de transformagéo da gipsita em meio aguoso em hemidrato é
proposto por SATAVA (1974) cuja desidratacdo de um unico cristal de gipsita sob

condic¢des hidrotérmicas foi observada por microscopia.
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Constate-se que no inicio do processo, embrides ou nucleos do hemidrato se
formam na superficie do cristal do dihidrato, na dire¢cdo ndo paralela ao eixo normal
da secdo do cristal da gipsita de forma cilindrica. Contudo, a medida que os
ndcleos crescem formando os cristais do hemidrato, estes, por sua vez, crescem e

de forma paralela ao eixo da se¢éo da particula de gipsita primaria.

O mecanismo da reacéo de desidratacdo da gipsita em meio aquoso ocorre de
forma topoquimica, ou seja, da superficie do grdo de gipsita para seu interior,
enquanto ocorre o crescimento simultdneo dos cristais do hemidrato. Na etapa final
do processo, observa-se que a medida que os cristais de hemidrato crescem,
sacrificam os cristais do dihidratado residuais que se dissolvem, enquanto que o
transporte de massa ocorre na fase liquida (PEREIRA, PEDRO LEIZ DE
MENDONCGCA, 2012), figuras 17 e 18.

Figura 17 - Desidratacéo da gipsita (3mm) a 125 °C e Crescimento dos cristais

“

Fonte: Satava, (1974)

A desidratacdo de monocristais de gipsita requer temperaturas superiores a 117
°C. Acima desta temperatura a superficie da gipsita € mais soluvel que o hemidrato
(SATAVA, 1974). Se o cristal de gipsita for suficientemente grande (pelo menos
1mm), resultando assim uma superficie de contato pequena com a agua, um cristal

compacto de hemidrato é formado ndo havendo a dissolucdo completa do cristal
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primério (SATAVA, 1971). Neste caso, apenas a reacao topoquimica é importante e

cristais de gesso beta podem ser formados, apresentando uma forma de agulha.

A preparacdo de um gesso de alta qualidade requer particulas de hemidrato
nao porosos. A desidratacdo topoquimica resulta em pseudomorfos porosos das
particulas iniciais do dihidratado com uma grande area superficial. As propriedades
do gesso formado sdo similares aquelas do material preparado pelo processo
a seco (alta relacdo agua/gesso e baixas resisténcias). Propriedades de gesso
dependem em grande parte das caracteristicas da microestrutura, tais como
morfologia de cristal e tamanho, propriedades juntas de matriz e da estrutura do
poro (BAOHONG GUAN, 2010).

A literatura sobre o gesso-alfa sintetizado no Polo Gesseiro do Araripe, em
particular, abrange mais a cinética de crescimento dos cristais em processo
laboratoriais. (ZURZ A. ET AL., 1991 apud SOARES, JOELMA DA PENHA, 2005)
(COSTAE SILVA, A.C.G., 2001 apud SOARES, JOELMA DA PENHA, 2005).

Descricao sucinta do processo de fabricacdo de gesso-alfa no Polo Gesseiro
do Araripe: A gipsita (pedra Johnson) chega ao silo da unidade com diametro até 5
mm. Passa por um moinho de martelo que reduz a granulometria em dez vezes a da
entrada. Dai a gipsita (45% em massa) é transferida para outro silo e em seguida é
dosada em um tanque de dissolucédo por uma valvula rotativa, adicionando-se agua
(55%) a uma temperatura de 60 °C onde acontece a dissolucdo da gipsita moida.
Neste ponto h& o controle da temperatura, agitacdo e vazao da agua. O técnico vai
coletando material e medindo a densidade até chegar a densidade padrdo do
processo de dissolucdo. A agitacdo também € controlada por um controlador
eletrbnico que determina a rotacdo desejada para o processo. A densidade padréao e
a velocidade de rotacdo sdo segredo industrial. A vazdo é medida através de um

contador e nesse tanque de maceracao tem-se um volume de 30 m3.

A polpa aquecida passa por uma bomba centrifuga e vai para o auto clave (100
a 120 °C) e pressao de 2,30 bar. Neste forno auto clave, fabricado pela empresa
alemd Babcock-BSH Aktiengesellschaft, nessa mistura acontece uma
recristalizacdo, controlando-se temperatura, pressao, vazao de suspensao da gipsita

dissolvida (controlada através de valvula controladora de fluxo) e vazéo de aditivo e
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agitacdo. O processo inicia-se com um periodo chamado de geminacdo que dura
cerca de 48 horas na presséo indicada de 2,30 bar e, a partir da obtencéo do cristal
em formato desejado, 0 processo passa a ser continuo, mantendo a temperatura e
pressdo com pequenas variacdes. Tendo sido feita a recristalizacdo vai se
colocando mais suspensédo no auto clave até completar seu volume. No autoclave é
adicionado aditivo, acido citrico ou acido maleico, através de bomba dosadora de
fluido com um controlador eletrébnico como no controle da agitacdo no tanque de
maceracdo. Toda a planta é controla por controle automatico e em tempo real de
todos os motores e pecas de rotacdo. A partir do auto clave, que é pressurizado,
segue para centrifugacédo, indo entdo para a secagem (100 a 120 °C) para retirada

da agua residual.

Apés a centrifuga sai 4gua de suspensao que foi coletada como amostra. Apds
a secagem o material é transportado para dois silos, indo entdo para uma calha
vibratoria e em seguida para o moinho de varas (de aco inoxidavel extremamente
especifico). Depois ha o transporte pneuméatico em fase densa para um silo e entdo
para a unidade de mistura (aditivos, cargas minerais que agregam caracteristicas
fisicas e valor ao produto final). Todos os aditivos e cargas sdo em po6 seco. Nesta
etapa sao inseridos todos os aditivos quimicos dentro das necessidades de cada
produto final desejado, tais como: SuperCola; SuperJete; SuperMassa; Gessos
Ceram 30, 40, 50, 60 e 70; SuperRevest, SuperContrapiso Autonivelante, Gessos

Odontoldgicos tipo Base, II, I, IV e V, SuperFund Metais, etc.

O processo de mistura consiste em misturar em equipamento misturador de
alto desempenho, marca LODIGE MASCHINENBAU GMBH, de forma automatica,
onde as diferentes matérias primas, juntamente com o gesso-alfa, a partir de
dosadores de precisdo, dando origem a produtos a base de gesso com

caracteristicas controladas e qualitativamente definidas.

Quando falamos em cargas minerais, nos referimos a matérias primas oriundas
de substancias minerais, que sdo inseridas nas misturas com 0s aglomerantes
hidraulicos, no caso o gesso-alfa, para a composi¢céo de produtos a base de gesso
com caracteristicas pré-definidas. Cargas minerais sao adicionadas no misturador,

através de sistema de dosagem automatico, composto de tremonhas em aco
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inoxidavel sob células de carga de alta precisdo, em seguida sdo inseridos no

misturador.

Como ultima etapa tem-se 0 ensacamento.

Na figura 19 tem-se o detalhamento da producdo de gesso-alfa pelo processo

hidrotérmico.no Polo Gesseiro do Araripe.

Figura 19 - Processo Hidrotérmico no Polo Gesseiro do Araripe

PRODUCAO DE GESSO-ALFA PELO PROCESSO HIDROTERMICO NO POLO

A gipsita (45% em massa) € dosada
por uma valvula rotativa,
adicionando-se agua (55%) a uma
temperatura de 60 ° C num tanque de
maceragdo com 30 m? que faz a
dissolugido da gipsita moida.

Ha o controle da temperatura, agitacdo e
vazdo da dgua. O tempo que leva para
dissolver é indeterminado. A densidade
padrdo do processo deve ser atingida.
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Na secagem o material vai para dois silos,
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Depois ha o transporte pneumaticc em
fase densa e dai vai a unidade de mistura
(aditivos, cargas minerais que agregam
caracteristicas fisicas e valor ao produto
final) em misturador de alto desempenho, de
forma automatica, onde as diferentes matérias
primas, juntamente com o gesso-alfa, a partir de
dosadores de precisdo, dardo origem a produtos
com caracteristicas controladas e
qualitativamente definidas.
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Fonte: Peres, Benachour e Santos, (2008)

A seguir, na figura 20, apresenta-se um fluxograma, que permitira melhor

compreensao do Processo Hidrotérmico do Polo Gesseiro do Araripe.
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Figura 20 - Fluxograma do Processo Hidrotérmico do Polo Gesseiro do Araripe.
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Fonte: A Autora

Os aditivos podem ter diferentes funcées (DOMINGUEZ E SANTOS, 2001;
PERES ET AL., 2001):

1) modificador de tempo de pega (acelerador ou retardador): usados para
adequar o tempo de pega (também conhecido como tempo de presa). Esses aditivos
também costumam ter influéncia sobre outras propriedades do gesso, como a
expansdo de presa, ou seja, a expansao da massa durante a hidratacdo do
hemidrato. Como exemplos de aditivos comumente usados com essa finalidade,

podem ser citados o sulfato de potassio (acelerador) e o borax (retardador);

Song (2010) relata que acidos inorgéanicos fortes, como também sais de acidos

inorganicos e bases (fortes e fracas) podem ser utilizados como aditivos
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aceleradores do processo de hidratagcdo do hemidrato. Por outro lado, &cidos
organicos fracos ou sais derivados de bases fortes agem como retardantes
(PRATES, 2015).

Considerando os aditivos aceleradores, Singh (2007) descreve a existéncia de
duas maneiras diferentes para reduzir o tempo de inducdo do material, a depender

da substéancia utilizada.
Os mecanismos responsaveis por este fenbmeno podem ser descritos como:

l. incremento da nucleagéo do dihidrato, gerando um acréscimo no numero de

nucleos de cristalizacéo;

Il. através da modificagdo da velocidade que os ions de sulfato sao
transportados e incorporados a rede cristalina de dihidrato em crescimento, devido a
uma elevagao na taxa de dissolucado do hemidrato.

Ridge et al (1962) estudaram o efeito de varias substancias quimicas na
hidratacdo do hemihidrato onde observaram que o Sulfato de Potassio (K»,SO,) foi o
acelerador mais efetivo. Lewry e Williamson (1994) descreveram que o efeito desse
acelerador € perceptivel até a concentracdo de 2% da massa de gesso utilizada,
depois disso ndo seriam detectadas mudancas nos parametros temporais da
hidratacdo. Quanto a influéncia dos retardantes, Singh (2007) também descreve a
existéncia de substancias que, qguando adicionadas ao hemidrato, sdo adsorvidas na
superficie dos nucleos de cristalizacéo, retardando tanto o processo de cristalizacao
qguanto o endurecimento do material. Esses compostos se dividem em dois grupos
basicos (RIDGE, 1962; HINCAPIE, 1997):

l. os que ampliam o periodo de inducdo por obstar a nucleacdo dos cristais de
dihidrato;

Il. 0s gue interferem na cinética de formacdo da microestrutura do dihidrato,

retardando o crescimento dos cristais.

2) espessantes: usados para aumentar a consisténcia da pasta de gesso.

3) retentores de agua: usados com o objetivo de garantir uma recristalizacao

homogénea e eficiente da pasta de gesso.
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4) fluidificantes: usados para possibilitar a reducdo da quantidade de agua durante
0 empastamento. A reducdo da relacdo &gua/gesso contribui para o aumento da

resisténcia mecanica da peca obtida apds o endurecimento da pasta.

5) impermeabilizantes: sdo produtos que provocam a obstru¢cdo dos poros da
massa de gesso proporcionando um certo grau de impermeabilidade a agua;

6) umectantes: usados para evitar o surgimento de grumos indesejaveis, durante a
preparacao da pasta de gesso;

7) aerantes: usados em situacdes onde se deseja incorporar ar nas pastas de
gesso;

8) reforcadores de aderéncia: sdo usados quando ha necessidade de aumentar a
aderéncia das pastas de gesso. (CARLOS BALTAR, CETEM/2005)

Melo (2013) na sua dissertagdo de mestrado intitulada Estudo do Efeito de
Aditivos nas Propriedades do Gesso Alfa Produzido em Meio Aquoso, visando
analisar o efeito da natureza do aditivo sobre a morfologia de gesso alfa produzido
em meio aquoso, utilizou os seguintes aditivos: Anidrido Maléico, Acido Maléico,
Acido Succinico, Sulfato de Sodio, Succinato de Sddio, Cloreto de Calcio e Citrato
de Potassio. Os gessos formulados foram caraterizados pela microscopia eletrénica

da varredura e os resultados obtidos sédo apresentados na Figura 21:
Figura 21 - Micrografias das amostras de gesso formuladas em laboratério com os aditivos

a) Acido Maléico, b) Acido Succinico, ¢) Sulfato de Sadio, d) Succinato de Sadio, ) Cloreto
de Calcio e f) Citrato de Potassio.
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Fonte: Melo, Rafael Augusto Domingos Pessoa de, (2013)

A forma do cristal pode variar com a velocidade de crescimento do cristal e a
nucleacédo influenciada pela natureza do aditivo. Esta forma obtida da indUstria de
cristalizacdo, pode ter maior efeito em propriedades importantes da lama (slurry) e
do produto seco. A morfologia do cristal afetara as propriedades reoldgicas da
suspensao, a filtragdo ou a eficiéncia da centrifugacéo, a densidade do sélido bem
como as propriedades do fluxo do sdlido. Observou-se experimentalmente que as
suspensdes de gesso obtidas com o Anidrido Maléico, Acido Maléico e Citrato de
Potédssio possuiam melhor fluidez, o que contribui consideravelmente na etapa de
filtracdo, comportamento que é devido a morfologia compacta de seus cristais como
observado na Figura 3-6. Por outro lado, estruturas cristalinas alongadas
semelhantes a agulhas como as obtidas com Acido Succinico (b), Sulfato de Sodio
(c) e Succinato de Sodio (d) sao capazes de formar grades diminuindo a fluidez da
suspensao, dificultando a etapa de filtragéo ou centrifugacéo.

Criada em 1988, a IGE- Industria de Gessos Especiais LTDA nasceu com o
objetivo de produzir e oferecer ao mercado uma gama de produtos de gesso de alta
tecnologia com caracteristicas especiais. A empresa conta com uma unidade fabril
dentro de padrbes mundiais de producdo de gessos beta e alfa, com equipamentos
de ultima geracdo importados da Franca e Alemanha. O gesso é elaborado em uma
planta industrial moderna e automatizada, capaz de produzir um gesso alfa
homogéneo de alto padrdo. A qualidade esta associada ao processo de mineragcao
especifico, onde sdo selecionados minérios especiais de alta pureza.

No Polo gesseiro do Araripe a produgcdo de gesso-alfa iniciou com a
Mineradora Séao Jorge, que adquiriu uma unidade de autoclave horizontal, sistema a

seco, da Johnson e Johnson. A planta foi instalada em 1992. Em 1998, a IGE iniciou
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0 processo de producdo de gesso-alfa com um autoclave vertical, em via Umida,

onde s6 existem sete unidades semelhantes no mundo.

O processo de desidratacdo da gipsita para sua transformag¢ao no gesso alfa
executado em fase liquida — PROCESSO HIDROTERMICO - garante um perfeito
controle de reacdo quimica, além de permitir mudancas completas na estrutura
cristalina do gesso produzido gracas a adicdo de aditivos e das condigcbes
termodinamicas impostas. A empresa Grenaebach, alema, detém a tecnologia de
fabricacdo de equipamento para fabricar gesso alfa via tmida.

Os principais produtos da IGE séo voltados para Gesso Dental, Construcdo
Civil, Agropecuéria, Industria de Fundigc&o e Industria Ceramica.

Tendo em vista 0 aumento da procura por gesso-alfa em diversos setores
industriais, principalmente onde a qualidade da matéria-prima € um fator crucial,
como na area médica, este trabalho visa caracterizar o gesso-alfa produzido pelo
processo hidrotérmico, na etapa pos-centrifuga, na IGE — Industria de Gessos
Especiais no Polo Gesseiro do Araripe, através de métodos avancados de
caracterizacdo micro estrutural, visando contribuir com informacgfes precisas sobre
as caracteristicas deste residuo que € normalmente descartado no processo

produtivo do gesso-alfa.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIAS

A obtencéo de particulados solidos de gesso-alfa de menor dimenséo a partir
do efluente para analise e sua caracterizacdo foram realizadas de acordo com o

fluxograma mostrado na figura 22.

Figura 22 - Fluxograma do processo de obtencdo de amostras de estudo na presente
tese de doutorado e técnicas de caracterizacao utilizadas.

VISITAS AD POLO GESSEIRD DO
ARARIPE

COLETA DO MATERIAL: LiQUIDO
sAiDO DA CENTRIFUGA

| -

PREPARACAD DAS AMOSTRAS PARA
OBTENGAD DO PO DE GESSO-ALFA

l !

AMOSTRA 1: OBETIDA POR AMOSTRA 2; OBTIDA POR

o
EVAPORAGAO NATURAL DE LIOFILIZAGAO DE 1,5 L

250 ml DO LiQUIDO POR 2 DO LIGUIDG COLETADO

DIAS EM RECIPIENTEABERTO

DE VIDRO. i

i i Andlise

AMOSTRAS 1 E 2 SUEMETIDAS A 2 BET

ra

Microscopia Eletrénica -
de Transmins3n CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL

Espectrometria
por Refletdncia

Microscopia Bletrénica A 4 L 4 ¥ Total Atcnuada
de Varredura Difragao de Flucrescéncia T eomogravimetria
Raios X de Raios X Andlise Térmica Anilisc do___
Biferencial Tamanho da

Particula

Fonte: A Autora

3.1 MATERIAIS DE ANALISE — COLETAS E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para coletar uma amostragem do efluente, foram realizadas visitas a IGE —
Industria de Gessos Especiais em Araripina-PE em 01.10.2017 e 03.12.2017 para
conhecer em mais detalhe o processo hidrotérmico de producéo industrial do gesso-

alfa e coletar informagdes técnicas. Entretanto, tirar fotos do processo hidrotérmico
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ndo foram autorizadas por ser uma éarea restrita e sigilosa. Na visita do dia 01 de
outubro de 2017, foram coletados 5 litros do efluente liberados apos a separagéo por
centrifugacéo e 1 kg de gesso-alfa em po.

Foram analisadas duas amostras de gesso-alfa crescidas pelo processo
hidrotérmico na etapa pos-centrifuga, coletadas em estado liquido no Polo Gesseiro

do Araripe.

As amostras foram coletadas ap0s a centrifugacdo, onde é feita a separacao
da parte sdlida da liquida. Foram coletados 5| para a Amostra 1 e 1,5 | para a
amostra 2. O produto coletado para obtencdo da Amostra 1 é mostrado na figura 23
(a), de aparéncia transparente e o p6 obtido da evaporacéo € apresentado na figura
23 (b)

Figura 23 - Liquido coletado na etapa da Amostra 1 pés centrifuga e p6 obtido por
evaporacgao

(b)

Fonte: A Autora

A amostra 1 em po, foi obtida por evaporagdo natural ao sol. A quantidade
inicial preparada da Amostra 1 foi de 250 ml, o que resultou numa amostra de 0,4 g
pesada numa balanca analitica do Laboratério de desenvolvimento de material do

INTM, Instituto Nacional de Tecnologia em Materiais da UFPE, figura 24..

Figura 24 - Balanca de precisdo usada para pesar as amostras, no Laboratério de
desenvolvimento de material do INTM - UFPE
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INTERGITADO PARA VENOA OTRETA A0 WINLICH

ATX224

I W T .y v sty
1

Com base nesse valor foi construida, por analogia, a tabela 7: quantidade de

Fonte: A Autora

liquido x provavel quantidade do p6. Observa-se que para se conseguir 1,6 kg de po
sdo necessarios 1000 | do liquido pos centrifuga. Para cada etapa de fabricacdo do

gesso alfa pelo processo Hidrotérmico, sdo descartados 30.000 | de agua.

Tabela 7 - Quantidade de liquido coletado x provavel quantidade resultante de p6

Quantidade Quantidade de
de Liquido (I) P6 (kg)

0,25 0,0004
1,0 0,0016
5,0 0,008
10 0,016
100 0,16
1000 1,6

Fonte: A Autora

Para a amostra 2 o p6 foi obtido pelo processo de liofilizacdo que & um
processo industrial de desidratacdo em que o produto € congelado sob vacuo e o
gelo formado, sublimado. E muito utilizado em alimentos que apresentam um alto
teor de agua. O café soluvel por exemplo é obtido por esse processo. A figura 25 (a)
mostra o liquido coletado no Polo Gesseiro do Araripe para obtencdo da Amostra 2,
(b) o liofilizador usado no processo, Desktop Freeze-Dryer Machine Made in Brazil
da empresa Otoni em Sao Carlos/SP (c) o p6 obtido apés liofilizacéo.



78

Figura 25 - Liquido coletado para obtengédo da Amostra 2 (a), liofilizador (b) e o p6 obtido (c)

(@) (b) ()

Fonte: A Autora

Na figura 26 (a), (b) e (c) observa-se a AMOSTRA 1 de gesso alfa apos
hidratac&o.

Figura 26 - AMOSTRA 1 de gesso alfa apés hidratagcao

(@) (b)
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(€)

Fonte: A Autora

3.2 METODOS
A seguir, os métodos usados neste trabalho sdo suscintamente explanados.

3.2.1 MEV - Microscopia Eletrénica de Varredura com EDS

MEV - Microscopia Eletrdnica de Varredura com EDS - O microscopio
eletrdnico de varredura (MEV) é um tipo de microscépio eletrdnico capaz de produzir
imagens de alta resolucdo da superficie de uma amostra. Imagens de MEV tém uma
aparéncia tridimensional caracteristica e sao Uteis para avaliar a estrutura superficial
da amostra. Além de avaliar os aspectos topograficos, essa técnica verifica a
composicdo quimica e outras caracteristicas do material que compdem as amostras.

O principio de funcionamento do Microscopio Eletrénico de Varredura consiste
na utilizacdo de um feixe de elétrons, guiado por um sistema de bobinas de
deflexdo, que “varre” a superficie da amostra ponto a ponto e transmite o sinal do
detector a uma tela catddica. A varredura é sincronizada com aquela do feixe
incidente. Esse tipo de microscépio exige uma amostra condutora seca e

metalizada, pois somente amostras eletricamente condutoras sdo capazes de
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escoar a carga elétrica incidida pelo feixe de elétrons. A amostra deve ser capaz de
suportar um alto vacuo.

A imagem resulta da amplificacdo de um sinal obtido de uma interacéo entre o
feixe eletrénico e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela
amostra. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtencdo da imagem sao
originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons retro espalhados, sendo que
os elétrons retroespalhados possuem maior energia do que os elétrons secundarios.

Dado as caracteristicas de versatilidade da técnica de microscopia eletronica,
sdo inumeras as suas aplicagcbes em diferentes campos da ciéncia e engenharia,
como:

v/ Analise micromorfoldgica, incluindo estudos de fraturas, morfologia de
pos, etc.;

v Andlises de Texturas e quantificacdo de fases com numeros atébmicos
distintos;

v ldentificacdo/composicdo quimica das fases presentes em uma

amostra;

A analise foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletrénica do LIKA —
Laboratério de Imunopatologia Keiso Azami da UFPE, tendo sido usado um aparelho
MEV — marca Zeiss, Modelo EVO-LS 15, com uma voltagem de 15 kV, que
possibilita um aumento de 1.000.000 de vezes, figura 27.

Figura 27 - Microscopio do LIKA — Laboratério de Imunopatologia Keiso Azami da
UFPE

Fonte: A Autora
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Outra andlise de MEV foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletronica do
INTM — UFPE. A figura 28 mostra o microscépio marca TESCAN modelo MIRA 3 de
30 kV e o equipamento para EDS marca OXFORD modelo X-act, PentaFET

Precision.

Figura 28 - (a)Microscopio do Laboratério de Microscopia Eletrdnica do INTM/UFPE
(b) camara das amostras

BA D
(b)

(a) Fonte: A Autora

3.2.1.1 Preparacdo das Amostras para Andlise

As amostras em po6, com 0,4 g, foram secadas na estufa e metalizadas com
uma camada de 20 nm de ouro durante 2 minutos em aparelho de véacuo de 10
Pascal e foram fixas na fita de carbono-grafite, sendo entédo levadas para a camara

de amostras.

Objetivo da realizacéo da Microscopia Eletronica de Varredura com EDS: obter
a topografia, formato e o tamanho da particula, bem como a sua composi¢cédo

quimica.

3.2.2 Difragdo de Raios-X para determinac¢éo do tamanho dos Cristalitos

Difragdo de Raios-X (DRX) - técnica de caracterizagdo bastante utilizada na
investigacdo cientifica das propriedades dos materiais e pode ser usada para a

identificacdo de estruturas cristalinas, para determinar parametros de rede, tamanho
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do cristalito, identificacéo das fases presentes e para medicédo de tensdes residuais,
além de um grande numero de outras utilizagcbes (CALLISTER, 2002; CULLITY,
1978; WASEDA, MATSUBARA AND SHINODA, 2011). Padrées de difracdo de

Raios-X tém sido amplamente utilizados na pesquisa de nano particulas.

Um feixe de raios-X pode ser descrito como uma funcdo de onda e como tal
deve ser considerado quando interage com o material. Por outro lado, um cristal
pode se comportar como uma grade de difracdo, desde que o feixe de raios-X tenha
um comprimento de onda compativel com o parametro de rede. Além desta
compatibilidade, esse feixe deve ser monocromatico, isto é, ter um Udnico
comprimento de onda (BLEICHER, SASAKI 2000).

A diminuicdo do grau de cristalinidade € evidenciado por DRX pela diminui¢do
da intensidade e aumento da largura a meia-altura dos picos de difragdo, 0 mesmo
pode ser observado para cristalitos inferiores a 1 pum. Assim nanoparticulas
altamente cristalinas exibem um padréo de DRX caracterizado por picos largos e de

baixa intensidade.

Neste trabalho, a medida de difracdo de Raios-X de alta resolucéo foi realizada
no Difratbmetro marca Shimadzu XRD 7000, figura 29, composto de uma fonte de
raios X em Cobre (Cu) do COMPOLAB - Laboratério de Materiais Compésitos e
Integridade Estrutural do Departamento de Engenharia Mecéanica da UFPE. Os
dados foram coletados para os angulos de difracao de 20 = 10 a 60°, com passo de
0,02° e tempo de 1 s por passo. A interpretacdo dos difratogramas foi realizada com
o software PCXRD da SHIMADZU usando o banco de dados do laboratorio.

Figura 29 - Difratdbmetro Shimadzu XRD 7000

B

A —_— Y
]

Fonte: Shimadsu
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3.2.2.1 Preparacéo das Amostras para Andlise

A preparacdo das amostras para difracédo foi realizada compactando-se 0,5 g

de p6 de gesso-alfa no porta amostra e nivelando a superficie com uma lamina.

Objetivo da realizagdo da Difragdo de Raios X: obter a identificacdo das
estruturas cristalinas das amostras, além de calcular o diametro médio do cristalito

pela equacédo de Scherrer.

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com ATR

Espectroscopia de Infravermelho com ATR - Refletancia Total Atenuada (ATR)
€ uma técnica utilizada para se obter espectros no infravermelho de amostras como
pastas, adesivos e p6 que ndo podem ser analisados pelos métodos normais, como
pastilhas ou filmes. O principio deste tipo de espectroscopia baseia-se no fato de
que quando um feixe de radiacdo passa de um meio mais denso (cristal de ATR)
para um meio menos denso (amostra), ocorre reflexdo. A fracdo do feixe de luz
incidente que é refletida aumenta conforme aumenta o angulo de incidéncia, e
quando excede um determinado angulo critico a reflexdo € completa. No ponto de
reflexdo (de acordo com observacdes experimentais) o feixe atua como se

penetrasse a uma pequena distancia dentro da amostra (0,5 a 5,0 um)

Algumas vantagens da técnica de refletancia total atenuada estdo citadas
abaixo:

v Réapida preparagéo da amostra

AN

As amostras sélidas podem ter espessuras superiores a 20 um

v Dispensa a utilizacdo de gas N, para purga, jA que devido ao intimo
contato total entre a amostra e o cristal, o CO, e a umidade nao
interferem na obtencao do espectro.

v/ Alguns equipamentos possuem softwares avancados que permitem a

prévia visualizacdo dos espectros, garantindo o monitoramento da

gualidade do mesmo antes da captura da imagem.



84

v Enquanto o espectro de transmissao tende a exibir diferengas
significativas a cada vez que se realiza a leitura direta, devido a
diferenca de homogeneidade do filme e interferéncias do ambiente,
como por exemplo, picos decorrentes das absorcées de CO,, 0 espectro
de ATR apresenta minima variacdo espectral nas diferentes leituras,
favorecendo sua utilizagdo em andlises quantitativas, em que se faz
necessario realizar curvas de calibracdo com espectros de intensidades

reprodutiveis.

Na espectroscopia de absorcédo no infravermelho, existem trés regides distintas

denominadas da seguinte forma:

v 102400 cm™ IR longinquo ou distante (FIR)
v’ 400 a 4000 cm™ IR médio (MIR)
v 4000 a 12820 cm™ IR préoximo (NIR)

O estudo em questao referiu-se a regido média (MIR), onde se localizam as
frequéncias vibracionais fundamentais dos grupos funcionais, que correspondem as
transicOes vibracionais entre o nivel de energia vibracional fundamental (v = 0) e 0

primeiro nivel vibracional excitado de ordem 1 (v=1).

As medidas na amostra de gesso por espectroscopia de infravermelho foram
realizadas no Laboratorio de Combustiveis — LAC — Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Pernambuco, usando a técnica de Refletancia
Total Atenuada de Infravermelho com Transformada de Fourier nas seguintes

configuracdes:

Faixa: 4000 a 400 cm™ e 4000 a 650 cm™ ; Resolugao: 4 cm™ ; Numero de
Scans: 16; Unidade de medida: Absorbancia e %Transmitancia; Tipo de Medida:
ATR (Reflectancia Total Atenuada); Equipamento: Espectrémetro de Infravermelho
com Transformada de Fourier - Spectrum 400 da Perkin Elmer, figura 30.

Acessorio: UATR, constituido por um cristal de diamante que apresenta uma
Unica reflexdo. O software utilizado na aquisicdo e processamento de dados foi o
SPECTRUM DA Perkin Elmer.
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Figura 30 - Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier

Fonte: Perkin Elmer

3.2.3.1 Preparacédo das Amostras para Analise

A preparagéo das amostras foi realizada secando-se 0,4 g das amostras 1 e 2
em p6 numa estufa a 100 °C por 3 horas. O feixe de luz apds passar no cristal de
diamante penetra numa camada fina das amostras e sofre perda de energia nos

comprimentos de onda em que o material absorve.

Objetivo da realizacdo da Espectroscopia de Infravermelho com ATR: obter a
confirmacdo da presenca dos grupos funcionais referentes ao grupo (O-H),
atribuidas as moléculas de 4gua encontradas na estrutura do hemihidrato e gipsita e

dos grupos sulfato (SO4%").

3.2.4 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X

Fluorescéncia de Raios X (FXR) com WDS - técnica ndo destrutiva que
permite identificar os elementos presentes em uma amostra (analise qualitativa)
assim como estabelecer a proporcdo (concentracdo) em que cada elemento se
encontra presente na amostra. A espectrometria de raios X € uma das técnicas mais
comuns implementadas em MEV para microanalise. Espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (EDS) e a espectroscopia de raios X de dispersao por
comprimento de onda (WDS) sédo duas destas técnicas nas quais 0s raios X
caracteristicos gerados a partir da interacdo feixe-amostra de elétrons sédo
analisados para proporcionar a composicdo elementar da amostra na forma de

espectros (histogramas) nos quais, elementos individuais podem ser identificados.
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Os picos nos espectros EDS e WDS correspondem a linhas de raios X
caracteristicos de um elemento especifico. Assim, 0s espectros proporcionam uma

caracterizacdo quimica semi-quantitativa das amostras.

Em uma analise de EDS, toda a gama de energias de raios X caracteristicos €
medida simultaneamente em oposicdo ao WDS, em que apenas um Unico
comprimento de onda (correspondente a um valor de energia) € medido de cada
vez. Portanto, a andlise EDS é mais rapida em comparag¢do ao WDS. Em termos de
resolucdo de energia, WDS oferece resolucédo significativamente melhor do que
EDS. Os picos ausentes numa analise de EDS podem estar claramente resolvidos

num espectro WDS.

A analise quimica por FRX foi realizada no NEG-Laboratério Nucleo de
Estudos Geoquimicos-LABISE — Laboratério de Is6topos Estaveis do Departamento
de Geologia da Universidade Federal de Pernambuco em espectrometro de

fluorescéncia de raios X marca Rigaku modelo ZSX Primus I, figura 31.

Os resultados da varredura semi-quantitativa foram recalculados para 100%
apos a incorporacao do valor da perda ao fogo. Os resultados estdo expressos em
peso%. A técnica usada para andlise semiquantitativa € a WDS - (Wavelength
Dispersive Spectroscopy) Espectroscopia por Comprimento de Onda Dispersivo que
possui alta resolucéo, excelentes limites de deteccéo, muito boa condi¢do de andlise
de elementos de baixo numero atbmico e grande precisdo para analises

guantitativas quantitativas.

Figura 31 - Equipamento de medicao de Fluorescéncia de Raios X

Primus II

Fonte: Rigaku
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3.2.4.1 Preparacdo das Amostras para Andlise

Uma por¢do das amostras 1 e 2 em po, 0,8 g de cada, foi secada em estufa a
110°C e levada a uma mufla a 1000°C por 2 horas para determinacdo da perda ao
fogo. Uma outra porcdo de amostra seca foi prensada em capsulas de aluminio a 30
toneladas de forca. A pastilha prensada foi analisada em espectrdmetro de
fluorescéncia de raios X marca Rigaku modelo ZSX Primus Il, equipado com tubo de

Rh e 7 cristais analisadores.

Objetivo da realizacdo da Andlise Quimica por Fluorescéncia de raios X: obter
0s elementos quimicos das amostras e verificar se sdo 0os comumente encontrados

Nno gesso e na gipsita: calcio, enxofre e oxigénio, além das impurezas.

3.2.5 Anélise Térmica TG/DTA

Andlise Térmica TG/DTA - As analises termo-diferencial e termogravimétrica
(DTA-TG) sdo muito empregadas para a caracterizacao de minerais. O principio da
analise termogravimétrica (TG) é a medida da perda ou ganho de massa com a
mudanca de temperatura. Uma pequena quantidade de amostra é submetida a uma
mudanca programada de temperatura onde a variacdo do peso € registrada
automaticamente. A perda de massa da amostra pode ser uma consequéncia da
remocao de misturas adsorvidas, grupos hidroxilas ou substancias volateis. O ganho
de peso é atribuido ao processo de oxidacdo (RAMACHANDRAN et al., 2002).

A andlise termo diferencial (DTA) é um complemento da analise
termogravimétrica (TG), pois fornece informacdes sobre mudancas que néo
envolvem perda de massa, por exemplo, transicdo de fase. Este método inclui um
grupo de técnicas em que as propriedades fisicas especificas de um material sdo
medidas em funcdo da temperatura. Na analise termo-diferencial, sdo estabelecidas
as diferencas de temperatura entre uma substancia e um padrao inerte quando
estas duas espécies estdo sujeitas a idénticos regimes de aquecimento e

resfriamento.

A técnica inclui a medida da temperatura com que as mudancas devem

ocorrer, a medida da energia absorvida (transicdo endotérmica) ou liberada
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(transicdo exotérmica) durante a transicdo de fase ou uma reacdo quimica. As
reacOes exotérmicas sao atribuidas aos processos de oxidacédo, recristalizacdo ou
colapso de estruturas defeituosas. As reacdes endotérmicas envolvem mudancas de
fase, desidratacdo e decomposicdo. Estas informacdes tipicas de um material,
podem ser utilizadas para identifica-lo e ainda fornecer uma estimativa de sua

concentracdo na amostra.

No processo de secagem natural do gesso apoés hidratacdo, a perda de agua
apresentada € apenas a agua livre enquanto no processo de calcinagdo ha a perda
de agua estrutural. A determinacdo do teor de agua de cristalizacdo € de grande
importancia, pois evidencia a condicdo de calcinacdo da gipsita, apresentando
relacdo com a composicdo do gesso, variando entre a gipsita, hemi-hidrato e
anidritas. Conforme a NBR 13207 (2017), o gesso deve apresentar um teor de agua
entre 4,2 a 6,2 %. Teores acima de 6,2 % podem indicar a presenca de matéria nao

calcinada e abaixo de 6,2 %, super calcinada.

Neste contexto, John e Cincotto (2007) propuseram uma hipétese simplificada
para determinar 0s compostos constituintes do gesso (gipsita, hemi-hidrato e
anidrita) com base no teor de 4gua combinada conforme mostra a Tabela 8 (JOHN,
CINCOTTO, 2007 apud FERREIRA, FERNANDA CAVALCANTI, 2017).

Tabela 8 - Hipoétese simplificada para determinacao dos compostos constituintes do

gesso por meio do teor de agua de cristalizagao.

H20 combinada - agua Compostos constituintes
de cristalizacao do gesso
Se H20 <6,2 % Ha anidrita e hemi-hidrato
Se H20 >6,2 % Ha gipsita e hemi-hidrato

| | |
Se H20 =6,2 % Ha somente hemi-hidrato

Fonte: John, Cincotto, 2007

3.2.5.1 Preparacédo das Amostras para Analise

As amostras, com 0,4 g foram submetidas a andlise termogravimétrica (TG) e

analise térmica diferencial (DTA) no aparelho da marca SHIMADZU modelo DTG-
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60H, figura 32, do Laboratorio BSTR do Departamento de Quimica Fundamental da
Universidade Federal de Pernambuco. Foi utilizada 1 atmostera de ar. A faixa de
temperatura foi de 28, 1° a 1.100 °C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. A
amostra foi colocada em um cadinho de platina, o qual foi posto sobre uma balanca.
Também é colocado na balanga um cadinho idéntico com o material de referéncia
gue ndo altera suas propriedades com o aumento da temperatura. O bloco contendo
a amostra e o material inerte € colocado em um forno o qual pode ser programado
para aumentar a temperatura linearmente com o tempo. A diferenca entre os sinais
dos termopares, um localizado na amostra e o outro na referéncia, foi amplificada e

registrada em funcdo da temperatura.

Figura 32 - Aparelho para Analise Térmica

Fonte: A Autora

Objetivo da realizacdo da Anélise Térmica TG/DTA: conhecer as mudancas de

fase ocorridas nas amostras e sua perda de massa com a variagdo da temperatura.

3.2.6 Andlise Granulométrica - Método de Disperséo por Laser

Andlise Granulométrica - Método de Dispersdo por Laser - O tamanho de
particula é considerado como um dos parametros mais importantes. Quando ha
reducdo no tamanho das particulas, no entanto, & medida que o tamanho das

particulas diminui, a area superficial aumenta significativamente em comparagéo
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com o volume, de modo que as propriedades da superficie determinam cada vez
mais as caracteristicas das dispersoes.

O Método de Espalhamento de Luz Laser, também chamado de Difracdo
Fraunhofer, utiliza, como principio, a interacdo de um feixe de luz com particulas em
um meio fluido. A difracdo da luz que ocorre na superficie de uma particula é devida
as leves diferencas no caminho percorrido pelas ondas em fungédo de sua interagédo

com a superficie da particula.

As pequenas diferengcas nos caminhos percorridos pelas ondas causam
interferéncias construtivas ou destrutivas, levando aos padrdes caracteristicos da
difracdo (OLIVEIRA, André Giorgi de, 2010). Assim, quando um feixe paralelo de luz
monocromatica (laser) atravessa uma pequena regido com particulas, é formada
uma imagem frontal, maior que as particulas, composta de padrdes difratados
sobrepostos (OLIVEIRA, André Giorgi de, 2010). Isto se deve ao fato do feixe do
laser, ao atravessar o meio contendo as particulas em movimento, espalhar-se com
um angulo que esta diretamente relacionado ao tamanho da particula, fazendo com

gue as ondas difratadas sejam espalhadas em diversas direcdes.

A relacdo entre o tamanho da particula e o angulo de espalhamento é
logaritmica e inversamente proporcional. Particulas grandes e esféricas espalham
geralmente na direcdo frontal, enquanto particulas menores promovem o
espalhamento sob um &ngulo maior. Os dados da intensidade de disperséo angular
sdo entdo analisados para calcular o tamanho das particulas responséaveis pela
criacdo do padrdo de dispersdo, usando a teoria de dispersdo de luz de Mie. O

tamanho de particula é relatado como um diametro de esfera equivalente ao volume.

Particulas grandes e esféricas espalham geralmente na direcdo frontal,
enquanto particulas menores promovem o espalhamento sob um angulo maior,
como ilustrado na figura 33 (a). A figura 33 (b) mostra o esquema da lente e
detectores de particulas.
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Figura 33 - (a) Disperséo de luz de pequenas e grandes particulas; (b) Representacao
da difracdo a laser ocorrida durante a analise do tamanho de particulas.

Luz incidente p—

A} ® espalhamento de pequenodngulo

Lente

—

Luz incidente

“»@ espalhamentode grande dngulo Particdlas

Detectores

(a) (b)
Fonte: Andlise Microgranulométrica — MALVERN E SEDIGRAPH, Cap. 5

As curvas de distribuicdo granulométrica foram obtidas utilizando um
analisador de tamanho de particula a laser, marca Malvern modelo Mastersizer 2000
HYDRO 2000M U do LTM, usado para execucdo da andlise, figura 34. Para cada
caso analisado foi utilizada uma amostra com massa de aproximadamente 0,5 g. As
medidas foram feitas utilizando o acessorio via umido, modelo Hidro 2000 MU, com
indice de obscuridade igual a 10%. A partir das curvas de distribuicdo
granulométrica foi obtido o parametro D50 que esta relacionado a mediana da
distribuicdo que corresponde ao diametro médio de particula (Dm). A andlise
granulométrica - ATP foi feita no LTM — Laboratério de Tecnologia Mineral do

Departamento de Engenharia de Minas da UFPE.

Figura 34 - Analisador de Tamanho de Particulas

Fonte: A Autora
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3.2.6.1 Preparacéo das Amostras para Andlise

0,5 g do po6 de gesso-alfa da Amostra 2 foi misturado a 700 ml de agua para
que a andlise fosse feita. A Amostra 1, coletada em meio liquido foi levada
diretamente para o aparelho analisador de tamanho de particulas, na quantidade de
700 ml.

Objetivo da realizacdo da Analise Granulométrica: obter os tamanhos das

particulas que compdem as Amostras 1 e 2.

3.2.7 MET - Microscopia Eletrénica de Transmisséao

MET - Microscopia Eletrénica de Transmissao - Um Microscopio Eletrénico de
Transmissdo (MET) é um microscépio no qual um feixe de elétrons é emitido em
direcdo a uma amostra ultra fina, interagindo com a amostra enquanto a atravessa.
A interacéo dos elétrons transmitidos através da amostra forma uma imagem que é
ampliada e focada em um dispositivo de imagem, como uma tela fluorescente em
uma camada de filme fotografico, ou detectada por um sensor como uma camera
CCD(dispositivo de carga acoplada). Os feixes de elétrons possuem um poder de
penetracdo muito fraco, de modo que tem que ser feitos cortes muito delgados do
espécime (0,02 — 0,1 micrdometros). O poder de penetracdo dos elétrons é
aumentado elevando-se a voltagem de aceleracdo. E possivel agora, com voltagens
de aceleragdo de um milhdo de volts, usarem cortes mais espessos (1 — 5

micrémetros) e, ao mesmo tempo, obter maior resolucao.

A TEM encontra aplicacdo na pesquisa de cancer, virologia e ciéncia dos
materiais, bem como pesquisa de poluicdo , nanotecnologia, semicondutores,
polimeros, ceramicas, materiais metdalicos, organicos, inorganicos, biolégicos e
compadsitos, pigmentos, cosméticos, latex, adesivos, catalisadores, petroquimica,

coloides, nano particulas, gesso, cimento.

Na medicdo do tamanho de particula, microscopia é o Unico método em que
particulas individuais s@o diretamente observadas e medidas. Normalmente, os
tamanhos calculados sdo expressos como o diametro de uma esfera que tem a

mesma area projetada da imagem projetada da particula. Imagens TEM também


https://en.wikipedia.org/wiki/Cancer_research
https://en.wikipedia.org/wiki/Virology
https://en.wikipedia.org/wiki/Materials_science
https://en.wikipedia.org/wiki/Materials_science
https://en.wikipedia.org/wiki/Pollution
https://en.wikipedia.org/wiki/Nanotechnology
https://en.wikipedia.org/wiki/Semiconductor
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podem ser usadas para julgar se uma boa dispersao foi alcancada ou se a
aglomeracdo esta presente no sistema.. Em combinagdo com estudos de difracéo
de Raios X, a MET se torna uma ajuda muito valiosa para a caracterizacdo de nano

particulas.

A analise de Microscopia Eletrénica de Transmissao foi realizada no Nucleo de
Plataformas Tecnologicas (NPT) do Centro de Pesquisas Aggeu Magalhdes
(CPgAM), um dos componentes da estrutura centenaria da Fiocruz Pernambuco,
localizado no Campus da UFPE. Sua estrutura esta disponivel para a comunidade
cientifica do CPgAM, permitindo o acesso de usuarios multiplos em uma condi¢édo
organizacional e operacional. Foi utilizado o Microscopio Eletrdnico de Transmissao
marca FEI de 120 kV, modelo Tecnai Spirit Biotwin G2, figura 35 (a) e (b) que produz
imagens de alta resolucéo de ultra-estruturas de uma dada amostra. Na figura 35 (c)
as amostras 1 e 2 na grade de Formvar, preparadas para a analise.

Figura 35 - MET do Centro de Pesquisas Aggeu Magalhdes (a e b) e Amostras 1 e 2
apoiada em uma "grelha" (malha) preparada com Formvar para analise do MET (c).

Fonte: A Autora

3.2.7.1 Preparacao das Amostras para Analise

As amostras utilizadas em MET devem ter as seguintes caracteristicas:
espessura de 500 a 1000A (dependendo do material e da tensdo de aceleragéo
utilizada e superficie polida e limpa dos dois lados. Durante a preparacdo, a amostra
nao deve ser alterada, como por exemplo, através de deformacéo plastica, difusédo
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de hidrogénio durante o polimento eletrolitico ou transformac¢des martensiticas. As
amostras em po, em torno de 0,4 g de cada amostra, foram diluidas em agua e
entdo separou-se 5 pul da solugcdo que foi colocada na grade de 200 mesh, coberta
com filme de formvar. Apés 10 min remove-se 0 excesso, a grade com a amostra é

seca em temperatura ambiente e vai para analise do MET.

Figura 36 - Grelha onde a amostra € colocada para analise do MET.

3 mm.

Fonte: Wikipedia

Objetivo da realizacdo da Microscopia Eletrénica de Transmisséo: conhecer a

forma e o tamanho das particulas.

3.2.8 Método de BET (Brunauer, Emmett e Teller)
Adsorcéo e dessorcao de nitrogénio.

A teoria BET fundamenta-se na adsorcao fisica das moléculas de gés inerte,
nitrogénio, sobre uma superficie solida, servindo como base para uma técnica de
analise importante para a medi¢do da porosidade e area superficial especifica de um
material. A adsorcéo é feita em seguida por insercdo do gas sob pressao controlada
para a estacdo de andlise, a baixa temperatura. A éarea superficial e as
caracteristicas dos poros (tamanho e distribuicdo) sdo determinadas a partir da

relacdo da quantidade de gés adsorvido/dessorvido e a presséo do gas (isoterma).
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As isotermas sao classificadas pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) em 6 tipos, de acordo com seu formato e as areas de histerese.
O formato da isoterma é funcédo do tipo de porosidade do sdlido. Varias sdo as
formas de isotermas conhecidas até hoje, porém, todas sao variacoes de seis tipos

principais. A figura 37 mostra os seis tipos de isotermas.

Figura 37 - Tipos de isoterma de adsorc¢ao fisica

eI

Vads

p/po
Fonte: IUPAC

Uma isoterma do tipo | € tipica de materiais microporosos. A isoterma tipo Il é
caracteristica de materiais ndo porosos ou macroporosos. A coordenada no ponto B
fornece um valor estimado da quantidade de adsorbato necessario para cobrir a
unidade de massa de superficie do soélido com uma camada monomolecular
completa (capacidade da monocamada). A isoterma do tipo Il ocorre quando a
interacdo adsorvente-adsorbato é mais fraca que a interacdo adsorbato-adsorbato,
ocorrendo principalmente em multicamadas, sem que ocorra necessariamente a
formacdo completa da primeira camada. A isoterma do tipo IV é tipica de amostras
com poros no intervalo de mesoporos a macroporos, em que a formacao de
multicamadas de adsorcdo € possivel porém limitada a dimensdo das porosidades
do material. O lagco de histerese € frequentemente associado ao preenchimento e
esvaziamento de mesoporos por condensacao capilar. As isotermas tipo V tem

alguma similaridade com a isoterma lll, sendo rara sua ocorréncia. A isoterma do
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tipo VI é obtida através da adsorcédo do gas por um sélido ndo poroso de superficie
quase uniforme, caso muito raro entre 0s materiais mais comuns, com multiplas

camadas de gas adsorvidas em torno da superficie (ROUQUEROL et al., 2014).

Aplicou-se o Método de BET para avaliar a area superficial, e o Método BJH
para avaliar o volume e tamanho do poro. Estes métodos determinam o volume
absorvido por meio das isotermas de adsor¢éo de nitrogénio (N>).

As é&reas superficiais foram determinadas por meio da adsor¢ao-dessorcdo de
N;a 77 °K em um equipamento da marca Quantachrome modelo NOVA-2000 do

Laboratério de Processos Cataliticos — DEQ/UFPE, mostrado na figura 38.

Figura 38 - Equipamento BET

Fonte: A Autora

3.2.8.1 Preparacdo das Amostras para Andlise

A amostra 1, 0,4g em po, foi obtida por evaporacéo natural ao sol e a Amostra
2 foi liofilizada e foi usado 0,4 g para a analise BET. Desta maneira foram para o
equipamento Quantachrome para ser realizada a analise BET.

Objetivo da realizacdo da Analise BET: conhecer a area superficial especifica
com objetivo de calcular o diametro médio das particulas, além da porosidade do

material e do volume e diametro do poro.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, os resultados da andlise dos particulados de menor dimenséo
crescidos pelo processo hidrotérmico de producao industrial de gesso-alfa no Polo
Gesseiro do Araripe obtidos do efluente por secagem sao apresentados e discutidos,

visando produzir em escala industrial nanoparticulados de gesso-alfa.

Inicialmente, visualmente ndo havia indicios que ainda poderia haver

particulados solidos no efluente.

4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ANALISE QUIMICA POR
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA

Andlise dos particulados por microscopia eletrénica de varredura da amostra 1

ao apresentados nas imagens da figura 39 (a), (b) (c) e (d).

Figura 39 - Imagens dos particulados ap6s secagem obtidas por MEV da Amostra 1:
1010X (a), 1530X, 5100X (c), e 1980X(d)

EHT = 15.00 kV Mag= 1.01KX ¢
WD =10.0 mm | Probe = 291 pA VP Target= 10Pa  msnsceimecomsims xosmrsan
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A%
EHT =15.00 kV Mag= 510KX Signal A =NTS BSD
WD =10.0 mm | Probe = 291 pA VP Target= 10Pa

&
o "W
EHT=1500kV Mag= 153KX
WD=100mm | Probe= 281pA

VPTaget= 10Pa oo mmmeosio

fo X
/AN 2
PN
i

EHT=2000kV  Mag= 198KX Signal A = SE1 LIKA

— WD = 85 mm | Probe = 100 pA VP Target= 10Pa . rcpssoan Kemm Ak

Fonte: A Autora

A figura 39 (a, b, c e d) mostra imagens com muitos agregados de cristais de
habito tabular, por vezes acicular com arranjo radial, ndo se percebendo particulas
individualmente. As dimensfes sao variadas, ou seja, ha particulas tanto menores

guanto de maiores dimensoes.

A analise por EDS, feita no LIKA mostrou que a Amostra 1 é constituida

guimicamente pelos elementos caracteristicos do gesso/gipsita: célcio, enxofre e
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oxigénio, além de impurezas como magnésio, carbono e potassio, conforme mostra

a Figura 40 e a Tabela 9.

Figura 40 - Espectro 1 (a), espectro 7 (b) da Amostra 1

0 1 2
[Full Scale 528 cts Cursor: 0.000

0 1 2 3

Full Scale 677 cts Cursor: 0.000

4

5

Quantitative results

Weight%

Spectrum 7

(@)

Fonte: A Autora



A tabela 9 apresenta o resultado da analise quimica por EDS da Amostra 1.
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Tabela 9 - Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) com Elementos Quimicos

Encontrados para a Amostra 1.

Espectros

Espectro 1

Espectro 2

Espectro 3

Espectro 4

Espectro 5

Espectro 6

Espectro 7

Espectro 8

Espectro 9

Espectro 10

Espectro 11

Max.

Min.

10.44

7.41

13.44

8.36

36.22

36.22

7.41

o

31.39

52.03

49.26

44.93

45.33

35.05

46.42

55.22

47.39

29.67

55.22

29.67

Mg

1.52

0.69

1.20

1.74

1.74

0.69

S K

29.91

17.56

23.33

21.99

24.49

26.46

18.48 0.35

21.09

20.70

10.71

25.22

29.91 0.35

10.71 0.35

Ca

38.69

18.45

26.72

25.67

30.18

37.29

19.57

23.69

23.55

23.41

74.78

74.78

18.45

Total

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

Resultados em peso %

Outra analise foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletrénica do INTM —

UFPE, por possuir equipamento com maior sensibilidade e precisdo. A Figura 41(a)

e (b) mostra imagens da Amostra 1.
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Figura 41(a) e (b) - Imagens obtidas por MEV da Amostra 1

.

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.94 mm MIRA3 TESCAN
View field: 2.59 ym Det: SE
SEM MAG: 80.0 kx |Date(m/dly): 02/12/19 INTM

}Db =41.45nm

£ y '=54.80 nm

1N

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.94 mm

View field: 1.38 ym Det: SE 200 nm
SEM MAG: 150 kx |Date(m/d/y): 02/12/19

Fonte: A Autora
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A Figura 42 mostra os resultados da Analise EDS - Espectroscopia por Dispersao

de Energia (EDS) com Elementos Quimicos Encontrados para a Amostra 1.

Figura 42 — Imagens EDS para a Amostra 1com gréaficos dos espectros

Espectro 10
«

Espectro 11
*

Espectro 13

Espectro 14
+*

Espectro 7
¥ Espectro 8

Espectro 12
3

Espectro 9

Fonte: A Autora

- El 1 Espectro 14
40
20
= -
¥
g
20—
10-] T
] @ ﬂ?
o b &
T 11 LI L | LI [N N N N LN NN N RN B | 1 r 1 11 r]
0 4 8 10 12 14 16 18 keV
Elemento Tipo de Linha Concentragao Razdo k Wt% Sigma Rétulo Padrdo
Aparente Wt%
C Série K 119,46 1,19457 93,75 0,2 C Vit
Si Série K 0,23 0,0018 0,13 0,03 Sio2
S Série K 0,13 0,00108 0,08 0,04 FeS2
Ca Série K 0,15 0,00135 0,1 0,03 Wollastonite
Au SérieM 8,51 0,08513 5,95 0,19 Au
Total 100
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4 |C f—
40— D Espectro 11
30—
=
N
& 20—
10-]
1L T'%T
1@ 1 £
[ T r r 1 r1 71 I LN [N NN D NN N NN N N N | 1 LI LI L |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV
Elemento Tipo de Concentragéo Razéo k Wit% Sigma Rétulo
Linha Aparente Wit% Padréo
C Série K 115,11 1,15112 92,56 0,2 C Vit
Si Série K 0,22 0,00171 0,12 0,03 Sio2
S Série K 0,42 0,00363 0,26 0,04 FeS2
Ca Série K 0,53 0,00476 0,33 0,04 Wollastonite
Au Série M 9,93 0,09927 6,73 0,19 Au
Total 100
40__ @ [ Espectro 7
30
5
“E.‘L 20—
10
14 2
e EE @ El
T r 1 r [ 1 1 T | | rrr | rrrJrrrpr~r T LI L |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV
Elemento | Tipo de Linha | Concentracdo | Razéo k Wit% Sigma Roétulo
Aparente Wit% Padréao
C Série K 116,08 1,16081 93,54 0,2 C Vit
Si Série K 0,2 0,0016 0,12 0,03 Sio2
S Série K 0,21 0,00184 0,14 0,04 FeS2
Ca Série K 0,21 0,00191 0,14 0,04 Wollastonite
Au Série M 8,56 0,08558 6,07 0,19 Au
Total: 100

Fonte: A Autora
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As imagens da andlise MEV para a Amostra 2 séo apresentadas na figura 43.

Figura 43 - Imagens obtidas por MEV da Amostra 2: 497X(a), 5.100X(b) e (c)

EHT=10.00kV Mag= 5.10KX Signal A=NTS BSD

! 8.1 X - i»
EHT=1000kV Mag= 497X Signal A=NTS BSD
WD =10.0mm IProbe= 204pA  VPTaget= 10P2  uowemmecmemmmeien

WD =10.0mm |Probe= 204 pA VP Target=_ 10Pa

| i / \ $.l' )
ENT=1000W  Mag= Signal A = NTS BSD
- WD=100mm  IProbe= 2M4pA  VPTagel= 10P2

Fonte: A Autora

A figura 43 mostra a heterogeneidade de formas na Amostra 2 e a existéncia
de muitos agregados de cristais de habito tabular, por vezes acicular com arranjo
radial, ndo se percebendo particulas individualmente. As dimensdes séo variadas,
ou seja, ha particulas tanto menores quanto de maiores dimensdes. A Tabela 10

apresenta o resultado da Analise EDS para a Amostra 2.
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Tabela 10 - Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS) com Elementos Quimicos

Encontrados para a Amostra 2.

Espectros

Espectro 1
Espectro 2
Espectro 3
Espectro 4
Espectro 5
Espectro 6
Espectro 7
Espectro 8
Espectro 9
Espectro 10
Espectro 11
Espectro 12
Espectro 13
Espectro 14
Max

Min.

26.87

36.89

20.45

16.38

32.72

25.88

17.53

35.48

36.36

14.52

16.41

28.94

37.47

37.47

14.52

37.76

42.32

41.30

17.14

49.12

33.43

37.08

32.33

50.87

47.89

41.94

41.68

50.87

17.14

Mg

0.47

0.32

0.54
0.76

0.52

0.58
1.74
1.74

0.32

Si

0.51

0.51

0.51

S

16.46

10.00

17.52

27.42

8.68

17.99

20.40

25.18

12.84

16.70

16.73

37.93

13.21

8.39

37.93

8.39

Cl

1.94

1.94

1.94

0.12

0.12

0.12

Ca

18.90

10.79

20.27

39.05

9.03

22.70

24.48

39.34

17.93

17.14

18.44

62.07

15.35

8.78

62.07

8.78

Total

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

100.00

Resultados em peso %

A analise EDS mostrou que a Amostra 2 é também constituida quimicamente

pelos elementos caracteristicos do gesso/gipsita: calcio, enxofre e oxigénio, além de

impurezas como magnésio, carbono, silicio, cloro e potassio (FERREIRA, F.C.,

2017).

Pela estequiometria temos que para a gipsita, as massas atdmicas sao:

CaS04 2H20:

Ca =40g

$S=32g
|H=1g
0=16g

No total temos para a gipsita: 40 (Ca)+ 32 (S) + 96 (O) + 4 (H) = 172g. E,
finalmente, o percentual de cada elemento na composicao da gipsita sera:
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Ca=23,26%
S=18,6 %
| 0=49,66% |

Observa-se que para os 11 espectros examinados em parte da amostra 1 e
para os 14 espectros da Amostra 2, Figura 44, existe uma variacdo de ponto em

ponto, mas conclui-se que o material examinado ndo deixa de ser material derivado
da gipsita.

Figura 44 -: Espectro 1 (a) e espectro 14 (b) da Amostra 2
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Spectrum 1
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Full Scale 703 cts Cursor: 0.000
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(a) Fonte: A Autora (b)
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A Figura 45 apresenta imagens obtidas por MEV da Amostra 2 no INTM e a
Figura 46 o resultado da Analise EDS.

Figura 45 — Imagens MEV da Amostra 2 feitas no INTM.

30.08 nm
3

=27.71
29.16 nm g fLum

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.83 mm MIRA3 TESCAN
View field: 2.59 ym Det: SE
SEM MAG: 80.0 kx |Date(m/d/y): 02/12/19 INTM

r= 1542 nm

(©)
~C1
r=1453 nm

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.84 mm I MIRA3 TESCAN
View field: 1.38 ym Det: SE 200 nm
SEM MAG: 150 kx |Date(m/d/y): 02/12/19 INTM

Fonte: A Autora
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Figura 46 - Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS) com gréaficos dos Elementos

Quimicos Encontrados para a Amostra 2 no INTM.
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+

Espectro 15
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—

Fonte: A Autora
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Elemento | Tipo de Linha | Concentragdo Aparente | Razéo k Wt% Sigma
Wt%
Cc Série K 129,34 1,29336 81,38 0,29
o Série K 11,75 0,03955 14,38 0,28
Si Série K 0,07 0,00058 0,03 0,02
Ca Série K 0,16 0,00145 0,08 0,02
Au Série M 7,84 0,07842 4,14 0,13
Total: 100
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Elemento | Tipo de Linha | Conc. Aparente Razao k Wt% Sigma Wt%
C Série K 139,7 1,39699 94,74 0,17
Si Série K 0,16 0,00125 0,08 0,02
S Série K 0,15 0,00126 0,08 0,04
Ca Série K 1,13 0,01006 0,64 0,04
Au Série M 6,99 0,06994 4,45 0,16
Total: 100
. @ " Espectro 19
60—
E 40—
g

19 6 o
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0 4 6 16 18 keV/
Elemento | Tipo de Linha | Conc.Aparente Razéo k Wit% Sigma Wt%
C Série K 133,26 1,33263 94,35 0,18
Si Série K 0,05 0,00038 0,03 0,03
S Série K 0,07 0,00063 0,04 0,04
Ca Série K 0,15 0,00133 0,09 0,03
Au Série M 8,45 0,08451 5,5 0,18
Total: 100

Fonte: A Autora

Nesta analise MEV mais detalhada e com maior precisao, foi possivel observar

particulas nanométricas nas duas amostras, com formatos aproximadamente
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esféricos, e através da Andlise por EDS pode-se determinar suas principais
composic¢des quimicas. Cada espectro analisado mostrou conter célcio e enxofre em
diferentes percentuais, componentes quimicos basicos da gipsita e do gesso-alfa,

indicando que as particulas nhanométricas podem ser gipsita ou gesso-alfa.

4.2 ANALISE DA FASE CRISTALINA E DETERMINACAO DO TAMANHO DOS
CRISTALITOS POR DIFRACAO DE RAIOS X

Como uma ferramenta de caracterizagdo primaria para obtencdo de
caracteristicas criticas, como estrutura do cristal, tamanho de cristalito e tensao,
padroes de difracdo de Raios-X tém sido amplamente utilizados na pesquisa de

nano particulas.

O tamanho do cristalito para as duas amostras € mostrado nas Tabelas 11 e

12:

Tabela 11 - Calculo do tamanho do Cristalito para a Amostra 1

Célculo pela Equacao de Scherrer — Tamanho do Cristal

FWHM 2 Teta 2 Teta/ 2 2 Teta/2 rad d radianos D tamanho do cristal A| D (nm)
0,74029 14,76 7,38 0,128805299  |0,012920498 108,2096036 10,82096036
0,56748 25,7 12,85 0,224274809  |0,009904394 143,5884862 14,35884862
1 29,76 14,88 0,259704993  |0,017453293 82,19938257 8,219938257
0,75153 31,84 15,92 0,277856417  |0,013116673 109,9242865 10,99242865
0,40593 49,32 24,66 0,430398194  |0,007084815 215,3454599 21,53454599

Média do tamanho do cristalito da Amostra 1: 131,8534438 A 13,18534438 nm

Tabela 12 - Calculo do tamanho do Cristalito para a Amostra 2

Célculo pela Equacao de Scherrer — Tamanho do Cristal

FWHM |2 Teta 2 Tetal 2 2 Teta/2 rad d radianos D tamanho do cristal A | D (nm)
0,16343 29,08606 14,54303  |0,253823757 0,002852392 |502,1877853 50,21877853
0,14959 20,69713 10,348565 |0,180616532 0,002610838 |539,8525737 53,98525737
0,137 11,60151 5,800755 0,101242274 0,002391101 |582,8597152 58,28597152
0,1407 23,36136 11,68068 0,203866325 0,002455678 |576,566115 57,6566115
0,16847 23,36136 11,68068  |0,203866325 0,002940356  |481,5269922 48,15269922
0,17016 31,07934 15,53967 0,271218406 0,002969852 1484,585644 48,4585644

Média do tamanho do cristalito da amostra 1; 527.9298042 A 52.79298042 nm
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Para Amostra 1 foram encontrados picos caracteristicos do gesso alfa, 20 =
14,76; 20,18; 25,7; 29,76; 31,84; 42,26; 49,32 e 54,12, com formula CaSO4
0,62H20 (SOARES,2005) conforme se observa através do difratograma da figura
47 e do Banco de dados do COMPOLAB-DEMEC/CTG/UFPE (41-0225) no Anexo A
(figura A-1).

Figura 47 - Difratograma da Amostra 1 produzida por processo hidrotérmico mostrando
picos caracteristicos de bassanita.
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Fonte: A Autora

O Difratograma da amostra de gesso ALFA 1, comparado ao banco de dados
JCPDS 41-0225 (CaSO4 0,62H20) e JCPD 41-0224 (CaSO4 0,5H20) é
apresentado na figura 48. A amostra foi identificada como um sulfato de célcio
desidratado com estrutura hexagonal e formula quimica CaSO4 0,62H20 (JCPDS
41-0225) e ndo CaS0O4 0,5H20 como tem sido divulgado (SOARES, 2005).

| | [ —
Momonnsd l\-/wmjlw | w Ukww"m’w' - ‘L..J Uﬂ'w

1

60



112

Figura 48 - Difratograma da amostra de gesso ALFA 1, comparado ao banco de
dados JCPDS 41-0225 (CaS04 0,62H20) e JCPDS 41-0224 (CaS0O4 0,5H20).
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Fonte: Laboratério de Tecnologia do Gesso/DEMEC/CTG/UFPE

O difratograma da Amostra 2 apresenta picos de difracdo 20 = 11,6; 20,7; 23,3
e 29,1 que sao caracteristicos da gipsita, CaSO4 2H20, como se observa no

difratograma da figura 49 e do Banco de dados do COMPOLAB-DEMEC/CTG/UFPE
(33-0311) no Anexo A (figura A-2).
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Figura 49 - Difratograma da Amostra 2 produzida por processo hidrotérmico mostrando os
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Fonte: A Autora

Observa-se na figura 49, picos semelhantes aos picos do difratograma da gipsita

Johnson do Araripe apresentado na figura 50, estudada por Oliveira et al. em 2012.
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Figura 50 - Difratograma da Gipsita Johnson do Araripe
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Fonte: Oliveira et al., (2012)
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Figura 51 - Sobreposic¢ao dos difratogramas das Amostras 1 e 2 de Gesso Alfa etapa
apos centrifuga, mostrando Amostra 1 com picos de difracdo mais intensos do que a
Amostra 2.
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Fonte: A Autora

As amostras 1 e 2 apresentam difratogramas absolutamente distintos: o
difratograma da Amostra 1 apresenta picos caracterisiticos da bassanita (B) e

o difratograma da amostra 2 apresenta picos caracteristicos da gipsita (G).

4.3 ANALISE DE GESSO-ALFA E GIPSITA POR ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO COM ATR-FTIR

Os espectros de infravermelho foram medidos e analisados na regido das
bandas de absorcdo da agua e do sulfato com a técnica de ATR-FTIR em amostra
em p6 de menor tamanho. Inicialmente, a Amostra 1 foi submetida a analise por

espectroscopia de infravermelho tendo sido feita apenas a secagem ao sol, que do
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ponto de vista industrial € muito interessante. O espectro de infravermelho é

mostrado na figura 52.

Figura 52 - Espectro de IV da Amostra 1 da amostra de p6 de gesso-alfa secado somente a
luz do sol (a), com as bandas de absorcéo na regido de deformacao vibracional
(1500 a 1800 cm™)(b), estiramento vibracional do grupo OH (2500 a 4500 cm™) (c) e
deformacao vibracional do SO4 ( 500 a 1200 cm™) (d)
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Apéds andlise dos resultados observou-se que, apesar da analise por difracao
de raios X da Amostra 1 ter identificado como fase cristalina o gesso-alfa, o
resultado do espectro de infravermelho apresentou bandas de gipsita e presenca de

alta umidade relativa.

Assim sendo, foi feita outra analise para a Amostra 1, cujo espectro € mostrado
na figura 53 (c) que, antes da medicdo por espectroscopia de infravermelho, foi
submetida a 3 horas de secagem a 100° C, na estufa do LAC — Laboratorio de

Combustiveis do DEQ/UFPE. O resultado dos dois espectros da Amostra 1 sem



117

secagem em estufa e com secagem em estufa sdo mostrados na figura 53 (a). Os
resultados da medicao de espectroscopia de infravermelho para as amostras 1 (com
secagem em estufa) e Amostra 2 sdo mostrados superpostos na figura 53 (b), e

separadamente na figura 53 (c) e (d).

Figura 53 - (@) Sobreposi¢ao dos espectros de IV da Amostra 1 sem secagem em
estufa(laranja) e com secagem em estufa (azul). (b) Sobreposi¢do dos espectros de
infravermelho das Amostras 1 e 2. (c) Espectro de IV da Amostra 1 apds secagem em

estufa. (d) Espectro de IV da Amostra 2.
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Observa-se a semelhanca entre as figuras 4-15 (a) e (b), ou seja, no espectro

da Amostra 1 sem secagem na estufa e no espectro da Amostra 2, que apresenta

caracteristicas da gipsita (SOARES, 2005), observando-se os picos apresentados,

conforme Tabela 13.
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Tabela 13 - Comparacéo entre os valores das bandas das Amostras 1, sem secagem

na estufa e Amostra 2.

Bandas de Absorcdo da agua Bandas de Estiramento  Bandas de Absor¢éo
1500 a 2000 cm™ do grupo OH do SO4% 500 a 1500
2000 4500 cm™ cm™
Amostra 1 sem 1620, 1680 3243,3400,3556 663,1007,1132
secagem na estufa

Amostra 2 ‘ 1619,1684 ‘ 3236,3398,3518 667,999,1106

Fonte: A Autora
4.3.1 Bandas de Absorcao relacionadas a Agua

A presenca de moléculas de agua pode ser detectada por duas bandas de
absorc¢ao caracteristicas: na regiao de 1650 cm™ (banda de deformacéo vibracional
por flexdo) e na regido de 3600 a 3200 cm™(banda de estiramento vibracional). As
absorcdes de infravermelho devido as moléculas de agua sao influenciadas
fortemente pelas ligacbes de hidrogénio. A quantidade de ligacbes de hidrogénio
presentes ir4 influenciar, na intensidade, na frequéncia e na largura das bandas.
Como a gipsita apresenta maior quantidade de moléculas de agua formando mais
ligacdes O-H...O, seu espectro apresenta bandas de absorcdo mais largas que a do
gesso. Isto pode ser observado na amostra 2 que apresenta duas bandas em 1619 e
1684 cm™ (BUENO, 1990; B. STUART, 2004).

No gesso-alfa a banda referente & ligacfes fracas de Van der Waals de 1685

cm™ nao existe, o que se observa na Amostra 1, figura 54.

Figura 54 - Espectro de infravermelho das Amostras 1 e 2, mostrando as bandas de
absorcéo do grupo OH da amostra de p6 de gesso-alfa, na regido de deformacgéo

vibracional.
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Fonte: A Autora

A Amostra 1 contém somente ions de agua com ligacdes fortes e possui
somente uma banda de deformacgéo vibracional por flexado (1619 cm™), caracteristica
do gesso-alfa e a Amostra 2 apresenta as duas bandas bem definidas (1619 e 1684
cm™) de ligacOes fortes e de ligacOes fracas, caracteristicas da gipsita. Com esta
analise foi possivel confirmar a presenca dos seus grupos funcionais com banda em
1619 e 1684 cm ! referente ao grupo (O-H), esta é atribuida as moléculas de agua
encontradas na estrutura das amostras (SOARES, 2005).

A titulo de comparacdo, analises por espectroscopia com Infravermelho da
gipsita utilizada para producdo de gesso-alfa, assim como de duas amostras de
gesso-Alfa provenientes do Polo Gesseiro do Araripe: Alfa-1, produzido pelo
processo hidrotermal e Alfa-2 produzido pelo processo de calcinacao a alta pressao
de vapor de 4gua em vaso de pressao foram realizadas e mostradas na figura 55.

Na Gipsita aparecem duas bandas a 1685 e 1620 cm™, que sdo devidas a
presenca de dois tipos de moléculas de agua. A banda a 1685 cm™ é caracteristica
de moléculas com ligacdes fracas , j& a banda de 1620 cm™ € caracteristicas das
moléculas com ligacdes fortes (MANDAL, 2002). O gesso-alfa contém somente ions
de &gua com ligacbes fortes e possui somente uma banda de deformacgéo

vibracional por flexdo (1622 cm™), Figura 55.
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Figura 55 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de absorcéo das amostras de
Gesso-alfa 1 e 2 e gipsita na regido de deformacéao vibracional por flexao.
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Fonte: Laboratério de Tecnologia do Gesso/DEMEC/CTG/UFPE

4.3.2 Bandas de Estiramento do Grupo OH no intervalo de 2500 a 4000 cm™.

As bandas de estiramento da agua da gipsita e gesso-alfa sédo apresentadas no

espectro mostrado na figura 56, no intervalo de 2500 a 4000 cm™.

A gipsita apresentou trés bandas de absorcdo na regido de estiramento do
grupo OH (3OH), estando posicionadas a 3245 cm™, 3392 cm™ e 3495 cm™. No
espectro de Alfa-1 as bandas estdo posicionadas em 3211 cm™, 3557 cm™ e 3612

cm™.

Para alguns espectros de infravermelho da gipsita, o posicionamento das
bandas 3392 cm™ e 3495 cm™, pode ocorrer por volta de 3400 cm™ e 3540 cm™ e
com um formato mais definido. As diferencas de posicionamento entre as bandas de
gipsita e do gesso-alfa sdo consequéncia das ligacdes formadas entre as moléculas
de agua que estdo proximas, que no caso da gipsita aparecem em maior

guantidade.
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Figura 56 - Espectro de infravermelho, mostrando as bandas de absorc¢édo de
estiramento do grupo OH na faixa de 4500 cm™ a 2500 cm™ para amostras de gesso-alfa e

gipsita.
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Fonte: Laboratério de Tecnologia do Gesso/DEMEC/CTG/UFPE

Figura 57 - Espectro de infravermelho das Amostras 1(a) e 2 (b), mostrando as
bandas de absor¢éo de estiramento vibracional do grupo OH na faixa de 2500 cm™ a

4000 cm™ para o gesso-alfa pds centrifuga.
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N&o se observou a presenca de gipsita na Amostra 1, porém a Amostra 2 tem
trés bandas semelhantes as da gipsita, como se observa na figura 57. Com esta
analise foi possivel confirmar a presenca dos seus grupos funcionais com bandas
em 3540 cm™ e 3612 cm™ referentes a&s bandas de absorcdo na regido de
estiramento ao grupo (O-H) para a Amostra 1 e 3236 cm™, 3398 cm™, 3518 cm™
para a Amostra 2. Estas sdo atribuidas as moléculas de agua encontradas na

estrutura do gesso-alfa e da gipsita.

No caso da Amostra 1 foram encontradas duas bandas caracteristicas do
gesso-alfa (3540 cm™ e 3611 cm™). No caso da Amostra 2, na regido do estiramento
do grupo OH, foram encontradas trés bandas semelhantes as da gipsita (3236 cm™,
3398 cm™ e 3518 cm™).

4.3.3 Bandas de Absorcéo do SO4*

As quatro bandas de absor¢do do SO472 estdo ao redor de 1000 (v1), 450 (v2),
1105 (v3) e 650 (v4) cm™ em solugbes aquosas. vl corresponde ao modo de
estiramento (alongamento) simétrico do SO4%, v2 corresponde ao modo de flexao

(dobramento) simétrico SO4%, v3 corresponde ao modo de estiramento assimétrico
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do SO4%, e v4 corresponde ao modo de flexdo (dobramento) assimétrico do SO4*
(STUART, 2004).

Tomando-se as amostras obtidas pelo processo hidrotérmico pdés-centrifuga,
observa-se que 0 espectro apresenta maior numero de bandas de absor¢éo
verificadas nas regides de 1200 a 500 cm™, referente ao grupo funcional do sulfato
(HAND, 1997; SANTANA, 2008).

Os quatro modos vibracionais do sulfato foram observados no espectro das
amostras de gesso-alfa 1 e alfa 2, figura 58, porém a banda de estiramento de
S047Z(v3) que ocorre geralmente por volta de 1120 cm™, para a gipsita, ndo foi
observada na amostra analisada. Para as amostras de gesso-alfa 1 e alfa 2, as

bandas de estiramento aparecem em 1080, 1104 e 1125 cm™.

Os espectros das duas amostras de gesso-alfa 1 e alfa 2 exibem as bandas de
vibracao por volta de 488 cm™, 630 cm™, 699 cm™ e 1008 cm™. Para a gipsita essas
bandas aparecem em 420 cm™, 631 cm™, 709 cm™, como mostrado na figura 58, e

1004 cm™ observado na figura 59.

As bandas de 580 cm™, 631 cm™ e 709 cm™ aparecem como bandas fortes na
gipsita, enquanto a banda a 420 cm™ aparece como uma banda fraca. Para os
gessos-alfa 1 e alfa 2 as bandas fortes estdo por volta de 630 cm™ e 699 cm™,
enquanto que a banda de 488 cm™ apresenta uma menor intensidade, visto na

figura 58.

A banda que aparece a 1008 cm™ , figura 59, nos gessos-alfa 1 e gesso-alfa 2
ocorre com menor intensidade na gipsita, devido a maior interacdo das moléculas de
S042 com as moléculas de agua gerando outros grupos funcionais. Para as bandas
a 1080, 1104 e 1125 cm™, figura 59, que corresponde a regido de estiramento dos
ions sulfato, ndo foi encontrada a banda correspondente para a gipsita (SOARES,
2005).

Figura 58 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de absorc¢éo do sulfato

na faixa de 900 cm™ a 400 cm™ para amostras de gesso-alfa 1, gesso-alfa 2 e gipsita
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Figura 59 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de absorc¢éao do sulfato

na faixa de 1150 cm™ a 950 cm™ para amostras de gesso-alfa 1, gesso-alfa 2 e

gipsita.
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Figura 60 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de absorcéo do sulfato

para as Amostras 1 e 2, na faixa de 500 cm™ a 1500 cm™.
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Nas Amostras 1 e 2 foram observados trés modos vibracionais, v1, v3 e v4.. As
bandas de estiramento assimétrico de SO4#°(v3) para as Amostras 1 e 2, aparecem
em 1079 cm™ e 1106 cm™ respectivamente e ndo existem para a gipsita conforme
se observa na figura 59. Para o gesso-alfa 1 as bandas de estiramento do ion sulfato
aparecem em 1080 cm™, 1104 cm™ e 1125 cm™ .

As bandas v1 correspondentes ao modo de estiramento (alongamento)
simétrico do SO42* aparecem em 999 cm™ (Amostra 1) e 998 cm™ (Amostra 2),
figura 60, e ocorrem com pouca intensidade, assim como também para a gipsita
(1004 cm™), figura 59, devido a maior interagdo das moléculas de SO4* com as

moléculas de agua gerando outros grupos funcionais.

. As bandas v4 correspondentes ao modo de flexdo (dobramento) assimétrico

do SO4% aparecem em 660 cm™ (Amostra 1) e 667 cm™ (Amostra 2), figura 60.

A banda que aparece em 999 cm™ na amostra 1 ocorre com grande

intensidade no gesso-alfa 1 (1008 cm™).

Os espectros das duas amostras, 1 e 2, exibem as bandas de vibracdo por
volta de 595 cm™, 660 cm™ e 999 cm™ para a Amostra 1 e 598 cm™, 667 cm™ e
998 cm™ para a Amostra 2, figura 60. Para a gipsita estas bandas aparecem em 580
cm™, 631 cm™, 709 cm™ e 1004 cm™ e para o gesso-alfa 1 em 488 cm™, 630 cm™
e 699 cm™ (figura 58).

As bandas fortes estdo por volta de 595 cm™, 660 cm™ e 1079 cm™ para
Amostra 1 e 598 cm™, 667 cm™ e 1106 cm™ para Amostra 2. Na gipsita as bandas
fortes aparecem em 580 cm™, 631 cm™ e 709 cm™ , enquanto a banda de 420 cm™
aparece como banda fraca. No gesso Alfa 1 as bandas fortes aparecem em 630
cm™ e 699 cm™ enquanto que a banda de 488 cm™ apresenta uma menor

intensidade, figura 58.

A Tabela 14 resume o posicionamento das principais bandas de absorgéo para
Alfa 1, Gipsita, Amostra 1 pré e pdés secagem em estufa e Amostra 2, comparando

com valores tirados de trabalhos publicados.
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Tabela 14 - Posicionamento das bandas de absorcédo do infravermelho para as

amostras 1 e 2, Alfa 1 e Gipsita.

AMOSTRA 1

Pré secagem

em estufa

595

660

999

1079

1619

3540

3611

AMOSTRA 1

Pés secagem

em estufa

663

1007

1132

1620

1680

3243

3400

3556

AMOSTRA 2

667

998

1106

1619

1684

3236

3398

3518

ALFA 1
PROC.
UMIDO

488

630

699

1008

1080

1104

1125

1622

3211

3557

3612

GIPSITA

420

631

709

1004

1622

1685

3245

3392

3495

GIPSITA Na

literatura

416 (Chang)

625 (Kloprogge)

672 (Chang)

1010 (Chang)

1120 (Mandal)

1620 (Mandal)

1680 (Mandal)

3245 (Smith)
3405 (Kloprogge)

3491 (Kloprogge)

ATRIBUIGAO

v2, S04*

v4, SO4*

v1, S04*

v3, S04+

v1, S04*

5 (O-H)

v (O-H)

Comparando os resultados obtidos com trabalhos publicados (MANDAL 2002;
SMITH 1999; CHANG 1999; KLOPROGGE 2000 apud SOARES, J. DA P. 2005 ) foi

observada a correspondéncia para quase

experimental.

todas as bandas do espectro
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4.4 ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X E ESPECTROPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA

O resultado da andlise quimica semi-quantitativa por fluorescéncia de raios-X
aplicando o método de parametros fundamentais é apresentada na Tabela 15, com
a Perda ao Fogo. A perda ao fogo a 1000 C por 2 h indica perda de teor de agua de
cristalizagao e demais substancias tais como CO2.

A analise de fluorescéncia de raios-X nos fornece o0s principais elementos
quimicos que compdem a amostra de gesso-a, na forma de 6xidos e mostra tragos
de outros componentes que se apresentam como impurezas no gesso (Na,O, MgO,
Al;O3, SiO,, P,0s, K;0, Mn, Cr,03, Fe,0st, NiO, Br e SrO). Para a Amostra 1 este
valor é de 4,17 % e para a Amostra 2 este valor é de 4,99%, indicando que a
Amostra 1 apresenta maior grau de pureza que a Amostra 2.

Tabela 15 - Andlises quimicas semi-quantitativas por fluorescéncia
de raios-X e por EDS-MEV das Amostra-1 e 2.

XRF Elementos EDS-MEV
Composto Amostra-1 | Amostra-2 Quimicos Amostra-1 Amostra-2
Na,O 0,34 0,06 Na
MgO 2,01 0,62 Mg 1,74 1,74
Al,O3 0,04 0,10 Al - -
Sio, 1,21 0,44 Si - 0,51
P,Os 0,01 0,00 P
SO, 48,34 39,04 S 29,91 37,93
Cl - 0,26 Cl - 1,94
K,O 0,21 0,24 K 0,35 0,12
CaO 35,19 40,56 Ca 38,69 39,34
MnO 0,01 - Mn - -
Cr0; - 0,02 Cr - -
Fe,Ost 0,11 0,11 Fe - -
NiO - 0,02 Ni - -
Br - 0,02 Br - -
SroO 0,23 3,10 Sr - -
PF 12,31 15,40
TOTAL 100,00 100,00

Fonte: A Autora
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A Amostra 1 apresenta valor de 48,34% para o SO3 e 35,19% para CaO. O
percentual de anidrido sulfarico (SO3) para a Amostra 2 (39,04), esta bem abaixo
dos valores encontrados para Gesso Beta (49,76 a 56,11%), onde a NBR 13207
(2017) estabelece um percentual minimo de 38% de Oxido de calcio (CaO) e de 53
% de anidrido sulfurico (SO3), (FERREIRA, F.C., 2017).

A Tabela 16 apresenta a composi¢ao quimica do mineral gipsita.

Tabela 16 - Composi¢do quimica tedrica do mineral gipsita

Composto Composigao (%)
CaO 325
S0; 46,6
H.0 209

Fonte: Rochas e Minerais Industriais — CETEM/2005

Confirmou-se pela analise de fluorescéncia de raios X a mesma composicao
quimica obtida pela andlise EDS, conforme mostra a tabela 15, apenas com
quantidades diferenciadas.

4-5 ANALISE TERMICA POR TG/DTA E TG/DSC

Através da curva de analise termo diferencial (DTA) foi possivel estabelecer de
forma qualitativa as mudancas de fase ocorridas durante a desidratacédo do gesso.

Pode-se verificar trés eventos pela curva de DTA:
1. Em torno de 50°C, ha perda de agua livre. E uma reac&o endotérmica;

2. Em torno de 150°C, ha perda de &gua de cristalizacdo. E uma reacdo
endotérmica, onde o hemi-hidrato (CaS04.0,5H20) perde 0,5 molécula de
agua, transformando-se em anidrita 1l (CaSO4). A perda de massa dos
gessos, proxima de 6%, é justificada estequiometricamente pela reacgéo
(Cas04.0,5H20 + calor CaS0O4 + 0,5H20), onde a meia molécula de 4gua
representa 6,2% da massa. Como o material ndo € composto somente por

hemi-hidrato, o valor obtido ndo é exato;
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3. Entre 330 e 360°C, ocorre a reacdo exotérmica de transformacéo da anidrita
[l (soluvel) em anidrita 1l (insoltvel). N&o ocorre variagdo de massa,
confirmada pela curva de TGA, apenas alteracdo do polimorfo (FERREIRA,
F.C., 2017).

Em seguida, mostra-se os termogramas TG-DTA de gipsita e selenita do
Araripe analisados na Universidade de Toquio, Japdo, conforme mostrado nas
figuras 61 e 62, respectivamente. Sendo a selenita, gesso em sua forma mais pura,
€ um importante material de referéncia para analisar a matéria-prima e os produtos
obtidos no Polo Gesseiro do Araripe.

A gipsita também pode ser diferenciada dos hemidratos através das curvas de
DTA, figura 61, onde inicialmente nota-se a presenca de dois picos endotérmicos:
um referente a reacdo de desidratacao da gipsita em hemidrato, a 147.5 °C e o outro
praticamente sobreposto ao primeiro referente & passagem de hemidrato para
anidrita Ill. Um pico exotérmico a 358,7 °C refere-se a passagem de anidrita Il para
anidrita Il (RAMACHANDRAN et al., 2002). Foi possivel confirmar que a perda de
massa que ocorre na faixa de temperatura de 600 ° a 800 °C trata-se realmente de
impurezas, quando foi feita a analise da selenita, que é uma forma pura da gipsita, e
nao foi verificada essa perda de massa a essa temperatura, figura 61.

Figura 61 - Curva de andlise termo-gravimétrica e termodiferencial da gipsita

Weight/ng
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00
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Fonte: Laboratério de Tecnologia do Gesso/DEMEC/CTG/UFPE
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Nesta curva TG/DTA da selenita, figura 62, nota-se a presenca de dois picos
endotérmicos: um referente a reacdo de desidratacdo da gipsita em hemidrato, a
148,2 °C e o outro praticamente sobreposto ao primeiro referente 4 passagem de
hemidrato para anidrita Ill. Um pico exotérmico a 353,6 °C refere-se a passagem de
anidrita Il para anidrita II (RAMACHANDRAN et al., 2002). Na faixa de temperatura

de 600 ° a 800 °C néo foi verificada perda de massa, devido & pureza da selenita.

Figura 62 - Curva de andlise termo-gravimétrica e termodiferencial da selenita

+00 +00
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Heat Flow/ uV

-3.00
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-80.0
-5.00

148 00.0
-5. 81 SR -111,8
2.8 200.0 400.0 €00.0 800.0 1000.0 1200.0

Temperature/°C

Fonte: Laboratério de Tecnologia do Gesso/DEMEC/CTG/UFPE

A amostra de Gesso Alfa 1, produzido pelo processo hidrotérmico no Polo
Gesseiro do Araripe e caracterizado por Analise Térmica TG/DTA na Universidade
de Téquio, Japao na dissertacdo de Joelma Soares da Penha. (2005), mostra uma
perda de massa inicial de 5,31% que ocorreu na faixa de temperatura de 23 a 147
°C, e uma outra pequena variacao de massa de 0,43% entre as temperaturas de 617
e 697° C.

A curva de DTA mostra o pico endotérmico de transformacdo do hemidrato a
anidrita 1ll (ou anidrita solavel) na temperatura de 147,2 °C, seguido pelo pico
exotérmico a 168,3 °C, da transformacdo da anidrita Ill para anidrita Il (anidrita

estavel). Por volta de 674 °C ocorre um pico endotérmico proveniente de impurezas.
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Em geral essas impurezas sao carbonatos que estdo presentes na gipsita natural.
(Figura 63)

Figura 63 - Curva de andlise termogravimétrica e termo diferencial do Gesso Alfa 1
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Fonte: Laboratério de Tecnologia do Gesso/DEMEC/CTG/UFPE

A curva TG da Amostra 1 mostra uma perda de massa inicial de 1,9%, que
ocorreu até 100 ° C, devido a perda de umidade adsorvida nos gréos (evento
endotérmico) (MANDAL, 2002) e outra variagdo de massa de 19,6% entre as
temperaturas de 100 ° e 190 ° C (evento endotérmico), representando a saida de
agua estrutural do hemidrato na formacao de anidrita Ill. A amostra foi pesada e o
resultado foi 8,0 mg. Ao final do teste, 6,26 mg permaneceram. Houve uma perda
total de massa de 21,5%. A curva DTA mostra o pico endotérmico a temperatura de
100 °C. A cerca de 190 °C outro pico endotérmico, mostrando a transformacéo do

hemidrato em anidrita, figura 64.

Figura 64 - Termograma TG-DTA da Amostra 1
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Para A Amostra 1 foi realizada uma andlise de Calorimetria Exploratéria

Diferencial (DSC) no Departamento de Fisica da UFPE e o resultado é apresentado

na figura 65 (a), (b) e (c).

Figura 65 - (a) curva TG da perda de massa; (b) ensaio DSC e (c) curva DTG para a

Amostra 1
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Na figura 65 (a) observa-se para a linha preta (TG) um decaimento intenso
entre 150 °C correspondente a perda de 4gua com transformacdo do diidrato em

hemidrato e 170 °C correspondente a transformacdo do hemidrato em anidrita Il

(170 °C) que tem formula CaSO4« ¢H20 onde ¢ varia de 0,11 e 0,06, essa variacao

€ avida por agua sendo muito instavel e podendo retornar a forma de hemidrato em
presenca de agua. Dois decaimentos com a primeira variacdo (455 °C)
provavelmente se refere a perda de agua que transforma a anidrita Il em anidrita I

(insoluvel), e a segunda (673 °C) proveniente de impurezas.

Os menos intensos estdo possivelmente relacionados a transformacdo de
anidrita Il (insolavel), forma da anidrita que ndo possui 4gua (CaSQ,) € considerada
como material inerte, ndo é capaz de fazer pega e nao retorna ao estado hidratado
(860 °C), em anidrita I. Ja o ultimo decaimento (965 °C) refere-se a provavel perda
de CO,, originario da decomposicédo da dolomita (CaMg(CO3); ja que a gipsita ocorre
associada com calcario, folhelhos, margas e argilas junto a halita, celestita, calcita,
aragonita, anidrita, dolomita e enxofre.. A porcentagem de massa residual

encontrada é a massa de produtos inertes restantes ap0s 0 aquecimento.

Para a linha vermelha (DTG) temos as mesmas variacfes em forma de picos,
no entanto o pico para a transformacéo da anidrita Ill em anidrita Il € muito suave e
nao é pontual, logo ndo é possivel percebe-lo com facilidade. Dois picos de variacédo
exotérmica sdo observados ao final da andlise. As temperaturas em que essas
perdas ocorrem sao, para o primeiro, entre 150°C e 170°C, para o segundo pico, em
455°C e para o Ultimo decaimento temos 673 °C. As temperaturas de 860 e 965 °C

observa-se picos de variacdo exotérmica.

Os picos endotérmicos encontrados no ensaio de DSC sao divididos em trés
diferentes variacbes da amostra. O primeiro pico é referente a perda agua que, para
0s gessos hidratados corresponde a transformagédo de gipsita em hemidrato (150 °C)
e 0 segundo pico a 170 °C referente a transformacéo de hemidrato em anidrita Il . A
variacdo mais suave que acontece em 455°C esta relacionada também a perda de
dgua da reagcdo da anidrita Ill em anidrita 1l. A 673 °C ocorre outro evento

endotérmico, provavelmente relacionado a perda de impurezas. A 860 e 965 °C
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encontram-se dois picos exotérmicos, acusando uma transformacdo da anidrita I,

provavelmente em anidrita .

Para a Amostra 2, na figura 66 (a) observa-se para a linha preta (TG) um
decaimento intenso a 155 °C correspondente a transformacdo do hemidrato em
anidrita 1l e dois outros decaimentos: o primeiro a 452 °C referindo-se a perda de
agua que transforma a anidrita Il (soluvel), em anidrita Il (insoltvel) e o segundo a

643°C é proveniente de impurezas.

Os menos intensos estdo possivelmente relacionados a transformacdo de
anidrita Il (835 °C), em anidrita I. J& o ultimo decaimento (933 °C) refere-se a

provavel perda de CO,, originario da decomposicao da dolomita.

Para a linha vermelha (DTG) temos as mesmas variacdes em forma de picos,
no entanto o pico para a transformacao da anidrita Ill em anidrita 1l € muito suave e
nao é pontual, logo ndo é possivel percebe-lo com facilidade. Dois picos de variacédo
exotérmica sdo observados ao final da andlise. As temperaturas em que essas
perdas ocorrem sdo, para o primeiro, 155°C, para o segundo pico, em 452°C e para
0 ultimo decaimento temos 643 °C. As temperaturas de 835 e 933 °C observa-se

picos de variacdo exotérmica.

O primeiro pico (endotérmico) € referente a perda agua que, para 0S gessos
hidratados corresponde a transformacéo do diidrato em hemidrato. Esse pico ocorre
em temperatura de 150 °C. A variagdo mais suave que acontece em
aproximadamente em 452 °C (exotérmico) esta relacionada também a perda de
agua da reacdo em anidrita Il. A 643 °C ocorre outro evento endotérmico,

provavelmente relacionado & perda de impurezas. A 835 e 933 °C encontram-se

dois picos exotérmicos, acusando uma transformacao da anidrita 11l em anidrita I.

Figura 66 - (a) curva TG da perda de massa; (b) ensaio DSC- Calorimetria

Exploratéria Diferencial (c) curva DTG para a Amostra 2
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A curva TG-DTA da Amostra 2, figura 67, mostra uma perda de massa inicial
de 2,6% que ocorreu na faixa de temperatura de 28,81 °C a 87 ° C.. No segundo
evento, houve uma perda abrupta de massa de 19,1% até 173 ° C, relacionado a
perda de agua de cristalizacdo dos produtos hidratados, como demonstrado pelo
processo endotérmico de DTA (MANDAL, 2002). Houve uma perda total de massa
de 21,7%.

Na curva de DTA, este segundo evento a 173 °C mostra a transformacéo do
hemidrato em anidrita (pico endotérmico) que é instavel, portanto altamente reativa e
necessitada de agua, podendo reagir e formar hemidrato apenas com o contato com
a umidade do ar. O pico exotérmico que aparece entre 600 e 700 °C necessita ser

investigado, figura 67.

CaS04 - 2H20 - CaS04.1/2H20 + 1,5 H20 (hemidrato)

CaS0O4- 1/2 H20 - CaS04 + 0,5 H20 (anidrita II- soluvel)

Figura 67 - Termograma TG-DTA da Amostra 2 com taxa de aquecimento de 10

°C/min.
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Segundo Kanno (2009), em secagens nas temperaturas superiores a 63°C,
ocorre a desidratacdo em que h4 a perda da agua estrutural e desintegracdo do
cristal, facilitando a moagem com a fragilidade do cristal (KANNO apud TROVAO,
A.P.M., 2012).

Enquanto que na amostra de gesso alfa 1, produzido pelo processo
hidrotérmico a perda de massa foi de 5,31% (SOARES, J. da P., 2005), a perda de
massa das amostras 1 e 2 do gesso alfa coletadas apés centrifugacao, produzidas
pelo processo hidrotérmico foi de 21,5% e 21,7% respectivamente, aproximando-se

bastante da perda de massa da gipsita e da selenita (SOARES, J. da P., 2005).

4.6 ANALISE GRANULOMETRICA - METODO DE DISPERSAO POR LASER

A analise granulométrica - ATP foi feita no LTM — Laborat6rio de Tecnologia
Mineral do Departamento de Engenharia de Minas da UFPE, com sensibilidade de

leitura a partir de 10nm. A amostra 1 foi analisada tomando-se 700 ml da solugéo



139

proveniente de Araripina. Foi feita a limpeza e a calibragdo do equipamento e o
resultado da andlise é mostrado na figura 68.

Figura 68 - Curva de Distribuicdo Granulométrica para a Amostra 1 (Solucao) sem

dispersante.
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Fonte: A Autora

Num segundo momento, foi feita a adigcdo do dispersante na solucédo de gesso
alfa, Silicato de Sodio (Na2SiO3) , usando-se para seu preparo, 150 g do p6 do
Silicato de Sédio para 500 ml de agua. Feito o preparo do dispersante misturou-se
entdo 50 ml deste dispersante para 700 ml da amostra 1 em solucdo, obtendo-se

uma solucéo leitosa, bastante turva. Com estes 750 ml foi feita uma analise inicial,
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que, no entanto, por apresentar altissimo obscurecimento (64,45 %, muito maior do
que o valor de 10% padrédo do equipamento) ndo pode ser considerada como
resultado confiavel. Nesta analise, no entanto, foram detectadas particulas bem

menores, da ordem de 138 nm, figura 69.

Figura 69 - Curva de Distribuicdo Granulométrica para a Amostra 1 (Solugao) com
Dispersante (Silicato de Sodio) e obscurecimento de 64,45%.
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Fonte: A Autora

Como o aparelho pede um teor de obscurecimento de 10%, foram colocados
700 ml de agua num Becker e foi-se adicionando, aos poucos, com uma pipeta,
guantidades da mistura Amostra 1 + Dispersante até se conseguir um teor de 10%,

padrdo do equipamento para realizar a analise. A velocidade de rotacdo do agitador
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da mistura € de 1950 rpm. O resultado foi o grafico mostrado na figura 70, que
mostra um d(0,5) de 15,492 um.

Figura 70 - Curva de Distribuicdo Granulométrica para a Amostra 1 (Solugao) com
Dispersante (Silicato de Sddio) e obscurecimento de 10%.

djo.1): 4188 um djo.5): 15482 um dj0.s): 72108  um

L5

(=3}

Volume (%)
I [8,]

[¥58]

%.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Tamanho da particula (um)

[Tamanho (um) Volume % | [Tamanho (um) Volume % [Tamanho (um) Volume % amanho (um) Volume % | W‘ Tamanho (um) Volume %
0010 o0 0405 00 1096 03 11482 5n 12026 8 1258.925 00
0o o 0120 0 1259 040 13183 G 138.038 040 1445440 0
0013 - 0138 00 1445 065 15136 - 158.469 - 1659.587 -
0015 00 0158 000 1660 - 17.378 - 181.970 - 1905461 000
0or - 0182 00 1505 061 19953 - 208930 - 2167.762 -
0020 o 028 0 2188 07 2909 48 239863 o 2511.856 0
0.023 - 0.240 00 2512 . X301 35 7548 - 2664.032 -
0.026 00 0275 000 284 0% 30200 - 36228 - kS1h i b 000
0.030 - 0316 - am 16 M7 " Jeaars - 3601834 -
0.035 - 0363 - 3602 o 3981 21 416.669 - 4365.158 -
0.040 oo 0417 08 4369 180 43709 197 478630 ™ 5011872 0
0.046 - 0473 03 smz2 2% F2481 2 4554 - T3 -
o 0.00 1= 043 2 2490 o 25 B 0.00 B 000
0.060 - 0631 06 6607 350 £9.183 " 124436 - T585.776 -
0o 000 0 043 136 4% s 231 BTG 0.00 B8 £55 000
0.0m - 0832 06 8710 510 91.201 231 954593 - 10000.000
0.0 - 0955 04 10.000 57 713 18 1096478 -

0.105 1.0%6 11482 12026 1258525

Fonte: A Autora

Observa-se que o dispersante conseguiu desaglomerar mais a amostra e
conseguiu-se ler valores menores de diametros de particulas comparado a analise
sem dispersante, mostrada na figura 4-29. Valores a partir de 316 nm até 120 um

foram detectados.
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Na figura 71 apresenta-se o resultado da analise granulométrica para a
Amostra 2, sem dispersante. A amostra 2, obtida por liofilizagdo foi levada em po6
para a analise. L4 entdo foi misturada a 700 ml de agua e levada ao equipamento
para ser realizada a leitura. Observa-se que o grafico apresentou-se com limites do
pico bem definidos e um tamanho médio de particula de 1277 um. Os valores
encontrados foram muito maiores do que 0s encontrados para a Amostra 1.
Presume-se que, pelo fato de que a Amostra 2 ter sido diluida em agua na hora da
andlise, esta diluicio ndo se deu integralmente e muitos aglomerados

permaneceram.

Figura 71 - Curva de Distribuicdo Granulométrica para a Amostra 2 (Suspenséao)
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Fonte: A Autora
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4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As imagens da andlise de MET referentes & Amostra 1 sdo mostradas na figura
72, apresentando particulas de tamanhos nanométricos, micrométrico e alguns
aglomerados. Nesta analise pode-se perceber particulas mais isoladamente, com

formatos esféricos, o que também foi conseguido na MEV realizada no INTM.

Figura 72 - Resultados da Analise TEM para a Amostra 1, (a), (b), (c), (d), (e) e ()
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Fonte: A Autora

As imagens da analise de MET referentes a Amostra 2 sdo mostradas na figura
73 (a), (b), (c), (d), (e) e (f). .Nesta amostra também conseguiu-se visualizar
particulas de tamanhos nanométricos, micrométrico e alguns aglomerados com
formatos esféricos, que confirmou as observagfes feitas na analise do MEV no
INTM.
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Imagens TEM também podem ser usadas para julgar se boa disperséo foi
alcancada ou se a aglomeracdo esti presente no sistema ( B. AKBARI et al.,
2011).

Figura 73 - Resultados da Analise TEM para a Amostra 2 (a), (b), (c), (d), (e) e (f)
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Fonte: A Autora

4.8 METODO DE BET (BRUNAUER, EMMETT E TELLER)

Na figura 74 sdo apresentadas as isotermas encontradas para as Amostras 1 e
2, na andlise BET. As isotermas foram do tipo Il, caracteristicas de material ndo
poroso (ROUQUEROL et al., 1999).

Figura 74 - Isotermas tipo Il, caracteristicas de materiais ndo porosos, das Amostras
le?2
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ISOTERMA TIPO 2
AMOSTRA 1

=== Desorcao

=== Adsorcao

Pressao relativa P/PO

ISOTERMA TIPO 2 |
AMOSTRA 2

= Desorcao

Volume adsorvido

= Adsorcao

Presséao relativa P/P0O

Fonte: A Autora

Isotermas do tipo Il séo as mais comuns de serem encontradas em medidas de

adsorgéo e ocorrem em sistemas néo POrosos € macroporosos.
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Na Tabela 17 sédo apresentados os valores dos resultados da andlise BET para
a area superficial especifica, o volume especifico de poros e o didmetro do poro. Na
altima coluna encontram-se os valores dos diametros médios da particula para cada

amostra.

Tabela 17 - Resultados da Analise de BET

AM1 (bassanita) 3,312 0,0353 1,78 663,59

AM2 (gipsita) 2,016 0,0217 2,05 1287

Fonte: A Autora

Segundo (ROUQUEROL et al.,, 1999) o soélido ndo poroso apresenta baixa
area superficial especifica e baixo volume especifico de poros. As amostras estao

enquadradas nesta definigao.

Segundo a IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry (Uni&o
Internacional de Quimica Pura e Aplicada), os poros apresentam a classificacdo por

tamanho mostrada na tabela 18.

Tabela 18 - Classificagéo dos Poros segundo seu didmetro

Classificacao | Diametro (nm)
Microporo ¢ < 2,0
Mesoporo 2,0 < $ <50,0
Macroporo ¢ > 50,0

Fonte: IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry

A analise do Método de BET forneceu valores pequenos de areas de superficie
especifica, demonstrando assim um diametro médio micrométrico. Devido ao
pequeno volume de poros e ao seu diametro nanométrico, as amostras se
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mostraram nao-porosas, fato comprovado pelas isotermas obtidas, que foram do tipo
Il. Se as particulas ndo se ligarem muito bem, entdo o gas acessa a maior parte da
area de superficie do p6 e fornece uma boa medida do real tamanho de particula
independente da aglomeracdo. Este € o tamanho das particulas primarias de que o

aglomerado é composto (B. AKBARI et al., 2011).

4.8.1 Célculo do Diametro da Particula para as duas Amostras

Considerando-se as particulas esféricas e usando-se a seguinte equacao:

dBET = 6/SSABET p

pode-se calcular o didametro médio das particulas das amostras 1 e 2. Considerou-se
a Amostra 1 como sendo bassanita, devido ao resultado da difragédo de raio X e
espectroscopia de infravermelho e a Amostra 2 como sendo gipsita, deviso também
aos resultados obtidos na difracdo de raios X e espectroscopia de infravermelho. A
densidade de cada amostra foi considerada como sendo 2,73 g/cm?3 para a amostra
1 e 2,31 g/cm3 para a amostra 2. Tomando-se os dados encontrados para a area de
superficie especifica pela analise do BET, Tabela 4-9, tem-se:

AMOSTRA 1 (bassanita)
p=2,73 g/cm3
SSABET = 3,312 m3/g

dBET = 6/SSABET p

dBET = 6

3,312 m?g x 2,73 g/ 10° m3

dBET = 663,59 nm
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AMOSTRA 2 (gipsita)
p=2,31g/cm?

SSABET = 2,016 m?/g

dBET = 6/SSABET p

dBET = 6

2,016 m2/g x 2,31 g/ 10°m3

dBET = 1287 nm
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5 CONCLUSOES

A ciéncia e a tecnologia da nanoestrutura, area interdisciplinar da atividade de
pesquisa e desenvolvimento, tem potencial de revolucionar as formas pelas quais 0s
materiais e produtos séo criados e o alcance e a natureza das funcionalidades que
podem ser acessadas. Este fato motivou a realizacdo do presente estudo para
avaliar a potencialidade de producédo de nanoparticulados de gesso-alfa em escala
industrial utilizando o processo industrial hidrotérmico atualmente em uso no Polo
Gesseiro do Arairpe, uma vez que 0 gesso € um dos principais produtos e atividade
econbmica de Pernambuco. Ademais, através da revisdo de literaturas sobre a
sintese de nanoparticulados com dimensdes menores de 100 nm, verificou-se que o
processo hidrotérmico é um dos processos utilizados para a sintese de
nanoparticulados dos variados tipos de materiais. Assim sendo, para execucao do
presente estudo, partiu-se da hipétese que o processo hidrotérmico atual e em
operacdo no Polo Gesseiro do Araripe ja produz nanoparticulados de gesso-alfa,
mas num volume extremamente pequeno porque as condi¢des de sintese do gesso-
alfa pelo processo hidrotérmico estdo ajustadas para nucleacdo e crescimento
visando a producéo de cristais de gesso-alfa bem cristalizados e de dimensao de
alguns milimetros de comprimento. Entretanto, para comprovar a hipotese que ja ha
a sintese de nanoparticulados de gesso-alfa no Polo Gesseiro do Araripe,
inicialmente, procurou-se a estudar os particulados sélidos de menor dimenséo
sintetizados pelo processo hidrotérmico no Polo Gesseiro do Araripe. Apds analisar
0 processo de sintese hidrotérmico do Polo Gesseiro do Araripe, notou-se que 0s
particulados sélidos de gesso-alfa de menor dimensao poderiam estar no efluente
apos o processo de separacao por centrifuga do gesso-alfa da solucao de sintese. A
solucdo do efluente coletada era de altissima transparéncia, que secada por dois
processos. Os particulados sélidos obtidos foram caracterizados pelas técnicas
avancadas de caracterizacdo de materiais tais como difragdo de raios-X,
fluorescéncia de raios-X, microscopia eletrénica de varredura acoplado com EDS,
microscopia eletronica de transmisséo, analise térmica por TG/DTA e TG/DSC,
tratamento térmico, espectroscopia de infravermelho, método BET. A partir de

resultados e de suas andlises, as seguintes conclusdes foram obtidos.
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A caracterizacdo das amostras de pé pela técnica de difracdo de raios-X de
alta resolucéo indicou que tanto Amostra 1 como Amostra 2 séo cristalinos e pela
agudez dos picos de difracdo, indica uma boa cristalizacdo, com tamanho dos
cristalitos de 13,2nm para a Amostra 1 e 52,8 nm.para a Amostra 2. Para a
determinacdo das fases cristalinas presentes, andlise quimica foi realizada por
fluorescéncia de raios-X com WDS e detectou elementos quimicos comumente
encontrados no gesso-alfa e na gipsita: calcio, enxofre e oxigénio como principais
componentes e também concentracbes de tracos de Na, Mg, Al, Si, P, K, Mn, Cr,
Fe, Ni, Br e Sr. A presenca de Cl foi detectada somente na Amostra 2, que foi obtido
pela liofilizacdo. Em termos de identificacdo, a Amostra 1 apresentou picos
caracteristicos essencialmente de gesso-alfa. Por outro lado, a Amostra 2
apresentou picos de difracdo de raios-X caracteristicos essencialmente de gipsita.
A mesmo concluséo sobre a estrutura cristalina foi obtida através da analise por

espectroscopia de infravermelho.

Na andlise por MEV observou-se uma grande heterogeneidade na morfologia
de particulados, variando de dimensBes micrométricas a nanométricas. A andlise
dos elementos quimicos por EDS detectou nos particulados analisados principais
componentes do gesso e da gipsita: calcio, enxofre e oxigénio. Com respeito a
observacdo de nanoparticulados com aumento de 150 mil vezes de aumento e sua
analise quimica, a presenca de calcio e enxofre, que sao principais componentes do
gesso-alfa e gipsita foram confirmados. Em comparacdo com as imagens de
nanoparticulados por MEV, as imagens de nanoparticulados por MET sdo bem mais

definidas, que mostrou que as dimensdes de nanoparticulados séo polidispersivos.

A analise termogravimétrica por TG/DTA e por TG/DSC permitiu avaliar efeito
termodindmico em amostras sintetizadas pelo processo hidrotérmico visando a
producdo de gesso-alfa. Inicialmente, indicou uma perda de massa nas Amostra 1 e
na Amostra 2 devido a perda de agua de cristalizacdo, sendo maior na Amostra 2.
Amostras 1 e 2 tratadas termicamente a 500 C e 800 C, essencialmente s&o
cristalinas e andlise por difracéo de raios-X e sdo formadas por anidrita. Diferente do
comportamento termodindmica em comparacdo com a gipsita natural e selenita, as
amostras 1 e 2 ndo apresentaram picos exotérmico de transformacéo de anidrita IlI

para anidrita Il.
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Com respeito analise dimensional dos particulados, a distribuicdo
granulométrica dos particulados, andlise por DLS por difracdo de raios-X, BET,
conhecendo o comprimento de onda dos raios-X e a largura do pico de difracdo a
meia altura, o tamanho médio dos cristalitos foram calculados pela equacao de
Scherrer e o tamanho médio do cristalito foram de 13,2 nm e 52,8 nm para amostras
1 e 2; respectivamente. Dimensdes obtidos com DLS e BET foram da ordem de
micrométricas a milimetros. Ademais, o método de BET indicou que os particulados

analisados apresentam baixa porosidade.

Para realizar o presente estudo, partiu-se da hipotese que no efluente do
processo industrial hidrotérmico para a producéo de gesso-alfa no Polo Gesseiro do
Araripe poderia haver a presenca de nano particulados de gesso-alfa. Através das
andlises por microscopia eletronica de varredura e de transmissdo foi mostrada a
presenca de nano particulados. Pela possibilidade de ajustar as condicbes de
sintese de gesso-alfa pelo processo hidrotérmico no Polo Gesseiro do Araripe,
conclui-se que had uma grande potencialidade de produzir nano particulados de
gesso-alfa em escala industrial no Polo Gesseiro do Araripe.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora ja exista no Polo Gesseiro do Araripe 0 processo de sintese
hidrotérmico de gesso-alfa para produgcdo em escala industrial e sua
comercializacdo, através de realizacdo do presente estudo, que visou avaliar o
potencial de produzir nano particulados de gesso-alfa em escala industrial a partir de
processo de sintese hidrotérmico no Polo Gesseiro do Araripe, varios estudos e
testes ainda devem ser realizados. Como alguma das sugestdes para trabalhos

futuros:

1. Previamente, através do conhecimento sobre o processo de sintese
hidrotérmico do Polo Gesseiro do Araripe, realizar um estudo sistematico
por simulacdo numérica para avaliar as condicbes que 0 processo
industrial atual devem ter para sintetizar nano particulados de gesso-alfa
monodispersivo,

2. Para validar as condi¢cdes simuladas numericamente, sintetizar nano
particulados de gesso-alfa em escala laboratorial e piloto variando as
condi¢Bes de sintese num autoclave de escala laboratorial e de piloto,

3. Avaliar as propriedades mecéanicas, fisicas e quimicas de nano
particulados de gesso-alfa.

4. Compreender o porgqué os particulados soélidos obtidos a partir do efluente
pelo processo de liofilizagdo apresentaram estrutura cristalina
essencialmente de gipsita,

5. Realizar estudos com HR-TEM de modo a determinar a estrutura
cristalina de nanoparticulados se sdo nano-gesso ou nao.

6. Avaliar a toxicidade do nanoparticulados de gesso-alfa sintetizado pelo
processo hidrotérmico industrial e impactos ambientais, desempenho do
material ao longo do tempo,

7. Em funcdo da pureza do nanoparticulado de gesso-alfa, avaliar baseado
na norma norte-americada ASTM F2224, se 0 gesso e a gipsita poderiam

ser utilizados em implantes cirdrgicos,
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ANEXO A - BANCO DE DADOS DO COMPOLAB -DEMEC/CTG/UFPE

A-1

41-0225 Guality: |

C45 Number:

fdolecular Weight: 147.31
olume[CD]: 2119.91

Ca504 062H20
Calcium Sulfate Hydrate
Ref: Pallmann, H.. Kuzel, H..).. Mineralogical Inst. of University, Erlangen, Germany, ICDD Grant-in-did, (1989)
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