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RESUMO

No Polo Gesseiro do Araripe, Semi-arido Pernambucano, popularmente
chamado de sertdo, estao instalados cerca de 100 fabricas de produgao de gesso que
produzem em torno de 600 mil toneladas de gesso/ano, que representa 85% da
producdo nacional. Além disto, estdo em processo de exploracdo 47 minas de Gipsita,
matéria-prima para produgdo de gesso. Outras localidades de produgédo de gesso,
menor escala sao: Sao Paulo (35 mil toneladas, 5%), Rio de Janeiro (40 mil
toneladas, 6%), Ceara (31 mil toneladas, 4%), de acordo com o sumario mineral do
Departamento Nacional de Produg¢ao Mineral — DNPM [1].

A gipsita (CaS04.2H20) é um mineral abundante em rochas sedimentares e
como tal existem jazidas por muitos paises do mundo. E o principal mineral formador
de rochas de camada massiva, usualmente formada pela precipitacdo de aguas
salinas. Basicamente, tem a composi¢cao estequiométrica média de 32,5% de CaO,
46,6%de SO3 e 20,9% de H20, em peso. Quando a gipsita é calcinada a temperatura
entre 150° C e 180° C, a gipsita desidrata-se parcialmente, originando um hemi-
hidrato conhecido comercialmente como gesso (CaS04.1/2H20). Em termos de
massa/peso, representa entre 14% e 16% de agua combinada a ser desidratada.
Portanto, considerando o caso do Pdlo Gesseiro do Araripe, caso fosse possivel
condensar todo vapor de agua liberado no processo de calcinagcdo de gipsita,
teriamos anualmente uma produgao de 110 milhdes de litros de agua. Para o Semi-
arido, este volume de agua tem valor de significada importancia, uma vez que a
parcela significativa de agua subterrdnea é agua salobra[2]. Com finalidade de
garantir a ampliacao da oferta de agua para ao semi-arido brasileiro, com a promocéao
do uso racional desse recurso de tal modo que sua escassez relativa ndo venha
constituir impedimento ao desenvolvimento sustentavel da regiéo.

Neste contexto, o objetivo da presente dissertagcado foi desenvolver um estudo
sistematico visando obtengdo da agua condensada do processo. Além da realizagao
de estudos microestruturais e analise térmica das amostras de gipsita e gesso
coletados do Pdlo Gesseiro do Araripe, As técnicas de difragcdo de raios-X (XRD),
espectroscopia de infravermelho, analise térmica (TG/TDA) e analise quimica por
fluorescéncia de raios-X, sédo técnicas complementares para conhecer melhor a
matéria-prima e no controle de qualidade do produto final no processo de calcinagao
no Polo Gesseiro.

No estudo de condensagao, verificou-se quanto maior a temperatura de
desidratagdo, maior a velocidade de liberacdo do vapor de agua da gipsita. As
desidratagdes realizadas a temperaturas inferiores a 180 °C produzem 10,9%, que
esta associada a formacao de Gesso B, para um determinado periodo de tempo. A
partir de 180°C, produz da ordem de 12,5% de agua. Através do estudo de TG/TDA
valor préximo dos 13,22% de agua obtida. Ademais quanto menor o tamanho da
particula da gipsita maior a cinética de liberacédo de vapor de agua.

Palavras-Chave: Engenharia mecanica; Gipsita — desidratacédo; gesso — produgao
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ABSTRACT

At Polo Gesseiro do Araripe, located in semi-arid region of Pernambuco state,
about 100 factories for the production of plaster produce around 600 thousand of tons
of plaster per year, which represents 85% of domestic production. Moreover, 47 mines
of gypsum are being explored to produce 2 millions of ton of gypsum for plaster
production and as raw material for cement industry. Others states of the production of
plaster, in smaller scale are: Sao Paulo (35 tons, 5%), Rio de Janeiro (40 tons, 6%),
Ceara (31 tons, 4%), according to the mineral summary the National Department of
Mineral Production-DNPM [1].

The gypsum (CaS04.2H20) is an abundant mineral in sedimentary rocks and
there are many reserves around the world. It is usually formed by precipitation of
saline water. Basically, the chemical composition is: 32.5% of CaO, 46.6% of SO3 and
20.9% of H20 by weight. When the gypsum is dehydrated at temperature between 150
°C and 180 °C, a hemihydrate, commercially known as plaster (CaS04.1/2H20) is
obtained. The loss of weight to form hemihydrate is about between 14% and 16%.
Therefore, considering the case of Polo Gesseiro do Araripe, if all water vapor emitted
to atmosphere from dehydration just of gypsum, we would have an annual production
of 110 million liters of water. For the semi-arid region, this volume of water has a
significant importance, once the groundwater is essentially of brackish water [2].

With purpose of ensuring the expansion of the supply of mineral water for the
Brazilian semi-arid region, the promotion of rational use of the water, the present
dissertation was focused to systematic study to how to obtain liquid water from water
vapor released from dehydration process of gypsum. In order to better know the raw
material from Polo Gesseiro do Araripe employed in the present study, microstructure,
chemical analysis and thermal analysis were conducted using the X-ray diffractometer,
infrared spectrophotometer, X-ray fluorescence spectrophotometer, thermogravimeter.
These techniques are also very interesting to monitor and quality control of the final
product and the dehydration process.

In the study of water vapor condensation, a laboratory scale experiment was
set and several conditions of dehydration and condensation were tested to get liquid
water. Temperature of dehydration bellow 180 °C, produced 10.9% of liquid water,
while, above that temperature, for the same period of time, 12,5% of water was
obtained. From thermal analysis (TG), from a very fine particles, bellow 400 mesh,
13,22% of mass loss could be detected, which corresponds to water release from the
gypsum. So, the kinectics of water dehydration is faster for the fine particles than
larger particles.

Key-words: Mechanical Engineer; Gypsum — dehydrated; plaster — production
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1 Breve Historico

O gesso constitui um dos mais antigos materiais de construgédo fabricados
pelo homem, como a cal e a terra cota. Sua obtengao consiste simplesmente num
aquecimento a uma temperatura ndo muito elevada, cerca de 160°C, e uma
posterior reducao a po, de um mineral relativamente abundante na natureza: a
pedra de gesso ou a gipsita [1].

As mais recentes descobertas arqueoldgicas tornaram evidente que o
emprego do gesso remonta ao 8° milénio a.C. (ruinas na Siria e na Turquia). As
argamassas em gesso e cal serviram de suporte em afrescos decorativos, na
construgao de pisos e mesmo na fabricagéo de recipientes [2].

Foram encontrados, também, nas ruinas da cidade de Jericd, no 6° milénio
a.C tragos do emprego de gesso em moldagens e modelagens.

O gesso € bastante conhecido na grande piramide erguida por Quéops, rei
do Egito, da 42 dinastia, no ano de 2.800 antes da nossa era, que consiste numa
das mais antigas contradigcbes do emprego do gesso na construgdo, pois, sua
execugao seguiu uma técnica até hoje n&o esclarecida, nas juntas de
assentamento estanques, de precisdo, entre imensos blocos de cerca de 20
toneladas que constituem o monumento [3].

Entretanto, o filésofo Theofraste, que viveu entre o IV e Ill séculos antes de
Jesus Cristo, e que foi discipulo de Platao e Aristételes, tornou-se conhecido por
seu “Tratado de Pedra”, que é mais antigo e o mais documentado dos autores que
se interessaram pelo gesso. Theofraste citou a existéncia de gesseiras em Chipre,
na Fenicia e na Siria, e indicava que o gesso era utilizado, como argamassa, para
a ornamentacao, nos afrescos, nos baixos relevos e na confecgéo de estatuas.

Na Africa, foi com um gesso de altissima resisténcia que os barbaros
construiram as barragens e o0s canais, que garantiram, por muitos séculos, a
irrigagdo das palmeiras de Mozabe, assim como, utilizaram o gesso junto aos
blocos de terra virgem que ergueram suas habitagoes.

Na Franca, apds a Invasdo Romana, iniciou-se o conhecimento dos
processos construtivos chamados de pedreiros de gesso. O modelo de construgéo
utilizado constituia-se do emprego do gesso voltado ao aproveitamento das
construgdes em madeira, sendo utilizadas até as épocas Carolingeas e
Merovingeas. A cerca dessa época, o gesso foi enormemente utilizado na regido
parisiense para a fabricacdo de sarcéfagos decorados, e inumeros exemplares
foram encontrados quase intactos em nossos dias. A partir do século Xll e por
todo o fim da Idade Média, as construgdes utilizando as argamassas com gesso
eram desejadas por oferecerem diversas vantagens. O gesso para estuque e
alisamento ja era conhecido.

Uma carta real mencionava, em 1292, a exploragcédo de 18 jazidas de pedra
de gesso na regiao parisiense. O gesso era, entdo, empregado na fabricagao de
argamassas, na colocacao de placas de madeira, no fechamento de ambientes e
na construcao de chaminés monumentais [3].
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A Renascenga foi marcada pelo dominio do emprego do gesso para a
decoragéo e, época do barroco, foi largamente chamado de gesso de estuque.

Deve-se, em grande parte, a generalizagdo do emprego do gesso na
construgao civil, na Franga, a uma lei de Luiz XIV, promulgada em 1667.

No século XVIII, a utilizacdo do gesso na construcao foi tdo generalizada na
Franca, a ponto de, do montante das constru¢des existentes, 75% dos hotéis e a
totalidade dos prédios publicos e populares serem realizados em panos de
madeira e argamassa de gesso, e para as novas construgdes ou as reformas,
cerca de 95% serem feitas em gesso. Nessa época, a fabricagdo de gesso era
empirica e rudimentar. Porém, Lavoisier, em 1768, presenteou a Academia de
Ciéncias Francesa, com o primeiro estudo cientifico dos fendmenos, que séo a
base da preparagéo do gesso.

No século XIX, os trabalhos de diversos autores, particularmente os de Van
t"Hoff e, sobretudo, o de Lé Chatelier, permitiu abordar uma explicacao cientifica
para a desidratagao da gipsita.

A partir do século XX, em funcdo da evolucao industrial, os equipamentos
para a fabricagao do gesso deixaram de ter um conceito rudimentar e passaram a
agregar maior tecnologia, assim como a melhoria tecnoldgica dos produtos passou
a facilitar suas formas de emprego pelo homem.

1.2 Geologia

Os minerais gipsita e anidrita ocorrem em varias regides do mundo, sendo
encontrados em depdsitos de origem evaporitica, cuja formagao resulta da
precipitacdo de sulfato de calcio a partir de solugbes aquosas concentradas e
condigdes fisicas favoraveis. A evaporagao e, consequente, concentragao do sal é
favorecida em ambiente quente e seco (Velho, et al.1998).

Os depositos de gipsita costumam apresentar, além da anidrita,
contaminantes como: argilas, quartzo, carbonatos de calcio e magnésio, cloretos e
outros sulfatos (Jorgensen, 1994). Em geral, a produgéo é obtida a partir dum
minério com 80 a 95% de pureza.

A chapada do Araripe é conhecida desde 1928, época em que Spix &
Martius empreenderam os primeiros registros a cerca dos peixes fosseis ali
encontrados. Desde aquela data até 1985, diversos trabalhos foram realizados,
retratando o conteudo paleontologico da regido, sendo somente em 1909, que
comecgaram estudos de carater fisiografico, geoldgico e hidrogeoldgico, através de
reconhecimentos encetados por Lisboa & Crandall. Com efeito, ja em 1914, Small
esbogca uma coluna estratigrafica para o Araripe, cujo esquema perdurou até o
inicio da década de 60, quando trabalhos subsequentes, executados,
principalmente, por Moraes (1962), Beurlen (1962 e 1963) e Anjos (1963 e 1967),
propuseram modificagées terminoldgicas de algumas formagdes ou subdivisdes
destas em membros, permanecendo, entretanto, a idéia original de Small (1914).

Sendo assim, tém-se, na base da Chapada, arenitos que passaram a uma
sequéncia predominantemente carbonatica encerrando importantes intercalagdes
de gipsita. Esta seqléncia margeia o contorno das escarpas da Chapada do
Araripe, mergulhando suavemente para nordeste, com uma espessura maxima de
250 m, sendo todo o conjunto recoberto por um pacote de arenito avermelhados,
nos quais se modela o topo da Chapada.



3

A origem dos depdsitos de gipsita esta intimamente relacionada as
ingressbes marinhas que atingiram a regidao no periodo Cretaceo Inferior e
preencheram as grandes depressdes do embasamento, precipitando o sulfato de
calcio.

As principais ocorréncias de gipsita de Pernambuco estao localizadas nos
municipios de Bodocd, Ouricuri, Exu, Araripina, Ibupi e Trindade, e sua exploragao
é feita de maneira simplificada, facilitada pela pouca espessura de capeamento,
em média variando de 5m a 10m, dando margem, assim, a uma mineragao a céu
aberto.

1.3 Reservas de Gipsita no Brasil

No territorio brasileiro os principais depdsitos de gipsita ocorrem associados
as bacias sedimentares conhecidas como Bacia Amazénica (Amazonas e Para);
Bacia do Meio Norte ou Bacia do Parnaiba (Maranh&o e Tocantins); Bacia
Potiguar (Rio Grande do Norte); Bacia Sedimentar do Araripe (Piaui, Ceara e
Pernambuco); e Bacia do Recdncavo (Bahia).

Existem registros bibliograficos de ocorréncias nos Estados de Sergipe, Rio
de Janeiro, Acre e Rondébnia, entretanto ndo existem quaisquer informacdes a
respeito de suas reservas, formalmente quantificadas e reconhecidas pelo DNPM.

O aproveitamento das reservas do Para tem como fatores impeditivos a
grande distancia dos centros consumidores e deficiéncias de infra-estrutura.

Do ponto de vista econdmico, os principais depdsitos brasileiros de gipsita
estdo, localizados na Bacia Sedimentar do Araripe, onde a gipsita ocorre sob a
forma de duas camadas nao contiguas, das quais a superior € sempre mais
potente, sobretudo em Pernambuco, onde apenas ela tem sido explorada. No
Ceara elas sdo menos potentes, porém a exploragao se estende a ambas. Estas
camadas constituem o Membro Ipubi da Formagéo Santana, de idade cretacea.

O aproveitamento das jazidas de gipsita do Araripe pernambucano -
Municipios de Araripina, Bodoco, Exu, Ipubi, Ouricuri e Trindade - gerou um
conjunto de atividades empresariais com forte reflexo na economia local,
constituindo um cluster bastante dindmico e que recebeu a denominacao de "Pdlo
Gesseiro do Araripe" [4]. O minério gipsifero do Pdélo Gesseiro do Araripe
classifica-se, grosso modo, como de excelente qualidade industrial, em face de
uma consistente concentracdo de sulfatos, da ordem de 90 a 95% em massa
molar, enquanto as impurezas de origem terrigena se apresentam em quantidades
despreziveis, raras vezes ultrapassando a 0,5% da rocha total. Embora nesse
minério a gipsita seja predominante, também se fazem presentes quantidades
subordinadas de anidrita, em geral de 4 a 7%, mas podendo, as vezes, chegar até
14% (Menor 1995). A partir de dados do Anuario Mineral Brasileiro 2000, dos
Relatérios Anuais de Lavra 2001 e de Relatérios dos Trabalhos de Pesquisa
aprovados no ano 2000, foi montada a Tabela 1, da qual constam as reservas
nacionais de gipsita (reservas medidas + indicadas + inferidas) oficialmente
aprovadas, e que somam um total de 1.668.570.905 t. Do total desta Reserva,
96% localizam-se nos Estados da Bahia (43%), do Para (35%) e de Pernambuco
(18%), vindo em seguida os Estados do Maranh&o (2,7%), de Tocantins (0,6%),
do Ceara (0,3%), do Piaui (0,2%) e do Amazonas (0,1%) [5]. O conhecimento
quantitativo das reservas nao € diretamente proporcional ao conhecimento
qualitativo do minério, apesar da evolugao que se verificou nos ultimos anos.



Este descompasso tem sérias implicagdes na utilizagdo industrial do
mineral, especialmente quando esta exige o emprego de tecnologias mais
avancadas, fundamentais para a elaboragado de produtos finais mais sofisticados
e, consequentemente, com maior valor agregado. A insipiéncia desses
conhecimentos encontra explicacdo no fato de, historicamente, o principal setor
consumidor de a gipsita ser a industria cimenteira, cujas especificacdes para esta
matéria prima sdo bem elasticas, haja vista sua pequena participagdo no produto
final (apenas 3% a 5% em peso).

A analise da evolugdo das reservas de gipsita no periodo 1988-2000
(Grafico a Figura 1) mostra que as reservas medidas sempre foram superiores as
indicadas e inferidas, inclusive, a partir de 1994, superando até o somatério das
duas. Naquele ano, quando foram computadas pela primeira vez as reservas do
municipio de Camamu, na Bahia, ocorreu um crescimento de 88,5% em relagéo
ao ano anterior. Em 1996, também ocorreu um salto positivo na curva ilustrativa
desta evolugao, embora nao tdo conspicuo quanto o havido anteriormente. Dai em
diante, até 2000, essas reservas vém sofrendo uma gradual, continua e pouco
intensa reducao [5].

Vale registrar que as reservas do Rio Grande do Norte ndo estdo sendo
computadas em virtude de o DNPM ter tornado sem efeito os manifestos de mina
que la existiam [6]. Embora as areas tenham sido posteriormente colocadas em
disponibilidade para lavra, nenhum investidor se sentiu atraido, certamente em
funcdo da grande espessura do capeamento e pequena espessura da camada
mineralizada.

Tabela 01 Reservas de Gipsita - 2000

UF MEDIDA | INDICADA | INFERIDA TOTAL %
Amazonas 357.273 1.365.120 1.722.393 0.1
Bahia 461.343.861 | 93.997.000 | 166.280.000 | 721.620.861 43.2
Ceara 4.410.925 4.410.925 0.3
Maranhdo | 37.240.007 656.800 37.896.807 2.3
Pard 189.619.891 | 204.119.355 | 186.739.654 | 580.478.900 34.8
Pernambuco | 157.615.638 | 59.124.937 | 91.693.337 | 308.433.912 185
Piaui 1.649.460 522.000 1.243.000 3.414.460 0.2
Tocantins 776.823 4.443.011 5.372.813 10.592.647 0.6
Totais 853.013.878 | 364.228.223 | 451.328.804 | 1.668.570.905 100

Unidade: t Fonte:

DNPM/DIRIN Lyra Sobrinho & Amaral (1999).




Fonte: DNPM/DIRIN

Grafico 1 - Evolugdo das Resevas de Gipsita - 1988 - 2000
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Figura 1.1 — Evolugao das Reservas de Gipsita — 1988 — 2000.

1.4 Lavra e Processamento

1.4.1 Lavra

A gipsita € obtida a partir de lavra subterrénea ou a céu aberto, utilizando
métodos e equipamentos convencionais. Um detalhe importante que deve ser
considerado é que a gipsita absorve parte da forga do explosivo dificultando o
desmonte.

No caso das empresas que utilizam lavra subterrdnea, o método
empregado € o de camaras e pilares. Este método é empregado em diversos
paises, sendo frequente nos EUA, onde 20% das reservas de gipsita s&o lavradas
por este método. No Brasil, 0 método de lavra empregado é a céu aberto, através
de bancadas simples (Figura 2). Esse tipo de extracdo é recomendado para
mineracdo de corpos com dimensdes horizontais que permitem altas taxas de
produgado e baixos custos unitarios de produgdo. O acesso a cava € geralmente
feito através de uma rampa Unica. Na lavra de gipsita sdo empregados
equipamentos como: Rompedores hidraulicos, marteletes hidraulicos, tratores de
esteira e pas de mecanicas.



" Figura 1.2 - Jazida de gipsita no Pélo Gesseiro do Araripe.

1.4.2 Processamento

O beneficiamento da gipsita, em geral, resume-se a umas sele¢gdes manuais,
seguidas de britagem e peneiramento. E comum o uso de britadores de mandibula
e moinhos de martelo. Em alguns casos, a britagem é realizada em dois estagios,
em circuito fechado com peneiras vibratérias a seco. O produto resultante das
operacbes de cominuicdo deve apresentar uma distribuicdo granulométrica
uniforme, a fim de evitar uma desidratagédo desigual para as particulas de gipsita.

A gipsita moida pode passar por uma secagem em secadores rotatorios, a
uma temperatura de, no maximo 49 ° C, com o objetivo de remover o excesso de
umidade e facilitar o manuseio da gipsita (Velho et al., 1998).

Para producdo de gesso, quando ha necessidade de um produto final de
melhor qualidade, é possivel remover minerais de ganga, descartando-se a fragao
a granulométrica com maior concentragcdo de contaminantes, em geral, as argilas
ou areia.

Em alguns casos, usa-se uma operagao de lavagem. A separacdo em meio
denso € utilizada, para purificar a gipsita, em instalagcbes de beneficiamento
existentes no Canada e EUA (Kebel, 1994).



Figura 1.3 - Britagem da gipsita no local de extragao
Jazida Sao Jorge para transporte para calcinadoras.

O emprego de processos com custos elevados como flotagao, por exemplo,
torna-se inviavel devido a concorréncia de jazidas com elevado grau de pureza.
A gipsita tem a propriedade de perder e recuperar a agua de cristalizagao.
No processo de calcinagao, a uma temperatura entre 125 ° C e 180 ° C, a gipsita
perde parte da agua de cristalizacdo e assume a forma de hemidrato (gesso).

A
CaS0,.2H,0 — > CaS04.1/2H,0

(Gipsita) 125-180°C (Gesso)

A desidratacdo total da gipsita ocorre em temperatura acima de 180 ° C e
resultam nas diferentes formas de anidrita (CaSO4) (Calvo 2003):

e Entre 180 ° C e 250 ° C forma-se a anidrica lll, também conhecida como
anidrita ativa, um produto soluvel, invisivel e avido por agua, que pode
absorver umidade atmosférica e passar a forma de hemidrato. Essa
propriedade torna a anidrita Ill um produto com caracteristicas apropriadas
para uso como acelerador de tempo de presa (tempo de pega);

¢ Na faixa de temperatura entre 300 ° C e 700 ° C obtém-se a anidrita Il um
produto totalmente desidratado, insoluvel, com natureza mineralogica
semelhante a anidrita natural;
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e Entre as temperaturas de 700 °C e 900 °C forma-se um produto inerte, sem
aplicagao industrial.

e A partir dos 900 ° C ocorre a dissociagao do sulfato de calcio com formagao
do CaO livre.

A tendéncia das empresas calcinadoras que nao dispéem de mina € buscar a
integracéo para tras como forma de assegurar o suprimento de matéria-prima em
quantidade, qualidade e, principalmente, precos compativeis com o0s seus
interesses. Este fato certamente redundara em cobranga de providéncias, junto ao
DNPM, com relagao as minas paralisadas.

Na producao de gesso, o minério de gipsita com teor de CaS04.2H,0 superior
a 80% é selecionado manualmente apds o desmonte, e transportado para as
calcinadoras onde, apds os processos de britagem, rebritagem, moagem e
peneiramento, sdao enviados aos fornos.

Figura 1.4 — Transporte da gipsita para calcinadora.

O processo de calcinagdo varia de acordo com o tipo de forno utilizado.
Basicamente existem quatro tipos: panela, marmita, rotativo tubular e marmitas
rotativas. Os fornos tipo panela, que sdo os mais rudimentares, usam a lenha
como combustivel e estdo em extingdo; pas agitadoras homogeneizam a
calcinagdo enquanto os controles de temperatura e do tempo de residéncia do
material sdo controlados de forma empirica, que depende muito da experiéncia do
operador.

Os fornos tipo marmita tém forma de paneldes fechados; a temperatura pode ser
controlada através de pirdmetros, e um sistema de palhetas internas garante a
homogeneidade do material.



Figura 1.5 - Rebtage dgipsit'“p'a}'a calinéz:éo 'isando
a producgao de gesso na calcinadora.

O combustivel pode ser a lenha ou 6leo BPF. Os fornos rotativos tubulares
sdo de aco e material refratario, possuem grande extensao e pequena inclinagao.
O minério moido entra em contato direto com a chama de um macarico localizado
do lado da alimentagdo, a calcinagdo ocorre a propor¢ao que o material se
desloca, por gravidade, ao longo de toda a extensdo do forno e o tempo de
residéncia é controlado pela velocidade de rotacdo do tubo. Os fornos marmita
rotativos também tém a forma tubular e sao fabricados de ago e material refratario,
sua extensdo dependendo do volume de produgdo. Em alguns casos seus
controles sdo automatizados com auxilio de computadores, enquanto em outros a
operacgao é realizada empiricamente.

O minério ndo entra em contato direto com a chama, em alguns casos o
forno tem controle de tempo, de temperatura e de perda de massa, como também
da presséo interna. O material permanece na cuba e a descarga é intermitente.

O processo de calcinagcdo pode ser realizado a pressao atmosférica, para
obtencdo do gesso beta, ou em equipamentos fechados e sob pressao maior que
a atmosférica, para obtencdo do gesso alfa (produto mais nobre e com pregos
mais elevados). No primeiro caso, o processo é realizado em diferentes tipos de
forno e, no segundo, a calcinagao ocorre em um autoclave, com injegao de vapor
ou por desidratagdo da gipsita em meio aquoso.

Nesse ultimo processo, a tecnologia empregada é mais sofisticada e o
controle de qualidade, tanto da matéria-prima quanto do produto final, € bem mais
rigido.

A variacdo da temperatura permite obter gesso beta com diferentes
caracteristicas diretamente relacionadas a sua utilizagdo: gesso rapido ou de
fundigdo e gesso lento ou de revestimento. Além desses tipos, existem ainda o
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gesso ceramico, que € uma variedade mais nobre do gesso de fundigcdo, e o
gesso filler, que corresponde a fragao de finos que se recupera dos vapores que
sao lancados na atmosfera, durante a etapa de calcinagao.

Com o emprego de aditivos séo elaborados tipos especiais de gesso com
propriedades fisicas e quimicas preestabelecidas, como por exemplo, a reducao
ou dilatacdo do tempo de “pega”, e a impermeabilizagao.

Os principais tipos de pré-moldados de gesso sao as placas, os blocos e os
painéis de gesso acartonado, embora também sejam fabricados gizes e os
denominados bloquetes ou “tijolos” de gesso.

1.5 TIPOS DE FORNOS

Os quatro tipos basicos de fornos, utilizados pelas industrias gesseiras no Araripe
sao: fornos tipo panela; fornos tipo marmita, fornos tipo rotativo e fornos tubulares
paralelos e barriga quente.

1.5.1 FORNOS TIPO PANELA

Historicamente foram os primeiros a serem utilizados na regido, adaptados
das casas de farinha que sofreram desativacdo pela queda da produgdo da
mandioca (PERES et al., 2001). Este tipo de forno ainda é muito utilizado pelas
pequenas empresas. Caracterizam-se por terem forma de panelées de ago, sao
circulares, abertos, de grande didmetro e de pequena altura. Estes estéo
assentados sobre uma fornalha de alvenaria de tijolos refratarios, onde se utiliza
lenha para combustao.

Neste tipo de forno, a chama nao entra em contato direto com o material, as
pas, agitadoras homogeneizam a calcinagao. O controle de temperatura e tempo
de residéncia do material no forno & controlado empiricamente, através de
observacao visual.

=

Figura 1.6 — Forno Panela desativada a calcinadora .
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1.5.2 FEORNOS TIPO MARMITA

Objeto de pesquisa desenvolvida no ITEP no inicio da década de 80, este teve
desenvolvimento nas empresas da regido (PERES et al., 2001). Caracterizam-se
por ter a forma de panelées fechados (cubas), onde o calor € gerado na parte
inferior, através da queima de 6leo BPF ou de lenha.

Neste, a chama ndo entra em contato com o material e a temperatura pode
ser controlada através de pirbmetros e o tempo de residéncia pode ser controlado
por gravimétrica. Um sistema de palhetas internas, na cuba, garante a
homogeneidade do material.

1.5.3 FORNOS TIPO ROTATIVO

Adaptados da industria de cimento, estes foram introduzidos na regiao do Araripe
em meados da década de 80. Caracterizam-se por terem a forma de um tubo
giratorio, sdo de acgo e revestidos com material refratario, de grande extensao,
com uma pequena inclinagao.

Neste, o material moido entra em contato direto com a chama, que sai de
um magarico, na entrada do tubo. O material percorre, por gravidade e/ou forgado
por palhetas, toda a extensao do forno. O tempo de residéncia é controlado pela
velocidade de rotagao do tubo e a temperatura pela chama do macarico.

Figura 1.7 - Forno Rotativo.
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1.5.3 FORNOS TIPO TUBULARES PARALELO

Tecnologia européia trazida nos meados da década de 80 teve pouco
desenvolvimento na regido. Caracterizam-se por terem a forma de um tubo central
e tubos periféricos por onde os gases quentes circulam.

Neste, o material moido ndo entra em contato direto com a chama, tem
controle de tempo de permanéncia variando com a velocidade de rotagédo e/ou
inclinagdo do forno. Alguns destes podem apresentar controle de temperatura
monitorada por pirdbmetros colocados ao longo do forno a carga e descarga é
realizada de forma continua. Apresenta disposicdao semelhante ao anterior com
caracteristica de existir uma tubulagéo interior que conduz os gases quentes do
macarico a extremidade oposta, a gipsita percorre entre dois tubos num fluxo
contra corrente.

Figura 1.8 — Forno monotubular com manta térmica de queima direta na
calcinadora Gesso Forte utilizando GLP.

1.5.5 FORNOS TIPO BARRIGA QUENTE

Tecnologia trazida da Europa nos meados da década de 90, fruto do processo
de globalizacdo esta em pleno desenvolvimento de adaptacdo na regido.
Caracterizam-se por terem a forma tubular, tronco-cénica, em aco especial. A
produgao deste tipo de forno é intermitente, em bateladas, tendo seus controles
automatizados', onde o processo de calcinagao devera ser gerenciado através de
sistemas de computadores [6].

Neste, o material moido ndo entra em contato direto com a chama, tem
controle de tempo e temperatura, baseado em perda de massa. Alguns destes
podem apresentar controle de pressao interna. O material permanece na cuba e
sua descarga ¢é intermitente.
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Figura .9 — Forno barriga quent: para producao em batelada
na calcinadora Supergesso S/A .

i

e

.

Figura 1.9.1 — Esquema do Forno Barriga Quente.




14
1.6 A Escassez de Agua No Semi-Arido Brasileiro

Novos conflitos internacionais, motivados pela disputa pela agua, deveréo
aparecer nas proximas décadas. Crescem as previsdes de que, em regides como
o Oriente Médio e a bacia do rio Nilo, na Africa, a 4gua véa substituir o petréleo
como o grande causador de discordia. A razdo € a escassez do precioso liquido
transparente nesses lugares.

Dos 2,5% de agua doce da Terra, 0,3% sao acessiveis ao consumo
humano. Essa cifra demonstra claramente a diferenga entre agua e recursos
hidricos, ou seja, agua passivel de utilizagdo como bem econdmico. A quantidade
total de agua da Terra, portanto, é suficiente para abastecer toda a populagdo com
folga. Isso porque o ciclo hidrolégico mantém um fluxo constante do volume de
agua, a uma taxa de 41.000 km3*ano. Desse fluxo, mais da metade chega aos
oceanos antes que possa ser captado e um oitavo atinge areas muito distantes
para poderem ser usadas. Estima-se que a disponibilidade efetiva de agua esteja
entre 9.000 e 14.000 km®ano. Enquanto isso, a demanda total de agua prevista
para o ano 2010 devera atingir apenas cerca de 4.500 km?®/ano. Assim, em termos
globais, existe perigo de escassez de agua [19].

A desigualdade na distribuicio do manancial, entretanto, faz com que
alguns paises sejam extremamente pobres em agua, e outros muito ricos. Paises
desérticos, como o Kwait, Arabia Saudita e Libia, e pequenos paises insulares,
como Malta, Catar e as ilhas Bahamas, possuem menos do que 200 m?®ano por
habitante, enquanto o recomendado pela ONU é de 1.000 m3/hab/ano. Regides
como o Canada, a Russia asiatica, as Guianas e o Gabao tém mais de 100.000
m?3/hab/ano. O Brasil esta na categoria servida com 10.000 a 100.000 m3®*hab/ano.

A Regiao Nordeste ocupa 18,27% do territorio brasileiro, com uma area de
1.561.177,8 km?. Deste total, 962.857,3 km? situam-se no Poligono das Secas,
conforme delimitado em 1936, através da Lei 175, e revisado em 1951,
abrangendo oitos Estados nordestinos — exceto o Maranhdo — e uma area de
121.490,9 km? em Minas Gerais. Ja o Semi-Arido ocupa 841.260,9 km? de area no
Nordeste e outros 54.670,4 Km? em Minas Gerais, caracterizando-se por
apresentar reservas insuficientes de agua em seus mananciais SUDENE (2003).

Recentes estudos indicam que o fenbmeno das secas remonta ha milhares
de anos, antes mesmo da ocupacao humana no Nordeste brasileiro. De acordo
com dados da Coordenacao de Defesa Civil da SUDENE, a ocorréncia de secas
na Regido se verifica desde antes da chegada dos europeus ao continente.
Inclusive alguns vestigios de barragens foram encontrados em rios no estado do
Ceara, o que mostra que o homem nativo do Nordeste ja utilizava pedras para
represar a agua dos rios. As secas tém causas de propor¢des planetarias e sao
influenciadas por diversos fatores, dentre os quais vale destacar: a diferenca de
temperatura superficial das aguas do Atlantico Norte, que s&do mais quentes e as
do Atlantico Sul, frias; deslocamento da Zona de convergéncia intertropical para o
Hemisfério Norte em épocas previstas para permanéncia no Sul; e o aparecimento
do fendbmeno conhecido como EI Nifo, caracterizado pelo aumento da
temperatura no Oceano Pacifico Equatorial Leste. Além de tudo isto, as formas do
relevo do Nordeste e a alta refletividade da crosta se apresentam como os
principais fatores locais inibidores da producdo de chuvas. Por um lado, as
mudangas demograficas experimentadas pelo pais, além de agravar a situagéo
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existente no poligono das secas, ainda estendem o problema da escassez de
agua para outras areas, como € o caso das grandes cidades.

Estas peculiaridades exigem solugdes efetivas que possibilitem aos
habitantes da Regido, se ndo a superagao imediata dos problemas, pelo menos a
instauracdo de uma condigao estavel de convivéncia socio-econdmica. O que tem
ocorrido, no entanto, ao longo dos anos, € que, como as politicas de combate a
seca nao tém logrado resultados mais consistentes a situagdo do semi-arido so
tem se agravado. A agéncia Nacional de Agua — ANA, através do programa
PROAGUA Semi-Arido, objetiva “Garantir a ampliacdo da oferta de agua de boa
qualidade para o semi-arido brasileiro, com a promog¢ao do uso racional desse
recurso de tal modo que sua escassez relativa ndo continue a constituir
impedimento ao desenvolvimento sustentavel da regido”. Ademais, sabe-se que
esta questdo é um assunto de alta complexidade e o sucesso desse programa
depende de desenvolvimento de varias areas de especializacdo e de
investimentos de recursos.

No Pdlo Gesseiro do Araripe, estado instaladas cerca de 100 fabricas de
produgao de gesso que produzem em torno de 600 mil toneladas de gesso/ano, A
gipsita (CaS04.2H,0), tem a composi¢cado estequiométrica de 32,5% de CaO,
46,6%de SO;3 e 20,9% de H,0, em peso.

Quando a gipsita é calcinada a temperatura entre 150° C e 180° C, gesso
(CaS04.1/2H,0), para producédo de cerca de 110 milhdes de litros de agua sao
langados para atmosfera do arido sertdo Pernambucano sob a forma de vapor.

Em termos de massa/peso, representa entre 14% e 16% da massa molar
da gipsita é composta de agua de combinada. Portanto, considerando o caso do
Polo Gesseiro do Araripe, caso fosse possivel condensar todo vapor de agua
liberado no processo de calcinagdo de gipsita, teriamos anualmente uma
produgdo de 110 milhdes de litros de agua. Para o Semi-arido, este volume de
agua tem valor de significada importancia, uma vez que a parcela significativa de
agua subterranea é agua salobra [2].

1.7 OBJETIVO

O objetivo desse trabalho de dissertagdo foi desenvolver um estudo sistematico
sobre a obtencdo de agua condensada, oriundo do processo de calcinagao
/desidratacado da gipsita além de realizagdo de um estudo sobre a potencialidade
real de condensagédo de agua proveniente do processo de calcinagdo num forno
industrial. Para melhor aproveitamento do potencial de condensacgao foi realizado
também estudo microestrutura e analise térmica da gipsita e gesso.
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CAPI'TL,JLO 2: ANALISE MICROESTRUTURAL DA GIPSITA
POR TECNICAS AVANCADAS DE CARACTERIZACAO

2.1 CARACTERISTICA DA GIPSITA

A gipsita, mineral abundante na natureza, € um sulfato de calcio hidratado
cuja féormula quimica € CaSO,. 2H,0, que pode ocorre associado ao mineral
anidrita, sulfato de calcio anidro CaSO,4, que tem pouca expressao econdémica.

A gipsita tem dureza 2 na escala de Mohs, densidade 2,35 g/cm?, indice de
refracdo 1,53, é bastante soluvel e sua cor é variavel entre incolor, branca, cinza,
amarronzada, a depender das impurezas contidas nos cristais. A sua composi¢cao
quimica (ou estequiométrica) média apresenta 32,5% de CaO, 46,6% de SO; e
20,9% de H,O em massa molar. Trata-se de um mineral muito pouco resistente
que, sob a agdo do calor (em torno de 160°C), desidrata-se parcialmente,
originando um semi-hidrato conhecido comercialmente como gesso
(CaS04.72H0).

Os termos “gipsita”, “gipso” e “gesso”, sao frequentemente usados como
sinbnimos. Todavia, a denominacao gipsita é reconhecidamente a mais adequada
ao mineral em estado natural, enquanto gesso é o termo mais apropriado para
designar o produto calcinado.

O mineral gipsita geralmente € encontrado em granulagéo fina a média,
estratificada ou macica, coloracdo em tons claros de amarelo e marrom,
constituindo as denominadas rochas gipsiferas. Destas, fazem parte também
outros minerais, eventuais e sempre em quantidades subordinadas, entre os quais
se incluem anidrita, calcita, dolomita, halita, enxofre, quartzo e argilas.

Na realidade s&o essas rochas que constituem o que se costuma designar
de minério de gipsita, sempre que os teores de SO; ou de gipsita presentes
satisfazem as exigéncias do mercado consumidor (LYRA et al. 2002). Nos campos
microsestruturais da gipsita existem folhas adjacentes paralelas ao plano (010),
que contem Ca* e anions tetraédricos SO4*; entre as camadas (folhas de Ca* e
S0,4%), acham-se as moléculas de &gua. Assim classificamos a morfologia
cristalina da gipsita como lamelar ou tubular como pode ser apercebido na figura
2.1. As moléculas de agua estdo dentro de canais paralelos e longitudinais,
movendo-se como facilidade quando submetido a temperatura de 200°C. Esse
tipo de agua é chamado de “agua =zedlita”, denominada pelos franceses
(BISCALDI; REGINA: SOUZA, 1983).
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Figura 2.1 — Cristal da Gipsita.

2.2 PROCEDIMENTO E METODOLOGIA
2.2.1 Difrac&o de Raios-X

Fundamentos

Desde a descoberta da estrutura cristalina por Max von Laue em 1912, a
técnica de difracdo de raios-X evoluiu rapidamente como um método eficiente e
preciso para uso em pesquisa cientifica e tecnoldgica, e para ensaios nao-
destrutivos em aplicagbes industriais. Na atualidade, é a uUnica técnica para a
determinagdo precisa de estruturas cristalinas simples (como é o caso de
materiais inorganicos), e estruturas complexas, tais como, proteinas e virus (p.
ex., a estrutura do virus da AIDS), e também para diversas outras aplicagdes,
como a visualizagao direta de defeitos cristalinos e quantificacdo em tempo real da
dindmica de fenbmenos ultra-rapidos. A Difratometria de P6 ou Difratometria 6-26
utiliza amostras policristalinas ou em forma de p6. O fenbmeno da difracédo é
regido pela lei de Bragg:

2d;,5end = ni

onde, d, € o espagcamento interplanar dos planos difratantes com indices de Miller

(hkl), 6 € o angulo de Bragg, A € o comprimento de onda da radiacéo, e n pode
assumir numeros inteiros 1, 2, 3, ...
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Por outro lado, o espagamento interplanar d,, para o caso de uma estrutura
cubica esta relacionado com o parametro de rede (a ) e com os indices de Miller
(hkl) da seguinte forma:

2 a'02
A = oy
(h*+k*+17)

(2)

ni=2d sin &

Figura 2.2 - Esquema do fenédmeno de Difragcao de Raios — X.

O diagrama obtido com difratometria de raios-X revela a intensidade e a
posi¢cao angular dos perfis que correspondem cada qual a familia de planos (hkl).
A partir da posicao angular (20) do pico de cada perfil, podemos obter o
espagamento d,  usando a Lei de Bragg (Eqg. 1).

A difragdo de raios-X € uma técnica bastante utilizada na investigagao
cientifica das propriedades dos materiais. A difracdo pode ser usada para a
identificagcdo de estruturas cristalinas, para determinar parametros de rede,
identificagdo das fases presentes e para medi¢cao de tensdes residuais, além de
um grande numero de outras utilizagdes [10-11]. Um feixe de raios-X pode ser
considerado como uma fungdo 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 difracao,
desde que o feixe de raios-X tenha um comprimento de onda compativel com o
parametro de rede. Além desta compatibilidade, esse feixe dever ser
monocromatico, isto & ter um unico comprimento de onda.

Assim, a identificacdo das fases presentes numa microestrutura pode ser
feita com base na estrutura cristalina de cada fase, cujos planos difratam segundo
um principio conhecido como Lei de Bragg [12]. De acordo com esta lei, para que
haja uma interferéncia construtiva na difragao, dois feixes paralelos que atingem
planos justapostos devem chegar a fase no detector. Em outras palavras, a
interferéncia sera construtiva quando a diferenga entre os caminhos percorridos
pelos feixes paralelos for igual a um numero inteiro de comprimento de onda.
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Os instrumentos tradicionais de medida sao o difratdmetro (método do po) e
as camaras de monocristais, estas ultimas atualmente com seu uso restrito a
situacbes especificas para determinagdo de paréametros cristalograficos. No
difratdmetro tradicional a captagdo do eixo difratado é feita por meio de um
detector, segundo um arranjo geométrico conhecido como a geometria Bragg-
Brentano (Figura 2.3), que habilita a obteng&o do angulo 26.

Febe dlvasgents (neldeste)

Figura 2.3 - Arranjo geométrico de Bragg.

O feixe difratado & normalmente expresso através de picos que se
destacam do background (ou linha de base), registrados num espectro de
intensidade versus o angulo 26 (ou d), constituindo o padrao difratométrico ou
difratograma. As intensidades obtidas em angulos 26, representadas através dos
picos nos difratogramas, correspondem a difracdo do feixe incidente por um
determinado conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia
interplanar, cada qual com indices de Miller hkl (reflexdes hkl). O padréao
difratométrico representa uma colecdo de perfis de reflexdes (difragcdes)
individuais (ou picos difratados), cada qual com sua altura, area integrada, posi¢ao
angular, largura e caudas que decaem gradualmente a medida que se distanciam
da posi¢cado de altura maxima do pico. A intensidade integrada € proporcional a
intensidade de Bragg, I(hkl).

As informacgdes obtidas de cada pico sdo a intensidades, a posi¢des
angular (28) ou distancia interplanar (d) e o perfil. Cada composto cristalino
apresenta um padrao difratométrico caracteristico, permitindo sua identificacdo
através das posi¢des angulares e intensidades relativas dos picos difratados.

No estudo de agregados policristalinos através do método do pd, a amostra
€ pulverizada, fixada a um porta-amostra por prensagem e/ou colagem e
submetida a um feixe de raios-X monocromatico.

Cada particula deste p6 vai se comportar como um pequeno cristal, com
orientagdo aleatoria em relagdo ao feixe de raios-X incidente. O inconveniente da
técnica se deve a sobreposicdo de reflexdes dos componentes, misturando as
informacdes contidas na intensidade e dificultando a analise de um agregado com
numero excessivo de compostos cristalinos. No método do pé a identificacdo das
substancias cristalinas € obtida através da comparagao do difratograma com
padrdes difratométricos de fases individuais disponibilizados pelo ICDD
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(International Center for Diffraction Data, antigo JCPDS-Joint Committee of
Powder Diffraction Standards), sendo possivel também calcular os parametros de
célula unitaria, avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar fases
presentes [21]. A quantificacdo de fases a partir da difracdo de raios-X se apodia
nas intensidades dos picos do difratograma, as quais, além de guardarem uma
relacdo caracteristica da estrutura cristalina de cada fase componente, refletem a
proporcao das fases na amostra.

Atualmente os difratdmetros permitem a coleta de difratogramas, que séo
armazenados no computador, permitindo a aplicagdo da difracédo ao refinamento
de estruturas cristalinas e quantificagdo em compostos polifasicos.

2.2.2 Ildentificacdo da gipsita

Da mesma forma que a nao coincidéncia da impressao digital de uma pessoa para
outra, sabe-se que a relacdo das distancias interplanares e das intensidades de
difracdo nao se repetem para as centenas de milhares de estruturas cristalinas, ou
seja, de um material para outro (ou das diferentes fases cristalinas).

O método de Hanawalt adotado pelo JCPDS (Banco de Dados da “Joint
Committee for Powder Diffraction Standards”), permite a identificacdo de um
material desconhecido por meio da difracdo de raios-X. Considerando as
intensidades |,, |,, e |, dos trés perfis mais intensos, e as respectivas distancias
interplanares d,, d,, e d,, o software instalado no JCPDS permite a busca e a
identificagao deste “desconhecido”, como representado na figura 2.4.

No método de Hanawalt, a intensidade do perfil mais intenso é atribuida o
valor 100, sendo as intensidades restantes normalizadas com relagao a este valor.

A medida de difracdo de raios-X de alta resolugao foi realizada no aparelho
XRD -6000 da SHIMADZU, goniémetro 8-28 com radiagdo Cu-Ka (comprimento
de onda A=1,5405A), monocromatizado com monocromador pirolitico de grafite,
da Universidade Federal de Pernambuco do LATG(Laboratério Avancado de
Tecnologia do Gesso).

Utilizou-se uma poténcia de 800 W (40KV e 30mA), SS = 12°, RS= 0,3mm. Os
dados foram coletados para os angulos de difragdo 26 entre 10° e 90°, com passo
de 0,02° e tempo de 1s por passo. Os principais parametros de operagcao deste
equipamento sao:

A tensao de aceleragao dos elétrons no tubo de raios-X (V = 30 — 50 kV),
A corrente elétrica no tubo (I = 30 — 50 mA),

A velocidade de varredura angular (26 = 0,2 — 4 graus/min),

A velocidade do registrador xt (v =1 — 10 cm/min).

Estudo complementar para identificacdo da Dolomita na gipsita foi realizado
com difratbmetro DMAX Utram da Rigaku ( Department of Earth Scienc and
Planetary) da universidade de Tokyo, Japao, empregando o software Jade.
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Figura 2.4 — JCDS da Gipsita.
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2.2.3 IDENTIFICACAO DE DOLOMITA POR DIFRACAO DE RAIOS-
X PELA TECNICA DE TRATAMENTO TERMICO

A técnica de difrac&do de raios-X foi utilizada com a finalidade de identificar
com precisdao a presenca de diferentes fases do sulfato de calcio. Foram
coletadas e analisadas amostras de Gipsita, Gesso b e Gesso a, provenientes
de 10 empresas do Podlo Gesseiro do Araripe. As figuras 2.5, 2.6 e 2.7
representam 4as analise das raias espectrais da amostra de gipsita as quais
apresentam elevado grau de pureza do mineral gipsita. Além, disso sendo
evidenciada diferencas de intensidade nas amostras que podem ser
possivelmente correlacionadas ao preparo ou devido a concentragdo das
mesmas.
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Figura 2.5 — Amostra 01 Gipsita.
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Figura 2.6 — Amostra 02 Gipsita.
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Figura 2.7 — Amostra 03 Gipsita.

As figuras 2.8 e 2.9 representam os espectros das raias difratadas das amostras
de gesso rapido coletadas de empresas A e B as quais possuem fornos e matriz
energética distintas. As amostras de gesso rapido evidenciaram o aparecimento
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de raias difratadas do mineral gipsita que correspondem a um incompleto
processo de calcinacao.
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Figura 2.8 — Amostra Gesso rapido.
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Figura 2.9 — Amostra Gesso rapido.
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Segundo Angeleri et al (1983), as caracteristicas do gesso sao fortemente
influenciadas pela presenca de particulas de sulfato de calcio dihidratado, que
agem como germes cristalinos, nucleando e aumentando a velocidade de re-
hidratacdo. Os difratogramas da mesma espécime apresentaram picos de maior
intensidade, como evidenciado nos respectivos difratogramas sendo
provavelmente relacionada a orientacédo dos graos durante a preparagdo da
amostra. Ademais a amostra gesso ortodéntico apresenta picos de difracao
26=11,59; 61,88 e 68,8) que sao caracteristicos da gipsita (JCPDS 33-0311), cujo
difratograma encontra-se na figura 2.10.

Uma amostra de gesso-beta (figura 2.11) foi analisada para comparacgao,
obtendo-se um sulfato de calcio hemihidratado com férmula quimica CaSO.,.
0,5H,0 e sistema monoclinico (JCPDS 41-0224).

2.2.4 ANALISE DOS DIFRATOGRAMAS DA GIPSITA APOS
TRATAMENTO TERMICO

Uma amostra de gipsita foi submetida a um tratamento térmico, segundo a
figura 2.12. Baseado nas raias Difratadas identificou-se a presenga de gipsita em
sua fase cristalina.

Figura 2.12 — Amostra Gipsita Antes da Analise Térmica.
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Figura 2.13 — Amostra Gipsita Apds analise Térmica.

O tratamento térmico da gipsita realizou-se, segundo uma Analise
Termogravimétrica (TG/TDA) a qual identificou o fenébmeno de Overlaping nas
raias difratadas. Comparando os resultados referentes a difragao de raios — X fica
evidente a presenga do aumento da raias difratadas da gipsita pos-analise
Térmica o qual indica o maior teor de hemidratado.

Logo apds o tratamento térmico identificou-se uma raia espectral ate entdo
desconhecida A Dolomita. Com o auxilio do Banco de dados JCPDS e do
Software Jade 8.0 foram identificadas as fases das raias difratadas da Dolomita
(MgCOs).
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2.3 Andlise da Gipsita e Gesso e Anidrita por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier - FTIR

Fundamentos

Para abordarmos alguns dos principios fundamentais desta técnica, partimos da
premissa de que a energia de ligacdo de uma molécula consiste da soma de sua
energia rotacional, vibracional e eletronica. Enquanto as transigdes entre niveis de
energia eletrbnicos sao responsaveis pela absor¢do ou emissdao na regido do
visivel ou ultravioleta, as vibragdes moleculares sdo responsaveis por bandas de
absorgao na regido do infravermelho.

A frequéncia das ondas do espectro de infravermelho esta compreendida
entre 3,8x10™ Hz e 3,0x10"" Hz, sdo de natureza eletromagnética. Em
espectroscopia de infravermelho para estudo de materiais, usualmente o numero
de ondas, representado pela letra K (Kaiser), é utilizado no lugar de freqiéncia (v),
energia (hv) ou comprimento de onda (1). Matematicamente, o numero de ondas K
é representado pela seguinte equacéo:

k=== (2.1)
C

N

Donde o termo ¢ é a velocidade da luz. A unidade é expressa em [cm™].

2.3.1 Tipos de Vibracdes

A radiacao infravermelha ndao e energética suficientemente para provocar
transicdes eletrbnicas. A absorcdo infravermelha esta restrita a espécies
moleculares que tém diferencas de energia pequenas entre estados vibracionais e
rotacionais. Para absorver radiacao infravermelha, uma molécula necessita sofrer
uma variagcdo no momento dipolo dando consequéncia movimentos vibracionais
ou rotacionais. Cada molécula ou grupo funcional absorve uma frequéncia de
radiagao caracteristica resultando uma banda de absorgéo ou pico de espectro.

Cada molécula ou grupo funcional absorve uma frequéncia de radiagao
dessa forma convergida numa banda de absorgao.

As vibragbes moleculares dividem-se nas categorias de estriamentos
(deformacgbes axiais) e deformagdes angulares.

As vibragbes de deformacado angular sdo caracterizadas pelo gradiente de
variagao do angulo entre as ligagdes.

Basicamente, as vibracbes moleculares podem ser classificadas em dois
tipos: vibragbes de deformagédo axial (stretching) e de deformagédo angular
(bending), conforme mostrado na fig. 2.16. As deformacgdes axiais, ou estiramento
sao oscilagdes radiais das distancias entre os nucleos enquanto as deformagdes
angulares envolvem mudancgas dos angulos entre as ligagdes ou, como no modo
de deformacgao assimétrica fora do plano, alteragées do angulo entre o plano que
contém as ligagdes e um plano de referéncia.
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Deformacgdes Axiais

Simétrica Assimeétrica

Deformagdes Angulares

oy

E -

Simetrica Assimétrica
/X ®
/
Simétrica Fora do Plano Assimétrica Il'ora do Plano

Figura 2.16 - Modos de vibragdo molecular.

2.3.2 Espectrofotometro de FTIR

Basicamente, existem dois tipos de espectrofotbmetros de absorcao de
infravermelho, (i) os que separam os comprimentos de onda da radiagdo por
disperséo e, (ii) os que utilizam o fendbmeno de interferéncia [13]. A ultima técnica
requer o uso de transformada de Fourier para obtencdo do espectro de absorc¢ao,
e utilizando o algoritmo de FFT — (Fast Fourier Transform) tornou-se possivel
realizar as medidas de absorgdo no infravermelho, e hoje € conhecida por
espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

O equipamento de FTIR apresenta duas vantagens importantes quando
comparado aos equipamentos por dispersdo: maior intensidade das bandas de
absorgao e maior razao sinal-ruido (s/n), razao pela qual é largamente utilizado. A
técnica de FTIR é baseada no interferdbmetro de Michelson, que é constituido por
um divisor de feixe, um espelho fixo e um espelho mével. A configuragéo 6ptica do
interferdbmetro varia de acordo com o fabricante do aparelho, mas seu
funcionamento e os principios envolvidos sdo similares. A Figura 2.17 mostra o
esquema de um espectrometro FTIR.
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Figura 2.17 — Representacdo esquematica de uma medida por FTIR.

De acordo com Alcantara(2002), em principio uma limitagcdo no uso da
técnica FTIR seria um interferograma verdadeiro esta limitado dentro de um
intervalo de amostragem (comprimento de onda por numero de valores lidos), isto
requer a definicdo do menor valor de comprimento de onda a ser lido sem erro;
mas, com o progresso em métodos de processamento de sinais isto nao
representa mais um grande obstaculo, pois existem algoritmos préprios que
minimizam essa limitagao.

2.3.3 Procedimento Experimental

A analise de espectroscopia de infravermelho por reflexdo e por transmissao
foi realizada no equipamento de modelo ABB FTLA 2000-100, do Laboratério de
Tecnologia do Gesso, Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade
Federal de Pernambuco,. Nos dois casos utilizou-se uma resolucdo de 4 cm™ e
um total de 200 varreduras, no intervalo de comprimento de onda de 8000 a 400
cm™. O software utilizado na aquisicdo dos dados foi 0o GRAMS/NT da Galatic.

As condi¢cbes ambientais sob as quais foram realizadas as analises eram:
temperatura 24°C e 78% de umidade relativa. Analisaram-se por espectroscopia
de infravermelho as amostras de gipsita de algumas empresas fabricantes de
gesso do Pdlo Gesseiro de Araripina. As fases cristalinas podem ser observadas
através da analise em trés regides espectrais [Oliveira, 2002]:

1. Estiramento vibracional (v) OH na banda de 3000 — 3800 cm’’
2. Deformacao vibracional (5) OH na banda de 1500 — 1800 cm’
3. Deformacéo vibracional (8) SO, na banda de 500 — 750 cm™
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2.3.4 Bandas de Absorcdo da Agua

A presenca de agua em uma amostra pode ser detectada por duas bandas
de absorcdo caracteristicas ocorrendo na regido de 3600-3200 cm™ (banda de
estiramento vibracional) e na regido de 1650 cm™ (banda de deformacdo por
flexdo). As absorgdes da agua sao fortemente influenciadas pelas ligagbes de
hidrogénio. A quantidade de ligagbes de hidrogénio presentes ira influenciar, na
intensidade, na frequéncia e na largura das bandas [15]. Como a gipsita apresenta
maior quantidade de moléculas de agua, formando mais ligagbes O-H... O, seu
espectro apresenta bandas de absor¢ao mais largas do que as do gesso.

A figura 2.18 apresenta o espectro das amostras de gipsita na regido da
banda de deformacdo da agua, para um intervalo de 2000 a 1500 cm™. Na gipsita
aparecem duas bandas a 1685 e 1633 cm™', que s&o devida a presenca de dois
tipos de moléculas de agua.

A banda a 1685 cm™ é caracteristica de moléculas com ligacdes fracas, ja a
banda de 1633 cm™ é caracteristica das moléculas com ligacdes fortes [14]. O
hemihidrato contém ions de agua com ligagdes fortes e possui somente uma
banda de vibragao de flexdo (1633 cm™).

OOH

©
2
[0) 50
©
©
©
K7
C
Q
£
—— Amostra 01
—— Amostra 02
—— Amostra 03
1633 1685
0 , . , . , . , . ,
1500 1600 1700 1800 1900 2000

Numero de onda (cm'1)

Figura 2.18 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de absorgéo de
estiramento do grupo OH na faixa de 1500 a 2000 cm™.

As bandas de estiramento da agua para a gipsita sdo apresentadas no
espectro da figura 2.19, no intervalo de 4300 a 2500 cm™.
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A gipsita apresentou trés bandas de absor¢do na regido de estiramento do
grupo OH (von), estando posicionadas a 3245, 3392 e 3495 cm™. As principais
bandas de absorcdo do hemidrato (3557 e 3612 cm™), sdo correspondentes as
bandas que aparecem na gipsita em 3392 e 3495 cm™. Para alguns espectros de
infravermelho da gipsita, o posicionamento dessas bandas pode ocorrer por volta
de 3400 e 3540 cm” e com um formato mais definido. As diferencas de
posicionamento entre as bandas de gipsita sdo consequéncias das ligagdes
formadas entre as moléculas de agua que estdo mais proximas, que no caso da
gipsita aparecem em maior quantidade.

—— Amostra 01
—— Amostra 02

—— Amostra 03
vOH

100

Intensidade (u.a)
3
<

3245
04 3392 3495

T T T T T
2800 3500 4200
Numero de onda (cm'1)

Figura 2.19 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de absorgao de
estiramento do grupo OH na faixa de 2500 a 4300 cm™.
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Figura 2.20 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de

absorgao do sulfato na faixa de 900 a 400 cm™.
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As quatro bandas de absorcdo do SO4* estdo ao redor de 1000 (v1), 450
(v2), 1105 (v3) e 650 (v4) cm™ segundo a figura 2.20. Estas bandas podem mudar
e dividir-se no cristal por diferentes simetrias ou composic¢des [14]. Para a gipsita,
nao foi observada na amostra analisada. As bandas de 580, 636 e 709 cm™,
aparecem como bandas fortes na gipsita, enquanto a banda a 418 cm™ aparece
como uma banda fraca. A banda a 1008 cm™ no hemidrato aparece com menor
intensidade na gipsita, devido a maior interagdo das moléculas de SO4* com as
moléculas de agua.

2.3.5 Comparacéo Entre as Bandas de Absorc¢do da Agua
em Gesso e Gipsita

Foram analisadas por meio da espectroscopia de infravermelho a gipsita e
0 gesso lento e rapido das empresas A, B e C. Através dos picos de absorgéo no
infravermelho comparou-se a gipsita com o gesso rapido e lento de cada empresa.

As fases cristalinas podem ser observadas através da analise de em duas regides
espectrais:

1. Estiramento vibracional O — OH na banda 3800-3000 cm™
2. Deformagcso vibracional O — OH no plano na banda 1800-1500 cm™.

100

Transmitancia
()]
o
|

3496 3622

T T T T T T
2500 3000 3500 4000
Numero de onda(cm'1)

Figura 2.21 - Bandas de absorcao de estiramento do grupo OH 4250 a 2500 cm™.

As bandas de estiramento da agua para as amostras de gipsita e gesso rapido
sao apresentadas no espectro da figura 2.21, no intervalo de 4250 a 2500 cm™”. As
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amostras de gipsita das empresas A, B e C apresentaram trés bandas de
absorcdo na regido de estiramento do grupo OH (von), estando posicionadas a
3245, 3392 e 3496 cm™. No espectro das amostras de gesso rapido das empresas
A, B e C as bandas estdo posicionadas em 3211, 3560 e 3622 cm™. As principais
bandas de absorgdo do hemidrato (3560 e 3622 cm™) sdo correspondentes as
bandas que aparecem na gipsita em 3392 e 3496 cm™'. Para alguns espectros de
infravermelho da gipsita, o posicionamento dessas bandas pode ocorrer por volta
de 3400 e 3540 cm” e com um formato mais definido. As diferencas de
posicionamento entre as bandas de gipsita e hemidrato sdo consequéncia das
ligacdes formadas entre as moléculas de agua que estao préximas, que no caso
da gipsita aparecem em maior quantidade.

[é)]
o
1

——GR-A
——GRB
——GR-C
—— GP-A
-~ GP-B
——GP-C

Transmitancia

0 T T T T T T T T T
1500 1600 1700 1800 1900 2000

Numero de onda(cm'1)

Figura 2.22 - Bandas de absor¢ao regiao de deformacao vibracional por flexao do
grupo OH 1500 a 2000 cm™".

Analisando agora as bandas de deformacgado vibracional por flexdo das
amostras de gesso-rapido e gipsita na regido da banda de deformacgao da agua,
para um intervalo de 2000 a 1500 cm™, segundo a gipsita aparecem duas bandas
a 1685 e 1622 cm™, que sdo devida a presenca de dois tipos de moléculas de
agua. A banda a 1685 cm™ ¢ caracteristica de moléculas com ligacdes fracas, ja a
banda de 1622 cm™ é caracteristica das moléculas com ligacdes fortes.
Comparando com os do gesso, todos os primeiros picos (1622 cm™) coincidem
com o da gipsita, indicando que esta também se faz presente no gesso. Enquanto
que nao ha o segundo pico nas amostras das empresas A, B e C de gesso rapido.
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Figura 2.23 - Bandas de absor¢ao regiao de deformacgao vibracional por
flexdo do grupo OH- 4250 a 2500 cm™.

De acordo com a figura 2.23 na banda de estiramento do O - OH,
observou-se que a gipsita das empresas A, B e C apresentou trés picos nas
bandas 3242, 3394 e 3496 cm™, enquanto que no gesso lento o aumento das
bandas (3622 e 3494 cm') devido a presenca das duas moléculas de agua da
gipsita.

A regido de deformacgao vibracional do O — OH é mostrado na Figura 2.24.
Observa-se que os picos da gipsita encontram-se na banda 1622 e 1685 cm” com
uma menor energia de absor¢do. Comparando com os do gesso lento, todos os
primeiros picos (1622 cm™) coincidem com o da gipsita, indicando que esta
também se faz presente no gesso. Enquanto que nao ha o segundo pico no GL-B,
no GL-A e GR-C (1794 cm™); estes aparecem discretamente, indicando a
presenga maior do hemidrato no GL-B
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Figura 2.24 - Bandas de absor¢ao regiao de deformacao vibracional por flexao do
grupo OH- 1500 a 2000 cm™.

Analisou-se por espectroscopia de infravermelho a gipsita das empresas A, B,
C e o pré-moldado sem tratamento térmico, aquecido a 150, 300, 500 e 900°C.
Nos graficos foram observadas as fases cristalinas em 3 regides espectrais:

e Estiramento vibracional O... OH na banda3800-3000 cm™
o Deformagao vibracional O... OH no plano na banda 1800-1500 cm™.
e Deformacéo vibracional SO, (T4) na banda 500-750 cm™

Realizou tratamento térmico em algumas amostras de gesso [ a taxa de
aquecimento de 10° C/min durante um periodo de residéncia de 2 horas num forno
tipo cadinho. Na figura 2.25 mostra-se a regido do estiramento do O ...OH no
material de referéncia aquecido a varias temperaturas. Percebe-se que o pré-
moldado sem tratamento térmico contém 3 picos (3245,3403 e 3648 cm™) de
absorcdo e a medida que a temperatura aumenta ocorre maior desidratacao
,assim os picos da vibragdo da agua vao cada vez mais desaparecendo |,
chegando até a anidrita 900°C).

Os 3 picos mostrados no gesso sem tratamento sdo da gipsita, enquanto nas
temperatura: 150°C, 300°C, 500°C e 900°C seguintes temos respectivamente
hemidrato, anidrita Ill, Il e I.
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Figura 2.26 - Espectro do IR na regido do O ...OH compreendida
entre 1800 a 1500 cm™.
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Figura 2.27 - A vibragao do grupo poliatdmico SO, compreendida
entre 800 a 500 cm™".

A figura 2.26 representa novamente a banda da agua, mas no modo de
deformacdo no plano. Os picos do gesso (1621 e 1683 cm™). Nas temperaturas
seguintes encontram-se respectivamente a presenca de hemidrato, anidrita Ill, Il e
I. O tratamento térmico ao qual as amostras de gesso foram submetidas
comprovam o aumento vibracional das moléculas de agua, segundo a diminui¢gao
da largura das bandas vibracionais e de deformagao do gesso.

A vibragao do grupo poliatdbmico SO4 € mostrada na figura 2.27 observa-se
que o primeiro pico em 601 cm™ mesmo em menor proporgdo continua em todas
as temperaturas. J& o segundo, a medida que o aquecimento aumenta a
frequéncia de vibracéo do sulfato aumenta. Isto indica que o sulfato esta cada vez
mais livre, formando respectivamente hemidrato, anidrita llll, 1l e |, nas faixas de
temperatura 150°C, 300°C, 500°C e 900°C.

2.4 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X

A analise por fluorescéncia de raios-X (FRX) € um método qualitativa e semi-
quantitativo baseado na medida das intensidades (numero de fétons detectados
por unidade de tempo) dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra, quando devidamente excitada [22]. Os raios-X emitidos por
tubo de raios-X sdo utilizados na excitagcao dos elementos, os quais por sua vez
emitirdo linhas espectrais com energias caracteristicas cujas intensidades estao
relacionadas com a concentracao do elemento na amostra.

Quando um atomo de um elemento presente em uma amostra é excitado, ele
tende a ejetar os elétrons dos niveis internos, e como consequéncia disto, elétrons
dos niveis mais afastados realizam um salto quantico para preencher a vacancia.
Cada transicao eletrénica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta
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energia € emitida na forma de um foton de raios-X, de energia caracteristica,
podendo ser utilizado na identificagcdo do elemento emissor [23].

A analise quimica por FRX foi realizada no LIKQZ (Laboratério Integrado do
Ciclo do Quartzo) no Departamento de Engenharia Mecéanica da Universidade
Estadual de Campinas, utilizando um equipamento modelo RIX 3100, da Rigaku,
com alvo de Rh e poténcia de 1500 W (60KV, 25mA). Utilizando o método de
parametros analise qualitativa por fluorescéncia de raios-x foi realizada na
universidade de Tokyo.

2.41 Analise Quimica Semi-Quantitativa por Fluorescéncia
de Raios-X

O resultado de analise quimica quantitativa obtida por fluorescéncia de raios-

X aplicando o método de parametros fundamentais é apresentado na Tabela 2.28.

A analise de fluorescéncia por raios-X mostra sutis diferencas entre as

quantidades massicas dos elementos nas amostras de gipsita Amostra 1 e gipsita

amostra 2, porém é possivel constatar ainda que gipsita Amostra 1 contenha
maior quantidade de impurezas.

Tabela 2.28 — Analise Semi-Quantitativa das amostras de gipsita
através da analise por fluorescéncia de Raios-X.

Gipsita Amostra 1 Gipsita Amostra 2
Elemento % 0
b massa Yo massa
O 48,1024 47,7952
Ca 25,7706 26,6858
S 17,3525 17,7543
B 4,7131 4,4842
C 3,6759 3,0157
Mg 0,1773 0,0646
Sr 0,1293 0,1312
Si 0,0417 0,0402
Fe 0,0162 0,0120
Al 0,0123 0,0130
Mn 0,0038 -
K 0,0048 0,0040

A presenca das impurezas indica uma pequena variagdo na composi¢cao quimica
das amostras de gipsitas do Polo Gesseiro, sendo fator preponderante na
determinacgao do produto final, a gipsita calcinada.
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CAPITULO 3: ANALISE TERMICA (TG / TDA) DA GIPSITA
E GESSO

3.1 Fundamentos

Os métodos ou anadlises termo-analiticos tem seus sustentaculos nas relagdes
existentes entre as substancias e temperatura. Conforme os normativos da ICTAC
— IUPAC (Internacional Conferencial for Analysis, aprovado oficialmente pela
Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada), a analise térmica é um conjunto
de técnicas que proporcionam a afericdo das mudangas de uma propriedade fisica
ou quimica da substancia em fungao da programacao controlada da temperatura.
A catalogagcdo dos métodos termo-analiticos baseia-se nas propriedades que sao
medidas em funcéo da temperatura; por exemplo, a propriedade massa tem como
principal técnica de analise a termogravimétrica (TG), a propriedade a analise
térmica diferencial (DTA).

A analise termo-diferencial e termogravimétrica (DTA-TG) é bastante utilizada para
a caracterizagdo de minerais. O principio da analise termogravimétrica (TG) é a
medida da perda ou ganho do peso da amostra com a mudanga de temperatura.
Uma pequena quantidade de amostra € submetida a uma mudanga programada
de temperatura onde a variacdo do peso é registrada automaticamente. A perda
de massa da amostra pode ser uma consequéncia da remocdo de misturas
adsorvidas, grupos hidroxilas ou substancias volateis. O ganho de peso ¢é atribuido
ao processo de oxidacao [16].

A analise térmica diferencial (DTA) € um complemento da TG, pois fornece

informacgdes sobre mudangas que nao envolvem peso, por exemplo, transigao de
fase. Este método inclui um grupo de técnicas em que as propriedades fisicas
especificas de um material sdo medidas em fungdo da temperatura. Na analise
termo-diferencial, sdo estabelecidas as diferencas de temperatura entre uma
substancia e um padrao inerte quando estas duas espécies estao sujeitas os
idénticos regimes de aquecimento e resfriamento. A amostra & colocada em um
cadinho de platina dependendo da temperatura a ser atingida, o qual € posto
sobre uma balangca. Também é colocado na balanga um cadinho idéntico com o
material de referéncia que ndo altera suas propriedades com o aumento da
temperatura. O bloco contendo a amostra e o material inerte é colocado em um
forno o qual pode ser programado para aumentar a temperatura linearmente com
o tempo. A diferenga entre os sinais dos termopares, um localizado na amostra e o
outro na referéncia, &€ amplificada e registrada como uma func&o da temperatura.
A técnica inclui a medida da temperatura com que as mudangas devem ocorrer, a
medida da energia absorvida (transicdo endotérmica) ou liberada (transigao
exotérmica) durante a transicdo de fase ou uma reagdo quimica. As reagdes
exotérmicas sao atribuidas aos processos de oxidacgao, recristalizacdo ou colapso
de estruturas defeituosas.
As reacgdes endotérmicas envolvem mudancas de fase, desidratacdo e
decomposicdo. Estas informacgdes, tipicas de um material, podem ser utilizadas
para identifica-lo e ainda fornecer uma estimativa de sua concentracdo na
amostra.
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3.2 Termogravimétria (TG)

3.2.1 Historico

Os componentes basicos da TG existem a milhares de anos. Sepulturas
e tumbas no antigo Egito (2500 A.C) tém em suas paredes representagdes
esculpidas e pintadas tanto da balang¢a quanto do fogo. Entretanto, centenas de
anos se passaram antes que estes fossem ligados em um processo, sendo
entdo utilizados no estudo do refinamento do ouro durante o século XIV. O
desenvolvimento da TG moderna foi impulsionado pela determinagao do raio de
estabilidade de varios precipitados utilizados na analise quimica gravimétrica.
Este aspecto alcangou seu apogeu sob Duval (1963), quem estudou mais de
mil destes precipitados e desenvolveu um método analitico automatizado
baseado na TG. Honda (1915) levou a posterior fundagdo da moderna TG
quando, utilizando uma “termobalanga”, conclui suas investigagées em MnSO,.
H,O, CaCO,, e CrO, com uma declara¢cdo modesta, “Todos os resultados dados
nao sao inteiramente originais; a presente investigagdo com a termobalanga
tem, entretanto, revelada a exata posicdo da mudanga da estrutura e também
da velocidade das mudancas nas respectivas temperaturas”. Outras
termobalangas, até mesmo mais antigas, foram construidas por Nernst e
Riesenfeld (1903), Brill (1905), Truchot (1907), e Urbain e Boulanger (1912). O
primeiro instrumento comercial em 1945 foi baseado no trabalho de Chevenard
e outros. (1954). A maioria das termobalangas, exceto a desenvolvida por
Chevenard, foi desenvolvida por investigadores individuais. O derivatografo,
desenvolvido por Erdey e outros (1956), introduziu a medi¢gdo simultanea da
TG/DTA. Garn (1962) adaptou com sucesso a balanga gravadora Ainsworth
para a TG até 1600 °C em varias atmosferas controladas. Similarmente, uma
balanca Sartorius foi modificada para TG incluindo mudangas automaticas de
peso. O advento da balanga automatica moderna comecgou com a introducao da
eletrobalanca por Cahn e Schultz (196?5;). Esta balangca tem uma sensibilidade

de 0,1 pyg e a precisao de 1 parte em 10 de mudanga de massa.

3.2.2 Definicao

Termogravimetria € a técnica na qual a mudanga da massa de uma substancia
€ medida em funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a uma
programacao controlada.

O termo Analise Termogravimétrica (TGA) é comumente empregado,
particularmente em polimeros, no lugar de TG por ser seu precedente historico e
para minimizar a confusdo verbal com Tg, a abreviagdo da temperatura de
transicdo vitrea. Problemas adicionais podem ocorrer em pesquisas
computadorizadas, ja que ambas as abreviaturas s&o aceitas pela IUPAC.
Tipicamente curvas TGA e sua derivada (DTG) s&o apresentadas como no grafico
3.1. Grafico 3.1 - Grafico de TGA (vermelho) e sua derivada, DTG (azul).
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Figura 3.1 — Grafico de TGA (Vermelho) e sua derivada DTG (Azul).

A ordenada é apresentada usualmente em percentual de massa wt%, ao
invés da massa total, proporcionando assim uma facil comparacdo entre varias
curvas em uma base normalizada. E preciso deixar claro que existem mudancas
significativas, particularmente na temperatura da amostra, que podem refletir na
curva TGA quando a massa inicial é significativamente variada entre
experimentos. Ocasionalmente o peso e a temperatura serdao exibidos em fungao
do tempo. Isto permite a verificacao aproximada da taxa de aquecimento, mas é
menos conveniente para propodsitos de comparagao com outras curvas.

As curvas DTG aperfeicoam a resolugao e sdo mais facilmente comparadas
a outras medidas. Entretanto, a diferenciagcdo ¢ um grande amplificador; sendo,
muitas vezes, aplainada pelo software para gerar um grafico da derivada. Tais
curvas sao também de interesse do estudo da cinética das reagdes, uma vez que
ela apresenta a taxa efetiva da reagdo. A estequiometria, todavia, € mais legivel
na representagéo original.

3.2.3 Aplicagcbfes da TG

Dentre as inumeras aplicagdes existentes da termogravimetria destacam se:

1. Calcinacgao e torrefagao de minerais;

2. Corrosao de materiais em varias atmosferas;

3. Curvas de adsorgao e desadsorgao;

4. Decomposicao de materiais explosivos;

5. Degradacao térmica oxidativa de substancias poliméricas;

6. Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso
constante);

7. Decomposicao térmica ou pirdlise de materiais organicos,

inorganicos e bioldgicos;
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8. Destilagao e evaporacao de liquidos;

9. Determinacdo da pressdo de vapor e entalpia de vaporizagcdo de
aditivos volateis;

10.Determinacao da umidade, volatilidade, e composi¢ao de cinzas;

11.Estudo da cinética das reag¢des envolvendo espécies volateis;

12.Estudo da desidratacao e da higroscopicidade;

13. Identificacdo de polimeros novos, conhecidos e intermediarios;

14.Propriedades magnéticas como temperatura Curie, suscetibilidade
magnética;

15.Reacgbes no estado solido que liberam produtos volateis;

16. Taxas de evaporagéao e sublimagéo.

3.3 Anédlise Térmica Diferencial (DTA)

3.3.1 Histoérico

Dispositivos precisos de medicdo de temperatura, como termopares, termémetros
de resisténcia e pirdbmetro 6ptico, estavam todos completamente estabelecidos na
Europa ao final do século XIX. Como resultado, foi inevitavel que eles fossem logo
aplicados em sistemas quimicos a elevadas temperaturas. Entdo, LeChatelier
(1887), um estudioso tanto de mineralogia quanto de pirometria, introduziu o uso
de curvas apresentando mudancgas nas taxas de aquecimento como uma fungao
do tempo, dT,/ dt versus t, para identificar argilas.

O método diferencial de temperatura, no qual a temperatura da amostra é
comparada a uma amostra inerte de referéncia, foi concebido por um metalurgista
Inglés, Roberts-Austin (1889). Esta técnica eliminava os efeitos da taxa de
aquecimento e outros disturbios externos que poderiam mudar a temperatura da
amostra.

Ele também suprime a alta temperatura de ambos os materiais,
possibilitando a captacao e ampliacdo de sinais menores.

Um segundo termopar foi colocado na substancia inerte estando
suficientemente afastado da amostra de modo a nao sofrer sua influéncia. A
diferenca de temperatura, AT ou T - Ti, era observada diretamente no
galvandmetro enquanto um segundo galvanémetro mostrava a temperatura da
amostra. Saladin (1904) aperfeicoou este método através do desenvolvimento de
um gravador fotografico da AT versus Ti. Um gravador fotografico versatil baseado
em um cilindro em rotagao foi desenvolvido por Kurnakov (1904). Este instrumento
foi extensivamente utilizado por trabalhadores Russos por muitos anos
colaborando para a formagao de seu grupo ativo em DTA.

Argilas e minerais de silicato formavam o assunto principal dos estudos
iniciais baseados na DTA, entendendo-se pelos proximos 40 anos. Por causa das
aplicagdes predominantemente geolégicas a DTA foram desenvolvidas
primeiramente por ceramistas, mineralogistas, cientistas do solo, e outros
geologistas.

A era moderna da instrumentagao para a DTA comecgou com a introducéo
por Stone (1951) de um instrumento de controle dinamico de atmosferas. Este
sistema permitiu o fluxo de um gas ou vapor através do suporte da amostra
durante o processo de aquecimento ou resfriamento. As pressdes parciais dos
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componentes ativos na fase gasosa podiam ser controladas durante o ensaio de
DTA. O efeito da atmosfera em relagdo a uma reagdo podia agora ser
efetivamente estudado.

3.3.2 Definicao

E a técnica na qual a diferenga de temperatura entre uma substancia e um
material de referéncia é medida em funcédo da temperatura enquanto a substancia
e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de
temperatura. Esta técnica pode ser descrita tomando como base a analise de um
programa de aquecimento. A figura 3.2 mostra o diagrama do compartimento de
DTA no qual sédo colocados dois cadinhos da amostra a ser analisada (A) e do
material referéncia (R), e dois sensores de temperatura um sensor em cada
cadinho, em um sistema aquecido por apenas uma fonte de calor.

AT

N N NN

Figura 3.2 - Esquema detalhado de um equipamento de termogravimétrica.

A amostra e o material de referéncia sdo submetidos a mesma
programacdo de aquecimento monitorada pelos sensores de temperatura,
geralmente termopares. A referéncia pode ser alumina em p6, ou simplesmente a
capsula vazia.

Ao longo do programa de aquecimento a temperatura da amostra e da
referéncia se mantém iguais até que ocorra alguma alteragao fisica ou quimica na
amostra. Se a reacdo for exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando por um
curto periodo de tempo, com uma temperatura maior que a referéncia. Do mesmo
modo, se a reagdo for endotérmica a temperatura da amostra sera
temporariamente menor que a referéncia.

Mudancgas na amostra tais como fusdo, solidificacdo e cristalizacdo sao
entdo registradas sob a forma de picos (como mostrado no figura 3.3), sendo a
variagdo na capacidade calorifica da amostra registrada como um deslocamento
da linha base.

A curva DTA é entdo registrada tendo a temperatura ou o tempo na
abscissa, e uV na ordenada. A diferenca de temperatura é dada em pyV devido ao
uso de termopares em sua medigdo. O uso principal da DTA é detectar a
temperatura inicial dos processos térmicos e qualitativamente caracteriza-los
como endotérmico e exotérmico, reversivel ou irreversivel, transicado de primeira
ordem ou de segunda ordem, etc. Este tipo de informagao, bem como sua
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dependéncia em relacdo a uma atmosfera especifica, faz este método
particularmente valioso na determinagcéo de diagramas de fase.

b

v

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Figura 3.3 - Curva tipica de uma analise térmica diferencial.

Idealmente a area sob o pico da DTA deveria ser proporcional ao calor
envolvido no processo formador do pico. Existem varios fatores que, entretanto,
influenciam no grafico tradicional da DTA, inviabilizando a conversédo da area em
calor.

3.4 Procedimento experimental da Analise Térmica

As amostras foram submetidas a analise termogravimétrica (TG) e analise
térmica diferencial (DTA) no aparelho da Rigaku, modelo Thermo Plus - TG
8120, da Universidade de Tokyo. A faixa de temperatura foi de 23° a 1200°C,
com taxa de aquecimento de 10°C/min. Foi utilizada uma atmosfera de ar
amostra de referéncia: alumina alfa recipiente de platina. A figura
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Figura 3.4 — Equipamento da Termogravimétrica

3.4.1 Célculo Tedrico de perda de massa no Gesso e
Gipsita.

e Gesso: CaS0O4. 0,5H,0

Ca=40,078g x 1 =40,078 g/mol

S =32,066 g x 1=232,066 g/mol
H=1,00794 g x 1 = 1,00794 g/mol
0 =15,9994 g x 4,5 = 71,9973 g/mol
Peso total: 145,14924 g/mol

b) Meia molécula de agua: 0,5H,0

H=1,00794 g x 1 = 1,00794 g/mol

0 =15,9994 g x 0,5 = 7,9997 g/mol

Peso total: 9,00764 g/mol

Calculando a perda em percentagem: 9,00764 / 145,14924= 6,21%

e Gipsita: CaS04.2H,0

Ca=40,078g x 1 =40,078 g/mol
S =32,066 g x 1=232,066 g/mol
H=1,00794 g x 2= 2,01588 g/mol
0 =15,9994 g x 6 = 95,9964 g/mol
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Peso total: 170,15628 g/mol

b) Meia molécula de agua: 2H,0
H=1,00794 g x4 = 4,03176 g/mol
0 =15,9994 g x 2 = 31,9988g/mol
Peso total: 36,03056 g/mol

Calculando a perda em percentagem: 36,03056/ 170,15628= 21,17%

3.5 Anélise Térmica

As curvas de analise termogravimétricas (TG) permitiram analisar de forma
quantitativa as perdas de massa sofridas pelas amostras durante o processo de
aquecimento. A variagdo de massa € atribuida a perda da agua de cristalizagao
que o gesso sofre durante a sua decomposigao térmica com formagao de anidrita.

Através das curvas de analise térmica diferencial (DTA) foi possivel
estabelecer de forma qualitativa a mudancas de fase ocorridas durante a
desidratacao da gipsita.

A gipsita também pode ser diferenciada dos hemidratos através das curvas
de DTA (figura 3.5), onde inicialmente nota-se a presenga dos dois picos
endotérmicos, um referente a reacdo de desidratacdo da gipsita em gesso, e o
outro praticamente sobreposto ao primeiro referente a passagem de hemidrato
para y-anidrita [16]. Como a analise térmica € feita sob condi¢cdes a presséo
atmosférica, o hemidrato obtido seria do tipo beta, e o pico exotérmico
apresentado na transformacido de fase da anidrita seria caracteristico desse
material.

Foi possivel confirmar que a perda de massa que ocorre na faixa de
temperatura de 200° a 1200°C trata-se realmente de impurezas, quando fizemos a
andlise da selenita, que é uma forma pura de gipsita, e ndo verificamos essa
perda de massa (figura 3.6). O efeito de intercalacdo nas propriedades térmicas foi
estudo baseando nos dados obtidos nas analises diferencial de temperatura (DTA)
e termogravimétrica (TG), os quais sdo mostrados nas figuras 3.5 e 3.6. A analise
térmica diferencial (DTA) mostrou a existéncia de picos endotérmica, na regido de
temperatura na faixa dos 147,5° C que se refere a perda de moléculas de agua
fortemente ligados ao CaS0O4. 2H,0.
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Figura 3.5 - Curva de analise termogravimétrica e térmica diferencial da gipsita.

Analisando a curva TG do grafico da figura 3.5 pode-se verificar uma perda
de massa equivalente a 19,41% referente a dissolugédo de 1.5 moléculas de O —
OH existentes na gipsita (CaSO4. 2H,0). Os dados observados preconizam
valores proximos aos existentes em literatura, segundo o qual estabelece que a
molécula de gipsita apresenta 20% de H;O (4gua de cristalizagdo) na sua
composigao. Segundo a figura 3.5 reagcdes endotérmicas envolvem mudangas de
fase, desidratacdo e decomposicéo.

Enquanto a curva DTA apresenta um pico endotérmico de desidratagao o
qual acontece a temperatura 147,5 ° C e a um pico exotérmico que e atribuido ao
processo de recristalizagao de temperatura 358,7° C.

No entanto a analise térmica diferencial da selenita apresentou um pico
exotérmico a 353,6 ° C de temperatura proveniente da cristalizagédo da (CaSOa.
2H,0) e um pico endotérmico referente a desidratagdo da agua de cristalizagao da
selenita. Através da figura 3.6 observa-se a perda da agua de cristalizagao da
selenita equivalente a 20,79%.
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Figura 3.8 - Curva de analise termogravimétrica e térmica diferencial do gesso .

A curva de TG da amostra gesso &« mostra uma perda de massa inicial de

5,31%, que ocorreu na faixa de temperatura de 23° a 147°C, e uma outra pequena
variagao de massa de 0,43%, entre as temperaturas de 617° e 697°C. A curva de
DTA mostra o pico endotérmico de transformacao do hemidrato a gama anidrita
(ou anidrita soluvel) na temperatura de 147,2°C, seguido pelo pico exotérmico da
transformacéo de gama-anidrita para beta-anidrita (anidrita estavel). Por volta de
674°C ocorre um pico endotérmico proveniente de impurezas.

TABELA 3.9 — Dados de perda de massa e energia absorvida para as
diferentes amostras de gesso e gipsita analisadas pelas técnicas TG/DTA.

% Perda de Energia % Perda de % Perda de
Amostra massa absorvida massa massa
desidratagao HV.s/mg teodrica impurezas
Beta 6,19 -397,737 6,20 1,25
Gipsita 19,41 -1230,014 20,93 1,57
Selenita 20,79 -1313,012 20,93 -
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Em geral essas impurezas sao carbonatos que estdo presentes na gipsita natural
[18].

No caso do gesso-beta o pico exotérmico ndo se da logo a seguir ao pico
endotérmico, a diferenca de temperatura € maior (fig. 3.8).

A Tabela 3.9 tras um resumo dos valores de perda de massa apresentados
pelas amostras de gesso-beta gipsita e selenita, assim como os valores tedricos
calculados e a perda de massa relativa a impurezas para cada amostra.
Verificamos que a selenita forma mais pura do mineral apresenta uma
desidratagcdo proxima do valor tedrico, enquanto a gipsita possui um teor de
impurezas agregadas. No entanto analisando a tabela 3.9 teremos o valor de
agua combinada a ser desidratada sera determinado, segundo a operagao: (20,79
—6,19) igual & 13,22 % da perda de massa desidratacao.
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CAPITULO 4: CONDENSAQAON DO VAPOR DE AGUA NO
PROCESSO DE DESIDRATACAO DA GIPSITA

4.1 INTRODUCAO

A destilagdo simples serve para a separacdo de uma mistura homogénea de
sélido e liquido, como CaSO.. 2H,0, por exemplo. E importante que os pontos de
ebulicdo das duas substancias sejam bastante diferentes. A solugdo é colocada
em um baldo de destilacao, feito de vidro com fundo redondo e plano, que é
aquecido por uma chama. A boca do baldo é tampada com uma rolha, junto com
um termdmetro. O baldo possui uma saida lateral, inclinada para baixo, na sua
parte superior. Nessa saida € acoplado o condensador. O condensador é formado
por um duto interno, onde em volta desse duto passa agua fria corrente. Esse duto
desemboca em um béquer ou elermeyer.

Termdrnetra ‘

Rolha Condensadar

Entrada de
agua fria

Baldo de vidro
Gipsita

Charna

Erlenmevyer

Saida de
agua gquente

Figura 4.1 - Esquema tedrico experimental.

A solugdo no baldo é aquecida, até que o liquido com menor ponto de
ebulicdo comece a evaporar. Ao evaporar, ele s6 tem o condensador como
caminho a seguir. As paredes do condensador sao frias, pois a sua volta passa
agua fria. Ao entrar em contato com essas paredes frias, o vapor se condensa,
retornando ao estado liquido. Apds algum tempo, todo o liquido de menor ponto
de ebulicao tera passado para o béquer, e sobrara a outra substancia, sdlida, no
baldo de vidro. Todo processo de transferéncia de calor ocorrera a pressao
constante, dessa forma as variagdes de energia a tal pressdo e chamada de
entalpia, H:

H=U+PV (4.1)
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onde U, P e V sdo a energia interna, a pressao e o volume do sistema. Segundo a
primeira lei da termodindmica temos que a variacdo da entalpia de um sistema é
igual ao calor liberado ou absorvido a pressao constante. Dessa forma a variagao
energia interna para AU e o volume para AV. Segue entdo pela definigdo de
entalpia na equacgao 4.1 que a variacao de entalpia é

AH =AU +PAV (4.2)

Usando agora os principios da primeira lei da termodinamica temos AU= q + w,
onde q é a energia fornecida ao sistema como calor e w € a energia fornecida
como trabalho. Ent&o.

AH =g+w + PAV (4.3)

Nesse ponto, usamos a expressao para trabalho de expansdo ( w=- Pex AV ), para
escrever

AH =q-P,AV+PAV (4.4)

Xt
Finalmente, como a pressao extena e igual a pressdo atmosférica.

A pressao constante: AH =q, (4.5)

A reagao de desidratacdo da gipsita originara amostras de agua com
impurezas, segundo as previas analises macroestruturais realizadas no capitulo 2.
Utilizando o modelo empirico de Jonhson — Mehl — Avrami a reagao de
desidratacao ocorrera a temperatura de 150° C a pressao de 0,1 MPa. Realizando
algumas consideragdes importantes tais como a que afirma que oriunda do
processo é pura, podemos utilizar o Diagrama de MOLLIER a fim da determinagao
das propriedades termodinamicas.

De acordo as condi¢cbes de pressao e temperatura a qual se processa a
reagdo e com o auxilio do diagrama de Mollier podemos estimar a faixa de
titulacdo do processo quimico além da determinagédo do estado termodinamico da
agua calcinada a 180°C. Os mesmos processos podem ser vistos num diagrama
temperatura x entalpia. A Figura 4.2 da o grafico aproximado para a agua. Embora
nao sejam iguais, os aspectos de ambos os diagramas guardam alguma
semelhanca entre si. O parametro X (Titulo de Vapor) € o mesmo visto no referido
topico: X = massa de vapor saturado / massa total (agua + vapor saturado).
Esse parametro pode ser entendido como um indice de qualidade do vapor. Para
melhor esclarecer, fazemos alguns comentarios sobre o uso do vapor saturado.
O vapor saturado é provavelmente o meio mais facil de obter aquecimento em
larga escala.
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Figura 4.2 - Diagrama de Temperatura versus Entalpia.

E faciimente produzido por processos de desidratagdo em fornos de
calcinagcao. A distribuicdo do vapor é simples, usa basicamente tubulagdes. Por
esses e outros fatores, € amplamente empregado na industria. Uma caldeira ideal
produziria vapor saturado com X = 1. Na pratica, turbuléncias e formacgao de
bolhas provocam o arraste de agua. Naturalmente, a presengca de agua é
prejudicial porque reduz a quantidade de vapor disponivel para aquecimento. Uma
instalagao tipica em bom estado deve produzir vapor com cerca de 5% de agua,
ou seja, X = 0,95.

Voltando ao diagrama da Figura 4.2, as linhas azuis sdo exemplos de linhas
de pressao constante. Usamos uma delas para analisar a formagao do vapor:
Supomos que o recipiente onde a agua se encontra esta na pressao da linha BCD.
Se a agua inicialmente esta no ponto A, o aquecimento eleva sua entalpia até o
maximo possivel do liquido para aquela pressédo (hg - ha). O ponto B marca o
inicio da vaporizagao, ou seja, € a temperatura de saturagcdo da agua para a
Continuacao do fornecimento de calor, a evaporagao tem inicio e a temperatura se
mantém constante até o ponto C, onde toda a agua tera sido transformada em
vapor saturado. A diferencga (hc - hg) é a entalpia de vaporizacdo da agua.

A continuagdo do aquecimento (CD) resulta em vapor superaquecido.
Notar que a expressao entalpia de vaporizacdo equivale ao calor latente de
vaporizagdo anteriormente comentado (considerado por unidade de massa).
No ponto C temos apenas vapor saturado e sua entalpia € denominada entalpia
total ou calor total do vapor saturado. E deve ser igual a soma das anteriormente
adicionadas. Assim, temos uma das igualdades basicas do vapor saturagdo. A
reagao quimica de desidratacao da gipsita ocorre 180°C a pressao Atmosférica na
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fase de vapor superaquecido com titulo X~ 1 (massa de vapor igual a massa total
do liquido). A montagem experimental da desidratacdo da CaSO, 2H,O foi
desenvolvida com a utilizacdo duma estufa forneceu a quantidade de calor
suficiente para a calcinagéo da gipsita segundo as figuras 4.3 € 4.4.

Figura 4.3 — Sistema de condensacéo. Figura 4.4 — Amostra de Gipsita (Elermeyer).

O vapor sai da Estufa com uma pressao p e alimenta uma linha principal.
Uma valvula redutora diminui a pressao para py e alimenta o condensador tipo
serpentina do trocador conforme a figura 4.5. Nessa condigdo, o vapor tem uma
temperatura Ty e o fluxo de massa € qnv. Ao passar pela serpentina o vapor troca
calor com o fluido e se condensa. Em geral, a agua condensada é enviada a um
reservatorio (Elermeyer).

Figura 4.5 — Trocador de calor (Condensador).
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Os tempos de reagao foram cronometrados, sendo que o registro do referido
tempo se iniciava com o alcance da temperatura de reagdo desejada. A liberagao
de agua combinada por parte da gipsita podia ser observada pela formagéo de
agua liquida, por condensagao, na serpentina do condensador. O experimento 1
apresentou uma perda de massa da ordem de 10,9% , enquanto os experimentos
2 e 3 apresentaram perdas de massa iguais a 12,5%. Esse segundo valor proximo
aos 13,22 % da Analise Termogravimeétricas realizadas no capitulo 3.

Experimento Massa de Massa de Massa de Tempo
Gipsita Gesso Agua (Minutos)

(gramas) (gramas) (gramas)
230 210 20 250
200 175 25 250
200 175 25 250
200 175 25 250

Figura 4.6 — Tabela do Experimento.

205

—— Amostra Granulometria maior
200 4 —— Amostra Granulometrica menor

195

ramas)

D 190 A
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185

180

175

— 777
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (Minutos)

Figura 4.7 — Curva de Desidratagao da Gipsita.
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Figura 4.8 — Curva da Temperatura de
Desidratacao da Gipsita.

Durante a analise, foi utilizada uma taxa de aquecimento nao linear de
temperatura. Para facilitar analises posteriores, a quantidade de massa por ensaio
foi fixada em 200 gramas de Gipsita, sendo medida previamente em balanga
eletrbnica com trés casas de precisdo. As curvas da figura 4.7 representam a
perda de massa da gipsita a qual tem aspecto sigmoidal com auxilio da mesma
pode-se perceber o comecgo e o fim da reacdo em funcdo da escala de tempo.
Pelo diagrama esquematico das figuras 4.7 e 4.8, baseado nos resultados
expeimentais, podemos perceber que a reacdo se inicia aos 40 minutos, na
temperatura de 120°C e termina aos 180°C e 300 minutos. As curvas da figura 4.7
apresentam amostras de gipsitas com diferentes granulometrias determinam que
quanto menor o tamanho da particula da gipsita maior a cinética de
decomposigao.

4.2 MODELAGEM MATEMATICA DA CINETICA DE
REACAO DE DESIDRATACAODA GIPSITA

A cinética de um dado processo de natureza fisica (evaporagao, sublimagao, etc.)
ou quimica (reagdo de decomposicao, oxidagao, etc.) pode ser avaliada por
analise termogravimétrica, desde que estes processos envolvam variagdo de
massa. Este requisito é necessario, porém nao suficiente, pois a variagdo de
massa deve refletir a cinética do processo e ndo de uma combinagcdo ou
sobreposicédo de processos.
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O estudo cinético pode ser conduzido no modo isotérmico ou dindmico, sendo que
cada método apresenta vantagens e desvantagens.

Lei de velocidade:

v = taxa em que o processo fisico ou quimico ocorre
k = constante de velocidade

[A] = concentracdo da espécie A

n = ordem de reacéao

Na figura 4.9 esta representada uma curva tipica de um experimento isotérmico de
analise termogravimétrica.

m(%)

Tempo

Figura 4.9 - Curva termogravimétrica tipica
obtida no modo isotérmico.

A observacdo da figura 4.9 releva que a analise termogravimétrica néo fornece
informacdes sobre concentracdo, mas sim de massa. Desta forma, a equacao 4.6
deve ser modificada:

onde m, = massa residual (a massa que permanece na termobalanga)
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) . . ﬂ*lOO
Na figura 4.9 a massa é expressa de forma relativa: m
Onde m, = massa inicial.
A converséao a é definida como:

a=" 47
m

0

onde m, é a massa de volateis desprendida e

1-a =" (48)

0

A curva termogravimétrica apresentada na figura 4.9 fornece informagdes sobre o
parametro (1-a) em fungdo do tempo, tomando-se os valores da ordenada e
dividindo-os por 100. Esta operacéo resulta no grafico mostrado na figura 4.10.

Tempo

Figura 4.10 - Curva de (1-«) em fungao do
tempo.

Combinado as equacgdes (4.7) e (4.8) tem-se:

_d@-a) _ g
V=" skl-a)' (49)
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Rearranjando a equagéo (4.9):

v=30=9) _ 4t @10
(1-a)"
Assumindo ordem de reagao igual 1 a equacgao (4.10) fica:
v=90=9) _ gt 211
(1-a)

Integrando a equacéo (4.11) tem-se:

Ln(l-a) = -kt (4.12)

Aplicando o logaritmo aos dados referentes a ordenada do grafico apresentado na
figura 4.10 obtém-se o parametro In(1-&) e com ele se constréi o grafico In(1-«)
vs. t, mostrado na figura 4.11.

In(1-0!)

tempo

Figura 4.11- In(1-«) em fungao do tempo.
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Cada uma das retas apresentadas na figura 4.11 corresponde a um experimento
isotérmico nas temperaturas T1, T2, T3. Pela equagao (4.13), a inclinagdo destas
retas € a constante de velocidade k.

A dependéncia da constante de velocidade com a temperatura é descrita pela
equacao de Arrhenius:

Eat
K=Ae RT (4.13)

Ln A:LnK—E
RT

Logo, um grafico de In k vs.1/T (figura 4.12) devera fornecer uma reta, cujo
coeficiente angular é a razao - E5/RT.

In k

1/T

Figura4.12 -In k vs 1/T.
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Figura 4.13 - Curva experimental tipica da gipsita.

Logo linearizando a curva sigmoidal da desidratacédo da gipsita temos:

Y =-0,19002 X + 14,98185

-0,02
-0,04
-0,06

-0,08

Ln K

-0,10 4
-0,12

-0,14

-0,16 . ; . ; . ; . ; .
0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012

Tempo ( minutos™)

Figura 4.14 - Curva experimental linearizada da gipsita.

K o.Fat Ee — ~019002
RT _ 8.31J/(mol - K)x (200K)

E. =0,19002 x 8.31J/(mol - K) x (200K)
E.; =315,81J/mol
E. =0,3158k J/mol

64
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4.3 Andlise Quimica de Desidratacao

Conforme as literaturas existentes a liberagdo de agua de cristalizacdo ou
combinada confinada na gipsita dar-se-a segundo uma faixa de temperatura
compreendida entre 105° C — 150° C, conforme a equacgao 4.1.

CaS0,.2H,0 + 23,81Cal/g —5€5°C , cas0,.0,5H,0+1,5H,0  (4.1)

Gipsita Hemidrato de
célcio

No presente momento, é de conhecimento a existéncia de duas variagcoes
de hemidrato a a e . O hemidrato CaSO,. 72 H,O apresenta variagbes em sua
forma estrutural podendo ser monoclinico, hexagonal ou ortorrdbmbico. A
quantidade de agua de cristalizagdo a ser extraida esta condicionada a
temperatura de calcinagcdo da gipsita e ao tempo de exposi¢cdo a cada faixa de
temperatura do grdo do minério. Na pratica, a desidratagdo da gipsita comeca a
ocorrer na faixa de temperatura entre 50° C a 150° C, donde se inicia a liberagao
de uma molécula e meia de agua do minério [Sipple et al., 2001], produzindo a
bassanita com %2 H,0.

Dependendo da temperatura, tempo e pressdo da calcinacao é possivel
precisar a existéncia duma variedade de hemihidratos. Contudo o teor da agua
combinada pode variar entre 0,15 a 0,66 moléculas de agua, sendo CaSO4. V2
H,O, a forma de maior interesse econdémico e estabilidade quimica. Quando a
desidratacao e promovida em autoclave, a uma pressao manomeétrica superior a 1
atmosfera o hemidrato é caracterizado por cristais bem formados dando origem ao
hemidrato — a. No entanto se a obtencédo da agua combinada for realizada a
pressao atmosférica, obtém-se um sélido micro poroso e caracterizado por ma
formagao dos cristais chamado hemidrato — B. A ma formacgao destes cristais &
atribuida a saida da agua relativamente rapida ou brusca no decorrer da reacgéo.
No processo industrial a velocidade requerida para produgédo do gesso € obtida na
faixa de temperatura entre 140° C — 160° C.

Na faixa de 180° C a 300° C o sulfato de calcio desprende mais meia molécula

de agua tornando-se, anidrita Ill, de formula quimica CaSQg4, soluvel em meio
aquoso conforme é mostrado na equacao 4.2.
O mesmo apresenta solubilidade em agua indicando que o produto pode conter
pequena parcela de agua de cristalizagao, embora o teor varie entre 0,06 a 0,11
moléculas de agua. Esse tipo confere ao hemidrato a redugdo de suas
propriedades mecanicas devido as condicbes adversas em que é formado o
processo (excesso de temperatura) [Lopes, 1982].

CaS0,.2H,0 ¢, —=22€5CaS0,.AH,0, + (2-)H,0  (4.2)
Gipsita Anidrita I11
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Ao alcancgar cerca dos 500° C, a anidrita Il & transformada em anidrita |l segundo
a equacao 4.3. A desidratagdo completa do processo da precipitagdo das
moléculas de agua € lenta. O processo de anidrita Il para anidrita Il € uma reacgéo
exotérmica e segundo os preceitos da termodindmica o processo ¢ irreversivel.

Para o limite de temperatura de 800° C a 1200° C ocorre uma

transformacéao alotrépica de anidrita Il para anidrita | [Dominguez, 2001], que se
apresenta na forma ortorrémbica e insoluvel em agua.

CaS0,.AH,0,;, —2CC_, Cas0,

Anidrita Il Anidrita Il

Conforme as literaturas existentes a gipsita se decompbe segundo uma
curva sigmoidal a qual pode ser plotada de forma descendente representando
a perda da massa proveniente da agua de cristalizagdo durante o processo de
desidratagcao [20]. Como pode ser observada na figura 4.15 a curva de
decomposigao do sulfato de calcio é caracterizada por trés regides especificas
sao elas:

1) Regido | — Momento no qual o sulfato de calcio comecga a perder parte da
agua de cristalizagdo. Na pretensa regido nao ha transformacao de fase.

2) Regido Il — Fase onde a desidratacdo € acelerada, ou seja, em locus a
gipsita desidrata mais rapidamente e os parametros temperatura, pressao e
velocidade teréo fortes influéncia sobre o produto final, em nosso caso, o
hemidrato.

3) Regido lll — Periodo de estabilizagdo da reagcdo donde nao € observada
perda da massa.

REGIAO |

REGIAO II

VARIACAO DE MASSA (g)

REGIAO IlI

TEMPO (u.a)

Figura 4.15 - Curva de Decomposi¢ao do Sulfato de Calcio.
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O efeito granulométrico exerce certa influéncia na decomposicao cinética da
gipsita, ou seja, quanto menores os graos da gipsita mais rapido se processara a
decomposicdo da mesma. A influéncia da temperatura é fator preponderante na
decomposi¢cao da gipsita, dessa forma calcinagdes realizadas a temperaturas
maiores provoca maior grau de desidratacdo da gipsita, porém ha uma
temperatura 6tima de operagdo para desenrolar tal processo quimico. Outro
parametro importante e a quantidade de gipsita a ser calcinada, ou seja, a fragao
calcinada aumenta a medida que o volume diminui. Quanto mais espalhada
estiver a gipsita a ser calcinada (Area superficial maior/ maior penetracéo térmica)
maior sera a velocidade de reacao do processo.

4.4 Andlise Estequiométrica da Reacao de Desidratacao

Utilizando o modelo empirico de Jonhson — Mehl — Avrami ajusta-se bem a
cinética de decomposicao dos diferentes tipos de gipsita. Em baixas temperaturas
(150°C, 170°C e 195°C) entéo a reagao cinética pode ser representada segundo a
equacao:

CaSO, 2H,0 + 23,81Cal/g—2C ,CasO, 0.5H,0+ 1.5H,0

0.172Kg 0.145Kg
M 600.000.000 Kg

Gipsita

M. - (0172Kg)x(600.000.000 Kg)

Gipsita — (0145 Kg)
M insia = 700.000.000 Kg de Gipsita(In Natura)
M ipsia = 700.000 Toneladas de Gipsita(In Natura)

Segundo os dados de TG/TDA de analise térmica a gipsita quando
submetida a faixa de temperatura de 180° C a 200° C apresenta uma desidratacéo
da ordem dos 20% de perda de massa, ou seja, os dados observados preconizam
valores proximos aos existentes em literatura, segundo o qual estabelece que a
molécula de gipsita apresenta 20% de H,O (dgua de cristalizagdo) na sua
COmMpOosigao.

Quando calcinada & temperatura entre 150° C e 180 ° C, a gipsita
desidrata-se parcialmente, originando um hemi - hidrato conhecido
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comercialmente como gesso (CaSO4 0,5H; O). Neste processo, 1,5H,O de

moléculas de agua deixa a estrutura quimica da gipsita sob a forma de vapor
condensado de H;O. Dessa forma, se condensarmos toda agua de

cristalizagado da gipsita extraida do Polo Gesseiro do Araripe teriamos:

Massa da Aguaem Gipsita = 20,9% da Massa de Gipsita

209) (15H,0
100 )°{ 2H,0

Massa da Agua Condensada = 110.000.000 Kg

Massa da Agua Condensada =( ]x(?O0.000.000 Kg)

Sabendo-se que a densidade da 4gua e da ordem de 1,0g/cm® ou 1000 Kg/m®

M Massa da dgua condensada

VAgua Condensada —

P Gipsita

~110.000.000

3
VAgua Condensada 1000 =110.000 m

=110.000.0001

VAgua Condesada

Segundo dados da ONU (Organizagdo das Nagbdes Unidas) o consumo
humano de dgua em coisas basicas como saciar a sede, banhar-se, lavar a roupa
e cozinhar & pequeno. Uma pessoa precisa de um minimo de 50 litros por dia.
Com 200 litros, vive confortavelmente. E pouco, comparado com os 1 910 litros de
agua necessarios para produzir 1 quilo de arroz ou 3 500 para garantir 1 quilo de
frango. E é nada perto dos 100 000 que se gastam para produzir 1 quilo de carne
de boi. "Uma dieta saudavel para uma unica pessoa exige 1,2 milhdo de litros ao
ano", calcula Philip Ball, autor de H,O, A Biography of Water (H.O, Uma Biografia
da Agua). Dessa forma temos que o numero de habitantes atendidos por essa
agua de obtida através da calcinagdo da gipsita € da ordem de: 6.000
habitantes/ano.

~110.000.00 O _ 110 .000 .000

NUmero de habitantes = =
(50 )x(365 ) 18250

NUmero de habitantes = 6.000 habitantes /ano
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4.5 Andlise Quantitativa da agua por Fluorescéncia de
Raios-X

As amostras de agua coletadas do processo de calcinagdo da gipsita em
escala laboratorial foram analisadas por fluorescéncia de raios-x, segundo a
técnica quantitativa. Uma amostra de 600 ;«ml de agua foi depositada sob papel
de filtro especial recordado em forma circular (diametro de 50 mm) e posto para
secar a temperatura de 21°C. Logo apés a evaporacgao da parte liquida foram
analisadas as substancias depositadas no filtro por fluorescéncia de raios-x. A
figura 4.16 representa a montagem experimental das amostras a serem
analisadas pela técnica de fluorescéncia.

Figura 4.16 — Amostras de agua analisada.

A analise quimica por FRX foi realizada no LIQC (Laboratério Integrado do
Ciclo do Quartzo) no Faculdade de Engenharia Mecénica da Universidade
Estadual de Campinas, utilizando o equipamento de fluorescéncia de raios-X,
modelo RIX 3100, da Rigaku, com alvo de Rh e poténcia de 1500 W (60KV,
25mA). As andlises das amostras quantificaram as seguintes substancias segundo



TABELA 4.17 — Anédlise quantitativa das amostras de agua analisada.
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Elemento Ague;(Amostra 01) | Agua (Amostra 2)
% massa 0% massa

O 64,6823 58 0757
c 35,3139 41,9192
Na 0,0011 0,0016
Ca 0,0008 0,0008
Si 0,0005 0,0008
K 0,0006 0,0007
S 0,0004 0,0004
Al 0,0001 0,0003
Fe 0,0002 0,0002
P 0,0123 0,0001
Ni § -

Zn - 3

4.6 Reuso da agua

A reciclagem ou reuso de agua néo é um conceito novo na historia do
nosso planeta. A natureza, por meio do ciclo hidrolégico, vem reciclando e
reutilizando a agua ha milhées de anos, e com muita eficiéncia. Cidades, lavouras
e industrias ja se utilizam, ha muitos anos, de uma forma indireta, ou pelo menos
nao planejada de reuso, que resulta da utilizacdo de aguas, por usuarios de
jusante que captam aguas que ja foram utilizadas e devolvidas aos rios pelos
usuarios de montante. Milhdes de pessoas no mundo todo sdao abastecidas por
esta forma indireta de agua de reuso. No Brasil, as externalidades ambientais
associadas ao setor industrial e ao rapido crescimento urbano, no contexto do
desenvolvimento das regides metropolitanas, apontam para cenarios futuros de
escassez hidrica. Em especial o Pdlo Gesseiro do Araripe e responsavel pela
calcinagao de mais 90% da produc¢ao nacional de Gipsita, sendo neste processo
industrial milhdes de litros de agua langados na atmosfera na forma de vapor de
agua. Segundo os estudos realizados nesta Dissertagdo a coleta da agua
proveniente do vapor podera ser facilmente condensada, conforme uma
adequacao dos fornos de calcinagao da regiao.

Em conjunto com os novos instrumentos de gestdo dos recursos hidricos o
uso de alternativas tecnoldgicas para reciclagem e reuso de efluentes industriais
provenientes do processo de calcinagdo da gipsita podera reduzir os custos de
producdo nos setores hidrointensivos, além de promover a recuperacgao,
preservacgao e conservagao dos recursos hidricos.
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4.7 Trabalhos Futuros

Encontra-se de instalado em escala semi-piloto, um forno tubular duplo rotativo de
alta eficiéncia térmica de queima direta a gas natural e GLP, baseado na
tecnologia Aramir, para calcinagdo da gipsita como mostrado nas figuras 4.17 e
4.18, 4.19 e 4.20. Este forno possuira um controle de entrada de gipsita € um
controle de gas de combustdo + Vapor de Agua. A taxa de produgdo esta
estimada em torno de 3000 kg por dia. Neste projeto € estimado a possibilidade de
coletar o0 maximo de vapor oriundo da calcinagdo, condensa-lo através de um
processo eficiente de condensacdo. O calor de calcinagéo sera gerado por um
queimador a gas natural da Weishupt de 350 Watts. Em fungc&o da operacéo e
teste de condensacao, a capacidade/eficiéncia podera ser avaliada. Para isso sera
levada em consideragdo a temperatura de saida do gas de queima + vapor de
agua é o fluxo de vapor de agua.

Figura 4.17 — Esquema do Forno Tubular Rotativo Duplo.
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< I

Figura 4.19 — Forno Tubular Rotativo

Duplo. Figura 4.20 — Forno Tubular Rotativo Duplo (Perfil).
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CAPITULO 5: CONCLUSAO

Na presente dissertacao, foi realizado um estudo da condensacédo do vapor de
agua liberado no processo de desidratagdo da gipsita. Para melhor compreensao
da matéria-prima utilizada no estudo, foi conduzido a uma avaliagédo
microestrutural, analise quimica e térmica da gipsita e gesso.

A caracterizagdo das amostras de Gesso [ foi realizada pela técnica de
difracdo de raios-X e confirma que o sulfato de calcio desidratado apresenta 0,50
moléculas de agua de cristalizacdo (CaS0O,4. 0,5H,0) e dependendo do processo
de calcinacéo pode apresentar resquicio de gipsita.

A analise termogravimétrica apresentou maior perda de massa de agua de
cristalizacdo de acordo com o valor tedrico a amostra selenita que esta de acordo
com valor tedrico.

A diferenca entre o célculo tedrico e experimental da analise termogravimétrica
da gipsita e gesso pode ser explicada da seguinte forma: essa diferenga na
quantidade da agua de cristalizagcéo € atribuida a presenga de dolomita e gipsita
respectivamente.

As técnicas de difracdo de raios-X (XRD), espectroscopia de infravermelho,
analise térmica (TG/TDA) e analise quimica por fluorescéncia de raios-X, sao
técnicas complementares para conhecer melhor a matéria-prima e no controle de
qualidade do produto final no processo de calcinacdo no Pélo Gesseiro.

No estudo de condensacdo, verificou-se quanto maior a temperatura de
desidratagdo, maior a velocidade de liberagdo do vapor de agua da gipsita. As
desidratacdes realizadas a temperaturas inferiores a 180 °C produzem 10,9%, que
esta associada a formacao de Gesso [, para um determinado periodo de tempo. A
partir de 180°C, produz da ordem de 12,5% de agua. Através do estudo de
TG/TDA valor proximo dos 13,22% de agua obtida. Ademais quanto menor o
tamanho da particula da gipsita maior a cinética de liberagao de vapor de agua.

Por outro lado, através da andlise por espectroscopia de infravermelho,
verificou-se que é uma técnica bastante sensivel a microestrutura e a retirada total
de moléculas de agua é de alta complexidade.

Pela atual conjuntura do Pdlo Gesseiro torna-se necessaria a modernizagéo do
processo industrial de calcinagéo de gipsita objetivando também a coleta de agua
de desidratacao, por exemplo, adotando uma nova tecnologia de forno como forno
tubular duplo rotativo, que podera minimizar também substancialmente os
impactos ambientais na regido pelo uso de uma nova matriz energética como gas
natural liquefeito e biodiesel.



74

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.

THOMPSON JR., D. V., The Materials and Techniques of Medieval Painting,
New York, Dover, 1956.

BOLOGNA, J.,llluminated Masnuscripts: The Book Before Gutenberg, Ed. C.M.
Lamb, 2nd ed., New York, Pentalic, 1976.

ANGELI, F.B. CARDOSO, S.R.; SANTOS, P.S., As gipsitas brasileiras e sua
aplicagdo como gesso na industria Ceramica — Parte |, Ceramica, 1982.

. GOVERNO DO ESTADO DE PERNAMBUCO - (1998) Gesso: a riqueza do

Araripe. In: Jornal de Todos. Ano |, n°07. Recife, 09 a 15.03.1998

SUMARIO MINERAL. Republica Federativa do Brasil, Ministério da Infra-
estrutura, Secretaria Nacional de Minas e Metalurgia e Departamento Nacional
de Producéao Mineral, Brasilia, 2001.

LYRA SOBRINHO, A.C.P. — O Mercado de Gipsita e Gesso no Brasil —
Prossiga MCT/CNPq/ IBCT- http://www.prossiga.br/gesso

. SUPERGESSO - http://www.supergesso.com.br/supergesso beta.htm acesso

dia 20-05-2006.

. SENAI (1998) — Tecnologia do Gesso. DR. PE. DITEC/DET. Recife, 1998. 28

p.il.

. ZURZ, A.; ODLER, I.; THIEMANN, F.; BERGHOFER, K, Autoclave-Free

Formation of a-Hemidrate Gypsum, J. American Ceramic Soc., 74 (5), p.1117-
1124, 1991

10. CALLISTER Jr, W.D — Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Introdugao Ed.

LTC - 5% edigao. P. 02-03 (2002).

11. CULLITY, DAVID. B. Elements os X-Ray Diffraction, Addison — Wesley

Publishing Company, INC, 2th Edition, Indiana, USA, 1978.

12. BLEICHER, L.; SASAKI, J.M. — Introducao a Difracao de Raios-X em Cristais,

Universidade Federal do Ceara, Setembro 2000.

13. PRADO, R.J., Andlise das Propriedades Quimicas, Morfolégicas e Estruturais

de Filmes Finos de a-Si1«Cx:H depositados por PECVD, Tese de Doutorado,
Universidade de Sao Paulo — Instituto de Fisica, S&do Paulo (2001).



75

14. MANDAL, K.P.; MANDAL, T.K.- “Anion water in gypsum (CaS04.2H,0) and
hemihydrate (CaS04.1/2H,0)” (2002) - Cement and Concrete Research,
Volume 32, Issue 2, Pages 313-316.

15. FTIR - www.sorocaba.unesp.br/gpm/ftir.htm - acesso dia 17-06-2006.

16. MANDAL, K.P.; MANDAL, T.K.- “Anion water in gypsum (CaS04.2H,0) and
hemihydrate (CaS04.1/2H,0)” (2002) - Cement and Concrete Research,
Volume 32, Issue 2, Pages 313-316

17. RAMACHANDRAN, V.S.; PAROLI, M.R.; BEAUDOIN, J.J; DELGADO,
A.H.,Gypsum and Gypsum Products in Handbook of Thermal Analysis of
Construction Materials — Noyes Publications — Norwich, New York.

18. ANGELERI, F.B.; CARDOSO, S.R.F.; SANTOS, P.S., As Gipsitas Brasileiras
e Sua Aplicacdo como Gesso na Industria Ceramica. Parte IlIl - Ceramica 29
(163) p.93 — 112, 1983

19. MANCUSO, P.C.S.; SANTOS, H.F; Reuso de Agua. Parte Ill — Potencial de
reuso de agua no Brasil agricultura, industria, municipio e recarga de aquifero.

20. SATAVA, V., Mechanism and Kinetics of Calcium Sulphate Hemihydrate
Dehydration by non-isothermal and isothermal thermogravimetry, Analytical
chemistry, 45, 154 — 159, 1973.

21. ANGELERI, F.B.; CARDOSO, S.R.F.; SANTOS, P.S., As Gipsitas Brasileiras e
Sua Aplicacdo como Gesso na Industria Ceramica. Parte Il - Ceramica 29
(163) p.93 — 112, 1983

22. BERTIN, E.P. Principles and pratices of X-ray Spectrometric Analysis —
London: Plenum Press, 1079 p, 1975.

23. LEDERER, C.M.; HOLLANDER, J.M.; PERLMAN, I., Table of Isotopes, 6a. ed.
New York.

24 .JCPDF Power Diffraction File — Search Manual. Minerals name chemical name
Hanawalt - Numerical. Firt Ediction. Publication M-1-23. 1601 Park Lane,
Swarthmore, Pennsylvania 19081 USA. 1974.

25. LTAR, C.A.M; BASTOS,F. de F e LUZ, A.B.(2004). Diagnéstico do polo
gesseiro de Pernambuco (Brasil) com énfase na produgédo de gipsita para
fabricacao de cimento. In.; IV Jornadas IBEROAMERICANAS DE MATERIAIS
DE CONSTRUCCION, Anais. Tegucigalpa, Honduras.

26. AR, C.AM; BASTOS, F.F. e BORGES , L.E.P(2004). Variedades
mineraldgicas e processos utilizados na producdo dos diferentes tipos de
gesso. In.: Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia
Extrativa, Anais. Floriandpolis.



27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

76

BASTOS, F.F. e BALTAR, CAM. (2003). Avaliagdo dos processos de
calcinagao para producado do gesso Beta. In.; XLIIl Congresso Brasileiro de
Quimica, Anais. Ouro Preto-MG,p.329.

CALVO,J.P. (2003). Yeso... Curso Internacional de Técnico Especialista em
Rocas y Minerales Industriales. llustre Colégio Oficial de Gedlogos, Madrid,
16p.

DANA — HURLBUT(1976). Manual de Mineralogia. Editora da Universidade
de S&o Paulo.

DOMINGUEZ, L.V. e SANTOS, A.G (2001). Manual del Yeso. Madrid:
Asociation Técnica y Empresarial del Yeso (ATEDY), 267 p.

JORGENSEN, D.B. (1994). Gypsum ando Anhydrite. In.: Industrial Minerals
and Rocks, 62Edi¢ao. Carr, D.D. (Editor). Society for Mining, Metallurgy, and
Exploration, 571-581.

KEBEL, H.L, (1994). Gypsum Plasters and Wallboards. In: Industrial Minerals
and Rocks. 62Edi¢ao. Carr, D.D. (Editor). Society for Mining, Metallurgy, and
Exploration, 325-336.

LIRA Sobrinho, A.C.P.; AMARAL, A.JR e DANTAS, J.O.C. (2004). Gipsita.
Sumario Mineral DNPNM, p. 80-81.

LUZ, A.B.; BALTAR, CAM.; FREITAS, E.J.G. e SILVA, A.P. (2001). Minergao
Sao Jorge. In: Usinas de Beneficiamento de Minérios do Brasil. Sampaio,J.A.;
Luz, A.B. e Lins, F.AF.(Editores). 241-249 (2001).

PERES, L.; BENACHOUR, M. e SANTOS, W.A dos (2001). O Gesso:
Producéo e Utilizagdo na Construcao Civil. Edigcdes Bagaco. Recife, 156p.

PHILIPS, R.W. (1996). Materiais Dentarios de Skinner. Editora Guanabara, 82
edicdo. Capitulo 4.p.45-56.

REGUEIRO, M. y G-B e LOMBARDER, M.B (1997).Innovacions y avances em
el sector de las rocas y minerales industriales. llustre Colegio Oficial de
Geodlogos de Espanha, Madrid. p.67-68.

VELHO, J.; GOMES C. e ROMARIZ, C.(1998). Minerais Industriais.
Universidade de Aveiro, 591p.

KLOPROGGE, J.T.; FROST, R.L. - “Raman microscopy at 77 K of natual
gypsum CaS04.2H20.’- Journal of Materials Science Letters 19 p 229-231
(2000)

SMITH, BRIAN C.- “Infrared spectral interpretation: a systematic approach”
CRC Press -1999.



41.

42.

43.

44,

45.

46.

77

RAMACHANDRAN, V.S.; PAROLI, M.R.; BEAUDOIN, J.J; DELGADO, A.H.,
Gypsum and Gypsum Products in Handbook of Thermal Analysis of
Construction Materials — Noyes Publications — Norwich, New York.

DALUI, S.K., ROYCHOWDHURY, M., PHANI, K.K., J. Mater. Sci. 31, p.1261-
1263, (1996).

LEWRY, AJ., WILLIAMSON, J., J. Mater. Sci. 29 (1994) p.5279-5284

JEULIN, D., MONNAIE, P., PERONNET, F., Cement Concrete Composites
23, p.299-311, (2001).

GMOUH, A., SAMDI, A., MOUSSA, R., Silicates Ind. Ceram. Sci.Technol.,65
(7 -8), p.87-91, (2000).

HERNANDEZ, O., F., OTEIZA, |., DE VILLANUEVA, L., Composite Struct.
22, p.123-137, (1992).



ANEXOS

78



79

ANEXO | - ANALISE QUALITATIVA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS - X

SELENITA.

(saaabap)elayl om]

8’ a9t 8 ar1
1

8 8zt
|

a8’ a8t 8’68

J3}8wox}oads @8bTHd SdITIHd

a'a9
1

a’'ap
L

a'ee a'e
_

=

€]

J_ﬂ |

A
ed

N

o
U

18- T SB-4YUW-82

BLINATIS

aaea’

— 688

— 8’ 8pT

-8'a12

— 87882

— @' B5E

—- 8’ 8zy

—- 8" 86v

— 8" 895

— 8’ BES

sday
8" 84l



80

A

ANEXO | - ANALISE QUALITATIVA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS - X

SELENITA.

(saaJabap)ej}ay} onm]

8’ agt a8'8pl
|

8" ezl
I

8’881

Jajawoxyoads @gpTMd SdITIHd

@88 @889 88k 882 88
|

I

S

7

I"}l“"’\f‘_-f _ — 8888’
!
" R

—- 888’8

- 8821

— 88’ 91

— 88’ 82

— 88’ pe

— 88’82
L1ty

ugny — 88" 2ZE
b
as [- 887 9E
" | sdoy

98: pT SB-HUKH-82

Ba’" ab
UIINATIS



81

(Sealbap)e3ayy on] J938uW01308dS @BPINd SdITIHd
8’89t 8’ 8vl 2N A 8° 881 8'a8 889 a8’ 6v 8'8e B'a
| ! | J ~ i | ! < Beea’

— 88’ 8t

A~

ANEXO | - ANALISE QUALITATIVA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS - X

- 88" 89

—- 88" 86

—8°8e1

— 8" 85I

SELENITA.

— 86881

—8°'812

~ 8 8pe

uA aA A

S S vyn - 882

sday
8°'B8eE

48: PT SB-4UH-82 ULINITES



82

(Seaxbap)ejayy om]

8'agt 8 8%l 8" ezl
l |

@'88T 888

|

J8jawoaloads @gpTMd SdITIHd

a'e9

6’ eb
_

8’8z
|

A~

SELENITA.

@,

J__lelj

UA G4 Y O

=™
=9

B 5

N

e

M

HHT

=

Y

;

_ m

TT: T SB-HUK-82

ANEXO | - ANALISE QUALITATIVA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS - X

ULINTTIS

8’'e

6888’

’\ - 08881

- 8688’ 2
—888°'€E
L
— @88’ S
- 888’9
—@a8a’ L
— 888’8

— 880’6

sdoy
88" 61



83

Y

~

ANEXO | - ANALISE QUALITATIVA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS - X
SELENITA.

(saaJbap)ejay} om] J89}8uwox}3ads @gpTMd SAITIHd

88" 8c 88" 81 a8° 91 88" b1 1A | 88’ 81 B8’ 8 Ba"9 aa’'v
| I = — 7 n1_|i| aaen’

J H__ W - 68" 82

o J ____‘_ - 88" 8b

\ [ / 7 - 88" 89

|| _ - 88" 88

v - 8° 881

_) ; - 88zl
|

ad | | — 8 8bl

f — 8’ 891

— 8" 881

€% sday
bI: T SB-HUH-82 ULINATIS o




84

A~

ANEXO | - ANALISE QUALITATIVA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS - X

GIPSITA.

‘W

(saaabap)ejay} omj

8’891 8’ avl

8'8e1 a8’ aet . 8’88

Jajawoaldads @gpTHd SAITIHd

8'a9 a8’ ey 88z a'n

! | _ | L 1
||Ig w dﬂ ————
oA a3 =
e) e)
91: 1 SB-dUW-82 Ul1SdId

a8ea’
88" a8l
a’'evl
) A
8°'88e
8’85k
8’8y
8’ 86b
a8’ 89s
a8’ 8e9

sday
8'8al



85

~

ANEXO | - ANALISE QUALITATIVA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS - X

GIPSITA.

(SeaJabap)elay} omj

8'a89t a8’ apl
L

A
_

8’ aat
|

J83awox}iads @gpTMd SdITIHd
a'a

m.&m m.mm
I |

8'eb

B ac
L

L

T

%

oA
eJed

81: PT SB-HUH-8Z

ULISdIa

Bees”

88" Bt

- 88" 89
- 88" 86
-8’ 8z1
- @' 8ST
- @881
-8 812
-8Bz

— 882

sday
8’ 88t



86

~

ANEXO | - ANALISE QUALITATIVA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS - X
GIPSITA.

(saaabap)ejayy om] 18}8w01}08dS @8BTMd SdITIHd
8'89T @'@bT ©'B2T ©'@AT ©'88 @89 8P 8682 8'8
| | |

_ T y -

- 088" 2

—- 888" €

— 888’ b

~ 888" S

- 888’9

— 8688’ L

y1d1 HEHT
1535 TH T
Ch I O I ) 5 ___w ol .w UAMED UREH

— 868’8

- 888°'6
sday

88’ a1

s, IS IS d d o 33400 WBH

TP PT SB-HUH-BZ ULISdI3



87

<

|

e

< (Seabap)e3ayy on] 1638u01300ds BEpTHd SAITIHd

@

0 @@'8z ©8'8T @8'9T B8'bT BA'ZI B8l 88’8 88’9 88D

o “ _ . R A 8008
< ;,__‘_ .L.....,s.!._\... ..J 7 ﬁ_q

< f _ , / - 88" 82
AE _ _ ___....

3 J g | - 88’ Bb
; |

o) \ K - 88°89
S \

< |

m = F__ \_ - 80’ 88
_% Q _,,

<O - 8881
S H_

= - 8821
E J

= UM ,

Aln_ ad | —8'8pl
2 ,_

o [ - 8891
LU

2 o - 8881
,Aln_ &, 2% sdoy
Z 8" 862

_ bb: bT SB-YUN-8Z WLISdID

@)

<

L

Z

<



88

ANEXO Il - ANALISE QUANTITATIVA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS - X
DAS AMOSTRAS DE AGUA.

* % % Results of Semi-Quantitative Analysis * ¥ % 08-02-27 14:29
P# JOB CODE SAMPLE NAME FILE File
2 :SCN Qual-G H20-04-02-08 04-02-08
Analy. Method : FP (Bulk) Sample Model : Metal

Balance Comp.: Flux Component :
Flux Ratio :

Comp . Meas. C. Spectrum Intensity ResultsUnnormalized

(kcps) (mass%) (mass%)
O O 00 O -K& 132.5972 58.0757 €85.0398
@ c 00 C —KA 423.2068 41.91%92 494.4635
Na NaOO Na—-KA 0.1968 0.001e6 0.0189
Ca Cao0o Ca—-EKA 2.0879 0.0008 0.0098
Si 5100 Si-KA 0.4549 0.0008 0.0096
K K 00 K —-EKA& 1.80234 0.0007 0.0080
s S 00 S —-KA 0.7015 0.0004 0.0053
Al ~100 Al-KA 0.1361 0.0003 0.0037
Fe HvO0O Fe-KA 0.8777 0.0002 0.0029
P P 00 P —KA 0.1893 0.0001 0.0015
Ni HvO0O Ni-KA 0.2908 Trace 0.0005
zn HvOO Zn—KA 0.4921 Trace 0.0004

Amostra de agua apods 6 dias de experimento

**%  Results of Semi-Quantitative Analysis  F** 08-02-27 1l6:43

P# JOB CODE SAMPLE NAME FILE File

2 B:SCN H20-Ge= H20-27-12-07 271207-a
Analy. Method : FP (Bulk) Sample Model : Metal
Balance Comp.: Flux Component

Flux Ratio :
Comp. Meas. C. Spectrum Intensity ResultsUnnormalized
(kcps) (mass%) (mass%)

e} O 00 O —-KA 208.2198 64.68232 946.008¢9
C C 00 C —KA 421.3224 35.3139 516.4824
Na NaO0 Na-KA 0.1607 0.0011 0.0lel
Ca Ccal0 Ca—-KA 2.4237 0.0008 0.0120
K K 00 K —-KA 1.7526 0.00086 0.0082
Si sioo Si-KA 0.3475 0.0005 0.0077
S S 00 S K& 0.6911 0.0004 0.0054
Fe FeOO0 Fe-KA 1.0064 0.0002 0.0035
2l r100 L1-KA 0.0757 0.0001 0.0021
Ni NioO0 Ni-KA 0.1781 Trace 0.0003

Amostra de agua apds 40 dias de experimento
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ANEXO Ill - PADROES DE QUALIDADE DE AGUA SEGUNDO RESOLUCAO
DA CONAMA N° 357/2005. DE 17 DE MARCO DE 2005.

TABELA III - CLASSE 3. AGUAS DOCES PADROES

PARAMETROS Walor MAXIMO
Clorofila a 60 ug/L
Densidade de cianobactérias 100.000 cel/mL ou 10
mm3/L
Solidos dissolvideos totais 500 mg/L
PARAMETROS INORGANICOS Walor maximo
Aluminio dissolvido 0,2 ma/L Al
Arsénio total 0,033 mag/L As
Bario total 1,0 mg/L Ba
Berilio total 0,1 mag/L Be
Boro total 0,75 mg/L B
Cadmio total 0,01 mg/L Cd
Chumbo total 0,023 mag/L Ph
Cianeto livre 0,022 mag/L CNM
Cloreto total 250 mg/L Cl
Cobalto total 0,2 mg/L Co
Cobre dissolvido 0,012 mag/L Cu
Cromo total 0,05 mg/L Cr
Ferro dissalvido 5,0 mg/L Fe
Fluoreto total 1,4 mag/LF
Fasforo total (ambiente [éntico) 0,05 mg/L P

Fasfore total (ambiente intermediario, com tempo de residéncia entre 2 e 0,075 mg/L P
40 dias, e tributarios diretos de ambiente [éntico)

Fésforo total (ambiente [6tico e tributarios de ambientes intermediarios) 10,15 mg/L P

Litio total 2,5 ma/L Li
Manganés total 0,5 mg/L Mn
Mercurio total 0,002 mg/L Hg
MNiquel total 0,025 mag/L Mi
Mitrato 10,0 mg/L M
Mitrito 1,0 ma/L M
Nitrogénic amoniacal total 13,3 mg/L M, para pH
£ 7.5
&,6 mg/L N, para 7,5
< pH £ 8,0
2,2 mg/L N, para 8,0
< pH £ 8,5
1,0 mg/L N, para pH
=8,5

Prata total 0,05 mg/L Ag
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ANEXO Ill - PADROES DE QUALIDADE DE AGUA SEGUNDO RESOLUCAO

TABELA IV - CLASSE 1. AGUAS SALINAS PADRE}ES

PARAMETROS INORGANICOS

Valor maximo

Aluminio dissolvido 1,5 mg/L Al
Arsénio total 0,01 mg/L As
Bario total 1,0 mg/L Ba
Berilic total |5,3 pg/L Be
Boro total |5,0 mg/L B
Cadmio total 0,005 mg/L Cd
Chumbo total 0,01 mg/L Pb

Cianeto livre

0,001 mg/L CN

Cloro residual total (combinado + livre)

0,01 mg,/L Cl

Cobre dissolvido

0,005 mg/L Cu

Cromo total

0,05 mg/L Cr

Ferro dissolvido 0,3 mg/L Fe
Fluoreto total 1,4 mg/LF
Fasforo Total 0,062 mg/L P
Manganés total 0,1 mg/L Mn

Mercurio total

0,0002 mg/L Hg

MNiquel total 0,025 mg/L Ni
Mitrato 0,40 mg/L N
Mitrito 0,07 mg/L M
Mitrogénio ameoniacal total 0,40 mg/L N

Polifosfates (determinado pela diferenga entre fosforo
acido hidrolisdvel total e fosforo reativo total)

0,031 mg/L P

Prata total 0,005 mg/L Ag
Selénio total 0,01 mg/L Se
Sulfetos (H2S ndo dissociado) 0,002 mg/L S
Talio total 0,1 mg/L Tl
Urdanio Total 0,5 mg/L U
Zinco total 0,09 mg/L Zn
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ANEXO Ill - PADROES DE QUALIDADE DE AGUA SEGUNDO RESOLUCAO
DA CONAMA N° 357/2005. DE 17 DE MARCO DE 2005.

TABELA VII - Classe 1. AGUAS SALOBRAS PADROES

PARAMETROS INORGANICOS

Valor maximo

Aluminio dissolvido 0,1 ma/L Al
Arsénio total 0,01 mg/L As
Berilio total 5,3 pg/L Be
Boro 0,5 mag/L B

Cadmio total

0,005 mg/L Cd

Chumbo total

0,01 mg/L Pb

Cianeto livre

0,001 mg/L CN

Cloro residuzl totzl (combinado + livre)

0,01 mg/L Cl

Cobre dissolvido

0,005 mg/L Cu

Cromo total

0,05 mg/L Cr

Ferro dissolvido 0,3 ma/L Fe
Fluoreto total 1,4 mg/LF
Fasforo total 0,124 mag/L P
Manganés total 0,1 mag/L Mn

Mercirio total

0,0002 mg/L Hg

Miquel total 0,025 mag,/L Ni
Mitrato 0,40 mag/L M
Mitrito 0,07 mg/L N
MNitrogénio amoniacal total 0,40 mg/L M

total)

Polifosfatos (determinado pela diferenca entre
fasforo acido hidrolisavel total e fasforo reativo

0,062 mg/L P

Prata total

0,005 ma/L Ag

Selénio total

0,01 mg/L 5e

Sulfetos (como H2S n3o dissociado)

0,002 mg/L S

Zinco total

0,09 mg/L Zn




