UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA

ESTUDO MICROESTRUTURAL DO GESSO-ALFA
PRODUZIDO PELO PROCESSO HIDROTERMICO E
CALCINACAO A SECO E SUA INFLUENCIA NAS
PROPRIEDADES MECANICAS POS HIDRATACAO

DISSERTACAO SUBMETIDA A UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
PARA OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM ENGENHARIA MECANICA

JOELMA DA PENHA SOARES

RECIFE, JULHO DE 2005



S676e

UFPE

Soares, Joelma da Penha.

Estudo microestrutural do gesso-alfa produzido pelo
processo hidrotérmico e calcinacédo a seco e sua influéncia
nas propriedades mecanicas pos-hidratagdo / Joelma da
Penha Soares. - Recife : O Autor, 2005.

viii, 61 folhas : il., fig. e graficos.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal de
Pernambuco. CTG. Engenharia mecanica, 2005.

Inclui bibliografia.

1. Gesso-alfa — propriedades mecénicas. 2. Gesso-
alfa — analise microestrutural. 3. Engenharia mecanica —
materiais e fabricacgao. |. Titulo.

621 CDD (22.ed.)

BCTG/2006-
028




“ESTUDO MICROESTRUTURAL DO GESSO-ALFA PRODUZIDO POR PROCESSO
HIDROTERMICO E CALCINAGAO A SECO E SUA INFLUENCIA NAS
PROPRIEDADES MECANICAS POS-HIDRATAGAO™.

JOELMA DA PENHA SOARES

ESTA DISSERTACAO FOl JULGADA ADEQUADA PARA OBTENCAO DO
TITULO DE MESTRE EM ENGENHARIA MECANICA

AREA DE CONCENTRACAO: MATERIAIS E FABRICACAO
~ APROVADA EM SUA FORMA FINAL PELO
CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA/CTG/EEP/UFPE

/.-/';./fz”*"" P /%,___z'_':ﬁfw. ? A L

/of. Dr. ARMANDO HIDEKI SHINOHARA
4 ORIENT. ENTE

Pr(ﬁ)ﬂ MOSA MENDES PRIMO

RDENADORA DO CURSO

BANCA EXAMINADORA:

A e A AT = R ¥ T
ProfBr. ARMANDO HIDEKI SHINOHARA (UFPE)

SO

Prof. Dr. PEDRO LUIZ GUZZO (UFPE)

e

Prof. Dr. CARLOS KENI SUZUKI (UNICAMP)




“Reparta o seu conhecimento. E uma forma de alcancar a imortalidade."

Dali Lama



AGRADECIMENTOS

A Deus pela vida.

A minha familia, especialmente aos meus pais, pelo amor, carinho, apoio e
incentivo nos meus momentos de duvida ou fraqueza.

Ao professor Armando Hideki Shinohara, pela confiangca depositada e pelo
incentivo, apoio e orientacdo recebidos, importantes e indispensaveis para a
elaboracio deste trabalho.

Aos professores de Pds-Graduagao do Departamento de Engenharia Mecanica
da UFPE pelos conhecimentos compartilhados.

Aos meus amigos do Laboratério que me deram apoio e colaboram direta ou
indiretamente na realizacdo desse trabalho, além de tornarem os dias muito mais
agradaveis.

Aos meus amigos que estdo longe, mas sempre me apoiaram mesmo a

distancia.

Ao apoio financeiro recebido durante o curso de mestrado do Fundo Verde-
Amarelo/ FINEP e CNPq.

A empresa Supergesso SA por permitir o uso do laboratorio para a realizagéao
dos ensaios mecanicos.

Ao Professor Kazumasa Sugiyama da Universidade de Tokyo, pela facilidade
no uso dos equipamentos de difratbmetro de raios-X e analise térmica.

Ao Professor Carlos Kenichi Suzuki e Professora Rita H. B. Jacon da
Faculdade de Engenharia Mecéanica da Universidade Estadual de Campinas pela
analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X.

Ao meu amigo e ex-orientador de iniciagao cientifica Jodao Vicente Zampieron.



RESUMO

O Brasil conta com a maior reserva mundial de gipsita da ordem de 1,3 bilhdes
de toneladas, sendo que as principais jazidas em exploragdo encontram-se na bacia
sedimentar do Araripe/PE, regido que ficou conhecida como Podlo Gesseiro do
Araripe devido a grande atividade industrial voltada para extracdo de gipsita e
producao de gesso de aproximadamente 600 mil toneladas por ano.

O gesso é produzido pelo processo de desidratacéo da gipsita. Na atualidade,
existem varios processos industriais de desidratagdo da gipsita para a producéo de
gesso. Basicamente, podemos distinguir duas categorias: (i) desidratagdo sob
pressédo atmosférica para produzir gesso-beta, e (ii) desidratagdo a pressao elevada
para produzir gesso-alfa. Ambas categorias empregam o calor como energia de
ativagdo na desidratagdo. No Pdlo Gesseiro do Araripe, o gesso-beta representa o
principal produto em termos de volume e é notadamente utilizado na construcao
civil. Por outro lado, o gesso-alfa é produzido em menor escala e é utilizado
essencialmente na area de odontologia e ortopedia porque possui um melhor grau
de cristalizagdo, baixa porosidade, melhor controle dimensional e alta resisténcia
mecanica quando hidratado. Em termos de prego, o gesso-alfa custa em torno de 10
vezes mais. O gesso-beta tem sido extensivamente estudado por varios
pesquisadores em diferentes aspectos, mas, sobre o gesso-alfa, praticamente, nao
existem resultados de trabalhos de pesquisa divulgados em literaturas sobre
caracterizagcdo microestrutural.

Na presente dissertagdo, o gesso-alfa produzido por dois processos distintos
no Pdlo Gesseiro do Araripe: (i) solugédo hidrotérmica e (ii) sob pressédo de vapor de
agua, foram caracterizados em termos de microestrutura utilizando técnicas
avancadas de caracterizacdo de materiais: difracdo de raios-X de alta resolucao,
fluorescéncia de raios-X, analise térmica e espectroscopia de infravermelho
utilizando o método de reflexao difusa no infravermelho com transformada de Fourier
- DRIFTS. Foram analisadas também as resisténcias mecanicas dos corpos de
prova pos-hidratacao por ensaios de compressao e flexdo a trés pontos.

De acordo com os resultados de caracterizacdo microestrutural, observou-se
que a técnica de DRIFTS é altamente sensivel as bandas de absorgéo na regidao de
infravermelho proximo, possibilitando detectar bandas de absorgdo que n&o sao
possiveis de observar pelo método convencional de transmissao quando a amostra
e preparada com KBr. Com respeito a fase cristalina do gesso-alfa, constatou-se que
0 gesso-alfa obtido pelo processo a seco contem resquicios de gipsita. As duas
amostras de gesso-alfa analisados foram identificados como sendo CaS04.0,62H,0
por técnica de difracdo de raios-X, e ndo CaS04.0,5H,0, como tem sido divulgado.
Ademais, os dois tipos de gesso-alfa apresentaram perda de massa da ordem de
0,5% na faixa de temperatura entre 600° a 700°C, que foi atribuido a presenga de
minerais agregados, que ainda ndo identificamos.

Quanto as propriedades mecanicas, embora o gesso alfa obtido a seco
apresente resquicios de gipsita, sua resisténcia mecénica a compresséo
apresentou-se maior do que os corpos de prova preparados a partir do gesso alfa
hidrotérmico. Diferenga nos valores de resisténcia mecanica pode ser atribuida ao
efeito do processo de obtencédo do gesso-alfa, uma vez que as matérias-primas séao
as mesmas.



ABSTRACT

Brazil has the world largest gypsum reserve, around 1,3 billion ton, where it's
mainly exploration deposits are located at the Araripe’s basin sediment, region
known as “Polo Gesseiro do Araripe” (Araripe Plaster Center) because of the large
industrial activity on gypsum extraction and plaster production of approximately 600
thousand tons a year.

The plaster is produced by the gypsum dehydration process. Nowadays, there
are many industrial gypsum dehydration processes for the plaster production.
Basically, it can be distinguished two categories: (i) dehydration under atmospheric
pressure to produce beta-plaster, and (ii) dehydration at high pressure to produce
alpha-plaster. Both processes use heat as the activation energy for the dehydration.
At the Araripe Plaster Center, the beta-plaster represents the main product in terms
of volume and it’s used at the civil construction. N the other hand, the alpha-plaster is
produced in smaller scale, and it's used essentially at the dental care and orthopedic
area because it has a better crystallization, low porosity, better dimensional control
and elevated mechanical resistance when hydrated. Price analyzing, the alpha-
plaster is ten times more expensive. The beta-plaster has been extensively studied
by many researchers in different aspects, but there isn’t research paper results
published in academic literatures about the micro structural characterization of the
alpha-plaster.

In this paper, the production of alpha-plaster by two distinguishes process, (i)
hydrothermal solution and (ii) water pressure vapor, were characterized according to
the microstructure using X-ray diffraction technique, X-ray fluorescence, thermal
analysis and by the new technique of thermal analysis and for diffuse reflectance
infra-red Fourier transform — DRIFTS. It was also analyzed the mechanical resistance
of the samples pos-hydrated for compression and flexural through three points.

According to the micro structural characterization results, the DRIFTS technique
is highly sensitive to the absorption bands at the near infrared region, making
possible to detect absorption bands which aren’t possible to observe though
conventional transmission methods when the sample is prepared with KBr. About the
alpha-plaster crystalline state, even though the alpha-plaster obtained though the dry
process has gypsum surplus, both alpha-plaster analyzed were identified as
CaS04.0,62H,0 through the X-ray diffraction technique, and not the fase
CaS04.0,5H,0, how it was been published. Both alpha-plaster presents weight loss
in the order of 0,5% from the 600° to 700°C temperature zone, which was attributed
to the unknown aggregated mineral presence.

About the mechanical properties, even though the dry alpha-plaster obtained
presents gypsum surplus, its mechanical resistance to compression has shown
greater than the samples prepared from the hydrothermal alpha-plaster. Values
differences in the mechanical resistance can be attributed to the alpha-plaster
attainment process, since the raw materials are the same.
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1. INTRODUCAO



A gipsita (CaS04.2H,0) é um mineral nao metalico de larga ocorréncia natural.
As maiores reservas de gipsita encontram-se no Brasil, contudo os Estados Unidos
€ 0 maior produtor e consumidor mundial, com uma producao de 16,8% da produgéo
mundial [1]. O Brasil, apesar de possuir uma reserva de gipsita da ordem de 1,3
bilhdes de toneladas, ainda tem uma contribuicdo pequena na produ¢éao mundial,
estando suas reservas distribuidas principalmente nas regides Norte e Nordeste. A
maior regidao de exploragao da gipsita no Brasil encontra-se na Chapada do Araripe,
regido limitrofe entre os estados do Piaui, Ceara e Pernambuco. A gipsita explorada
nessa regiao destina-se principalmente a calcinagao (processo térmico pelo qual a
gipsita é desidratada), a industria cimenteira e, em menor quantidade, a agricultura.

O processo de calcinagao da gipsita conduz a formagao de quatro produtos
distintos: as duas formas do hemidrato (CaS04.0,5H,0) ou gesso (alfa e beta) e as
duas formas de anidrita (CaSQ,) soluvel e insoluvel. Em termos econdmicos, apenas
as duas formas do hemidrato encontram aplicagao em diferentes setores industriais,
em virtude da sua caracteristica de re-hidratacdo, endurecimento rapido, capacidade
de aderir a diferentes substratos e resisténcia mecanica razoavel a esforcos de
compressao. Quando a gipsita € desidratada a pressao atmosférica sob uma faixa
de temperatura de 140 a 160°C, obtém o gesso-beta, largamente utilizado na
industria civil, devido ao seu baixo custo e facilidade de producdo. Em contrapartida,
quando a gipsita € desidratada em autoclaves com pressdes acima da atmosférica e
temperaturas da ordem de 120 a 160°C, obtém-se o gesso-alfa, material com
propriedades mecanicas superiores ao gesso-beta [2-3].

A produgcdo de gesso-alfa envolve uma tecnologia mais sofisticada o que
acarreta seu alto custo. Geralmente a produgao é realizada em autoclaves (sistema
pressurizado), e pode ser feita por dois tipos de processos diferentes: processo sob
alta pressdo de vapor (processo seco) e desidratagdo em solugédo hidrotérmica
(processo umido). Pelo processo seco, a gipsita € desidratada em autoclaves, sob
pressdo e na presenga de vapor de agua a temperaturas acima de 120°C. No
processo Umido, a gipsita € pulverizada num reator onde é adicionada agua
formando uma pasta com adigdo de modificadores. A reagcdo € realizada sob
pressao de 275 KPa com agitagcao por aproximadamente uma hora [4].

Quimicamente, os dois hemidratos sao idénticos. Porém em relagao a estrutura
cristalina existe divergéncia entre alguns autores. Segundo BUSHUEV& BORISOV
(1982), o gesso-alfa pertence ao sistema monoclinico e o gesso-beta se cristaliza
num sistema triclinico [5]. Contrariamente, KUZEL & HAUNER (1987), afirmam que
nao ha diferenca na estrutura cristalina dos hemidratos [6]. Morfologicamente, o
gesso-alfa apresenta cristais com formatos regulares e menor superficie especifica,
necessitando uma menor quantidade de agua que o gesso-beta para se obter a
mesma consisténcia. Essa caracteristica permite obter pecas com menor
porosidade. Portanto, o gesso-alfa encontra maior campo de aplicagdo onde se faz
necessario um gesso com melhores propriedades mecénicas e com menor
coeficiente de absor¢cdo de agua. Atualmente, seu maior campo de aplicagédo esta
relacionado a area médico-odontolégica e ceramica. Apesar de ser de grande
interesse na construgao civil em virtude das suas propriedades mecanicas, seu uso
torna-se restrito devido ao elevado custo desse material em comparacdo com o
gesso-beta (aproximadamente dez vezes maior). Outro fator limitante a aplicagao do
gesso-alfa na construgao civil é o fato deste apresentar um maior tempo de pega (ou
tempo de endurecimento), o que torna seu uso inadequado em aplicagbes como
gesso para revestimento.

A maior parte do gesso produzido hoje no Pdlo Gesseiro do Araripe € do tipo
beta em virtude da facilidade e economia no processo de obtencdo. Poucas
empresas investem na produgao de gesso-alfa, em virtude do custo, da necessidade



de uma tecnologia mais sofisticada e da falta de informacéao, que dificulta um maior
dominio do processo. A maioria das empresas do Pdélo Gesseiro conta com poucos
recursos, geralmente os processos de calcinagdo em vigor sdo adaptagdes de
outras tecnologias ja existentes [7]. Poucos sdo os fabricantes que investem na
compra de novos equipamentos com melhores tecnologias. O controle de qualidade
do gesso assim obtido é minimo, ndo havendo reprodutividade de um lote para
outro. Ensaios mecanicos de compressao e flexdao a trés pontos sdo alguns dos
métodos utilizados como uma forma de controle de qualidade, além de
caracterizagdes fisicas simples como medida do tamanho de particula e densidade.
Porém isso n&o é uma rotina de todos fabricantes.

A pesquisa de novos materiais € a propria exigéncia do mercado em se
trabalhar com matérias-primas com padrdes rigidos de qualidade, faz com que os
produtores visem unificar as caracteristicas dos seus produtos a fim de se manterem
competitivos no mercado. Conhecer e entender a microestrutura de um material
permite o melhor entendimento das suas propriedades mecanicas, assim como a
possibilidade de desenvolver produtos mais resistentes quimica e fisicamente ou
prevenir falhas. O controle de qualidade deixa de ser apenas macroestrutural e
passa a ser também microestrutural. Analises como difragdo de raios-X,
espectroscopia de infravermelho, analises térmicas, analises quimicas, entre outras,
passam a integrar os métodos de caracterizagado de materiais de algumas empresas.
Contudo o custo de compra, manutencgao e a falta de profissionais qualificados para
operar esses equipamentos ainda sao grandes empecilhos para o seu uso.

Estudos de caracterizagdo do gesso tém sido realizados ao longo dos anos
principalmente em centros de pesquisas e universidade, enfocando principalmente o
gesso-beta, que é o tipo mais utilizado. A literatura sobre o gesso-alfa é escassa e
em particular abrange mais a cinética de crescimento dos cristais em processos
laboratoriais [8-9]. Até mesmo, informacdes sobre os diferentes processos de
produgao sao raros.

Tendo em vista o aumento da procura por gesso-alfa em diversos setores
industriais, principalmente onde a qualidade da matéria-prima € um fator crucial,
como na area meédica, o presente trabalho tem o objetivo de fazer um estudo
comparativo do gesso-alfa produzido no Pdélo Gesseiro do Araripe pelo processo
hidrotérmico e por desidratacdo sob altas pressdes de vapor (calcinagdo a seco),
através de métodos avangados de caracterizagdo microestrutural, além de mostrar a
influéncia das propriedades mecanicas do gesso hidratado em fungdo da presenca
de gipsita. Visando dessa forma contribuir para a melhoria da qualidade do gesso
produzido hoje no Pdlo Gesseiro do Araripe.



2. REVISAO DA LITERATURA



2.1 Gipsita — Informacg8es Gerais e Breve Historico

A gipsita € um mineral de larga ocorréncia, existindo jazidas espalhadas por
muitos paises. Trata-se de um sulfato de calcio dihidratado cuja formula quimica é
CaS04.2H,0, que corresponde a 79% de sulfato de célcio e 21% de agua.

A gipsita geralmente é encontrada sob a forma de material compacto, de
granulacao fina a média, sendo esta a variedade de maior importancia econdémica.
Outras variedades sé&o o alabastro, que é compacto, translucido e de granulagao
fina, sendo policristalino assim como a gipsita; a selenita que é uma forma
monocristalina e transparente; e o espato cetim, constituido por cristais fibrosos de
brilho sedoso [4].

A desidratagao parcial da gipsita, com perda de 1,5 moléculas de agua, leva a
obtencdo da forma hemidratada do sulfato de calcio (CaS04.0,5H,0),
comercialmente conhecido como gesso ou “plaster of Paris”. A perda das duas
moléculas de agua produz a anidrita ou sulfato de célcio anidro (CaSQ,). E comum
encontrar anidrita na natureza geralmente associada a gipsita.

O uso da gipsita na forma desidratada (ou calcinada, como € utilizado nas
industrias de gesso), data de milhares de anos atras. Civilizagdes como os egipcios
usaram para tijolos e paredes. Chineses, assirios e gregos usaram para trabalhos
artisticos em esculturas e decoragdes. O uso desse material foi restrito a produgao
artistica durantes séculos, devido ao rapido endurecimento da pasta de gesso. No
final do século XVIII a gipsita foi utilizada como corretivo de solos. Por volta de 1885,
com o desenvolvimento de retardadores do tempo de pega, o gesso passou a ser
utilizado na construcao civil. Com o desenvolvimento da industria de placas, paredes
e painéis pré-fabricados, foi dado grande impulso para a industrializagao da gipsita,
sendo hoje o maior consumidor de gipsita. [3-4]

2.2 Producéao do Gesso

A producdo de gesso envolve as etapas de processamento da rocha,
calcinagao, formulagao, estocagem e embalagem.

2.2.1 Fragmentacao da Rocha

A rocha gipsitica é submetida a britagem primaria realizada geralmente com
britadores de mandibulas ou de impacto. Em seguida, o produto da britagem
primaria € submetido a uma britagem, dita secundaria, utilizando britadores de
impacto ou cénico. A ultima etapa € a da moagem, realizada em moinhos rotativos
acoplados em separadores do tipo ciclone para melhor controle do tamanho de
particula.

2.2.2 Calcinagéo

A calcinagdo é o processo térmico pelo qual a gipsita € desidratada, podendo
obter como produto final o sulfato de calcio hemidratado (gesso) ou o sulfato de
calcio anidro (anidrita), dependendo da temperatura a qual o minério foi submetido.

O processo de calcinagao varia de acordo com o tipo de forno utilizado.
Existem basicamente quatro tipos: panela, marmita, rotativo tubular e rotativo
marmita [10]. O tipo panela é um cilindro de ago de fundo convexo, dispondo de uma
abertura de alimentacdo no topo e uma descarga no fundo, usa lenha como
combustivel e os controles de temperatura e tempo de permanéncia do material
dependem da experiéncia do operador. Esse tipo de forno esta deixando de ser



utilizado. Os fornos tipo marmita utilizam como combustivel a lenha ou o éleo BPF,
e o controle de temperatura é realizado através de pirbmetros. Os fornos rotativos
tubulares sdo de ago, revestido internamente por material refratario, possuem
grande extensdo e pequena inclinagdo. O minério moido entra em contato direto
com a chama de um macarico localizado do lado da alimentagdo. A calcinag&o
ocorre a proporgdo que o material se desloca, por gravidade, ao longo de toda a
extensdo do forno e o tempo de permanéncia do material € controlado pela
velocidade de rotagao do tubo. Os fornos marmitas rotativos também sao tubulares e
sua extens&o depende do volume de produgéo. Dependendo do caso sua produgéo
pode ser controlada de forma automatizada. O minério ndo entra em contato direto
com a chama, em alguns casos o forno tem controle de tempo de residéncia, de
temperatura e de perda de massa, como também da pressao interna. O material
permanece na cuba e a descarga € intermitente.

Durante a produgao do gesso ocorre a retirada de % da agua de cristalizagao e
dependendo das condi¢cées de pressdo e temperatura a qual a matéria prima foi
submetida, é possivel obter a forma alfa ou a forma beta do gesso.

Quando a desidratacéo é realizada a pressado atmosférica com temperaturas na
faixa de 140° a 160°C, utilizando um dos fornos mencionados anteriormente, obtém-
se o hemidrato beta ou gesso-beta. O material assim obtido apresenta particulas
com formatos irregulares (fig. 2.1-a) e, portanto maior porosidade [10].

A variagao da temperatura de calcinagdo permite que se obtenha gesso-beta
com diferentes caracteristicas diretamente relacionadas a sua utilizagao.

Quando a desidratacdo da gipsita ocorre em equipamentos fechados a
pressdes superiores a atmosférica, obtém-se o gesso-alfa, que é formando por
particulas de formatos regulares, apresentando menor superficie especifica e maior
peso especifico (fig. 2.1b). Geralmente a produgdo de gesso-alfa é realizada em
autoclaves (fig. 2.2) e pode ser feita por dois tipos de processos diferentes: processo
seco (injegdo de vapor a altas temperaturas) e processo uUmido (solugéo
hidrotérmica) [7].

Figura 2.1- (a) Morfologia das particulas de gesso-beta [11] e (b) dos cristais de
gesso-alfa obtidos em solugao hidrotérmica [12].

Em geral o processo de produgdo do gesso-beta é rapido, podendo ser
concluido em aproximadamente 40 minutos. Ja o processo de producdo do gesso-
alfa demora cerca de 5 horas. Essa diferenga de tempo explica em parte a
morfologia apresentada pelos cristais. No caso do gesso-beta a retirada da agua de



cristalizacao se da de forma muito rapida, deixando os cristais com formato irregular.
No caso do gesso-alfa essa retirada se da de forma lenta fazendo com que a
morfologia dos cristais fique uniforme.
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Figura 2.2 — Autoclaves para a produgao de gesso-alfa pelo processo seco (a) e por
solucao hidrotérmica (b). [13-14].

Estudos sobre a cinética da desidratacdo da gipsita em meio aquoso foram
realizados por SATAVA (1971) e BROBOV et al (1987). Segundo Brobov, o
crescimento dos cristais de gesso-alfa ocorre através do mecanismo de dissolugdo e
cristalizagao, onde se tem a dissolugao da gipsita e cristalizagdo do gesso [15-16].

Em laboratorio € possivel produzir gesso-alfa a pressdes atmosféricas, em
vasos abertos, utilizando-se para isso determinados sais inorganicos ou acido
sulfurico. Estudos realizados com gipsita sintética demonstraram que a morfologia
bem como a qualidade dos cristais de gesso formados vai depender da composigao
da fase liquida [8]. Quanto a resisténcia mecanica, o gesso-alfa produzido no
sistema néo pressurizado demonstrou ter resisténcia superior ao gesso-beta e
resultados semelhante ao gesso-alfa produzido em autoclave.

Quando a temperatura de calcinagao atinge 200°C o hemidrato perde quase
toda a agua de cristalizagao, obtendo-se uma anidrita soluvel (instavel), denominada
anidrita Ill. Essa anidrita pode ser hidratada novamente, e levada a forma hemidrato,
na presencga de umidade do ar. Entre 250° e 800°C, forma-se a anidrita Il ou anidrita
insoluvel, que apresenta uma hidratacido extremamente lenta. Acima de 800°C a
anidrita Il transforma-se em anidrita | que apresenta uma hidratacdo mais lenta ainda
[2].

O emprego de aditivos, como acidos carboxilicos e citricos permitem alterar
caracteristicas fisicas do gesso (morfologia, tamanho de particula e resisténcia
mecanica), obtendo-se materiais destinados a usos especificos. Em geral s&o
utilizados aditivos para alterar o tempo de endurecimento do gesso.

Quanto ao armazenamento, o gesso deve ser cuidadosamente armazenado e
embalado, de forma a evitar o contato com a umidade e uma possivel re-hidratagao.

2.3 Uso da Gipsita e do Gesso

A gipsita pode ser utilizada na sua forma natural ou na forma beneficiada
(gesso). Na forma natural ela pode ser utilizada na agricultura como corretivo para



os solos e na industria na fabricagao de tintas, polvora, acabamento de tecidos de
algodao, como carga de inseticidas e na agua utilizada na fabricagcéo de cerveja [17].
O gesso encontra aplicagao em diversos setores como:

Industria da construgao civil
Industria de cimento
Industria ceramica

Industria Metalurgica

Area médico-odontoldgica
Artistica (moldes)
Isolamento termo-acustico

2.4 Gesso no Brasil

No Brasil, existem ocorréncias de gipsita em oito estados, porém do ponto de
vista econbmico os principais depdsitos brasileiros estdo localizados na Bacia
Sedimentar do Araripe, que constitui uma regido limitrofe entre os estados do Piaui,
Ceara e Pernambuco.

O aproveitamento das jazidas de gipsita do Araripe gerou um conjunto de
atividades empresariais de forte reflexo na economia local, recebendo a
denominagéao de “Pdlo Gesseiro do Araripe” [17].

No Estado de Pernambuco, a cadeia produtiva do Araripe € composta por 28
minas de gipsita em atividade, 80 calcinadoras, 50% das quais integradas
verticalmente com fabricas de artefatos de gesso; 230 unidades auténomas
produtoras desses artefatos. Estimativas do Sindugesso (Sindicato das Industrias
de Gesso) indicam que em todo o Pdlo essas atividades econdmicas geram cerca
de 12.000 empregos diretos, sendo 950 na mineragéo, 3.900 na calcinagao e 7.150
na fabricagao de pré-moldados e 60.000 empregos indiretos [7].

2.5 Hidratacéao

Durante o processo de hidratagdo o gesso recupera a agua de cristalizagao
tornando-se novamente sulfato de calcio dihidratado.
A hidratagcédo do gesso € um processo exotérmico e segue a equagao 2.1:

CaS04.0,5 H,0 + 1,5 H,O = CASO4.2H,0 + 3900 cal/mol (2.1)
A teoria da hidratagao pode ser descrita resumidamente da seguinte forma [18]:

e Dissolugdo do hemidrato com formacéo de uma solugdo de ions Ca** e SO4%.

e Precipitacdo dos cristais de dihidrato na forma de agulhas quando a solugao
esta saturada.

e Endurecimento da pasta de gesso devido ao excesso de cristais.

A hidratagdo € acompanhada pelo fenébmeno fisico da pega, que caracteriza o
endurecimento da pasta de gesso, conferindo a propriedade fisica de resisténcia
mecanica do material. Nessa etapa o material passa de uma pasta viscoelastica
para um solido duro e fragil.

A pega inicia-se com a cristalizagdo dos nucleos de gipsita e sua precipitagao,
aumentando a consisténcia da pasta de gesso. Esse processo segue até o



endurecimento completo, onde o material adquire sua maior resisténcia mecanica.
Essa etapa é conhecida com fim de pega.

2.5.1 Fatores que influenciam o tempo de pega do gesso

Alguns fatores influenciam no processo de hidratagdo, tempo de pega e
consequentemente nas propriedades mecanicas do gesso, entre eles pode-se
mencionar [19-20]:

= Relagdo agua/gesso: Quanto menor a relacdo agua/gesso, menor sera o
tempo de pega, devido ao maior numero de nucleos de cristalizagdo de
dihidrato por volume. O excesso de agua dificulta a saturagao.

= Tempo de Mistura: Com o aumento do tempo de mistura os nucleos de
cristalizagcdo sao criados de forma mais rapida. Dessa forma existira um
numero maior de nucleos por unidade de volume, reduzindo assim o tempo
de pega.

= Temperatura: O aumento da temperatura promove um aumento da
solubilidade, devido a maior difusdo dos ions. Isso promove uma reducao do
tempo de pega. Contudo, acima de 50°C a solubilidade do hemidrato em
relacdo ao dihidrato decai, aumentando assim o tempo de pega das pastas de
gesso.

= Uso de Inibidores e Aceleradores: Algumas substancias quimicas sao
adicionadas as pastas de gesso com a fungao de controlar o tempo de pega.
Os aceleradores aumentam a solubilidade do hemidrato enquanto os
inibidores influenciam nos nucleos de cristalizagao (Ex.: acido citrico).

= Adicdo de Gipsita: A gipsita quando adicionada na sua forma natural atua
como acelerador do tempo de pega.

= Presenca de Impurezas: Impurezas presentes na matéria-prima ou na agua
de amassamento atuam como nucleo de cristalizacdo para as particulas de
dihidrato, acelerando assim o tempo de pega.

= Tamanho de particula: com a diminui¢ao do tamanho de particula, ocorre um
aumento na area especifica e consequentemente um aumento na taxa de
hidratagc&o, acelerando o tempo de pega.

2.6 Microestrutura e Propriedades Mecanicas
2.6.1 Morfologia dos Cristais

Quando o gesso € hidratado uma cadeia de cristais aciculares é formada [21].
O tamanho e o formato dos cristais exercem grande influéncia nas propriedades
mecanicas do gesso.

A morfologia dos cristais depende das condi¢bes de hidratagcdo. Com a
variagdo dos parametros em cada etapa (dissolugdo, nucleagdo, crescimento),
diferentes microestruturas podem ser obtidas. A variagdo das condicbes de
hidratagdo muda o tamanho e a forma dos cristais.
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Cristais grandes e irregulares reduzem a densidade e resisténcia mecanica do
gesso por apresentarem maior porosidade. Cristais pequenos e com morfologia
prismatica permitem maior compactagdo, aumentando a densidade e, portanto a
resisténcia mecanica.

A presenca de retardadores do tempo de pega faz com que os cristais tenham
mais tempo para crescer, reduzindo dessa forma as propriedades mecéanicas. Esses
aditivos também influenciam a morfologia dos cristais.

2.6.2 Presenca de Gipsita

Segundo Angeleri et al (1983), as caracteristicas do gesso s&o fortemente
influenciadas pela presenca de particulas de sulfato de calcio dihidratado, que agem
como germes cristalinos, nucleando e aumentando a velocidade de re-hidratagéo.

Quanto maior a quantidade de pontos de nucleagdo, o crescimento se da de
forma rapida, havendo assim uma maior quantidade de pequenos cristais por
volume [21].

2.6.3 Porosidade

A presenca de porosidade na microestrutura das pastas de gesso esta
relacionada em geral com o0 excesso de agua, uma vez que quanto maior a
quantidade de agua, maior sera quantidade de vazios (poros) deixados pela agua
evaporada na secagem.

O aumento dos poros reduz a densidade do material comprometendo assim
suas propriedades mecanicas como resisténcia a compressao, flexdo e dureza. A
figura 2.3 (Coquard & Boistelle 1994), apresenta a reducédo da dureza Shore C de
amostras de gesso (secas e umidas) em fungdo do aumento da porosidade [20].

100
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Umido ~

Dureza Shore C

20

04 05 06 07
Porosidade {Fragao Yolumétrica)

Figura 2.3 — Dureza do gesso-beta (Umido e seco) em fungao da porosidade das
amostras [20].
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2.6.4 Umidade

Em presenca de umidade o gesso sofre um decréscimo na rigidez. Segundo
Badens et al (1998), o Mddulo de Elasticidade tem uma relacdo direta com a
umidade relativa (fig. 2.4). O decréscimo do Mddulo de Elasticidade (E) a altos niveis
de umidade é devido a uma fina camada de agua nos contornos de gréos que
permite 0 movimento relativo entre os cristais diante de um estimulo externo,
reduzindo assim sua rigidez [22].

(AE/E)%
| |

’ 1 1 ’ 1 ’ 1 ’ 1
u} = 4 = = 10

Umidade Relativa %

Figura 2.4 — Decréscimo do médulo de Elasticidade em fungdo da umidade relativa,
para amostras de gesso com 57% de porosidade [22].

O efeito da agua e de diferentes solventes na dureza do gesso foi estudado
também por Coquard & Boistelle (1991), mostrando a reducédo das resisténcias
mecanicas de tensao de compressdo e dureza em fungcdo do aumento de liquido
[23]. Segundo Coquard et al (1994) a resisténcia mecéanica do gesso se deve as
ligagcbes entre os cristais que estdo em contato. A presenca de agua e de outros
solventes polares infiltrados entre os cristais enfraquece essas ligagcbes reduzindo
drasticamente a resisténcia mecanica do gesso. Com a evaporagao do liquido as
ligagbes quimicas sdo re-estabelecidas e o gesso retoma sua resisténcia mecanica
(fig 2.5).
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Figura 2.5 — Evolugéo da dureza do gesso (com 52% de porosidade em volume) em
funcao da porcentagem de agua evaporada dos poros [24].
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3. AVALIACAO DA TECNICA DE
DRIFTS PARA ESTUDO DO
GESSO
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3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

A técnica de espectroscopia de infravermelho é largamente utilizada no estudo,
caracterizacdo e determinacdo quantitativa e qualitativa de diferentes grupos
funcionais presentes nos materiais [25-26].

Para abordarmos alguns dos conceitos fundamentais desta técnica, partimos
do principio de que a energia de ligacdo de uma molécula consiste da soma de sua
energia rotacional, vibracional e eletrénica. Enquanto as transi¢bes entre niveis de
energia eletrénicos sdo responsaveis pela absor¢do ou emissao na regiao do visivel
ou ultravioleta, as vibragdes moleculares sao responsaveis por bandas de absorg¢ao
na regiao do infravermelho.

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

K=vic=1/x[cm’] (3.1)

Onde o termo ¢ é a velocidade da luz. A unidade é expressa em [cm™"], e indica o
numero de periodos da onda incidente contidos em 1 cm.

3.1.1 Modos de Vibracéao

Para descrevermos precisamente a posicdo de todos os atomos de uma
determinada molécula, necessitamos de trés coordenadas, ou seja, para cada
molécula de n atomos, precisaremos de 3n coordenadas. Dizemos entdo que a
molécula tem 3n graus de liberdade. Temos que trés destes graus de liberdade
descrevem o movimento translacional de toda a molécula, que pode ser
completamente caracterizado pelas coordenadas do centro de massa. Similarmente,
no caso de uma molécula ndo-linear (uma molécula é dita linear se uma unica reta
pode cruzar a posicdo de equilibrio de todos os seus atomos), outras trés sao
necessarias para descrever o movimento rotacional da molécula. Restam entdo 3n-
6 graus de liberdade (0 numero 6 representa a soma de trés translagcdes e trés
rotagcdes ao longo dos eixos X,y e z ortogonais), caso a estrutura seja nao linear, e
3n-5 vibragdes normais, se ela for linear (neste caso, a rotagdo ao longo do eixo da
molécula é excluida) para descrever movimentos dos nucleos com relagdo aos
demais, sendo chamadas de modos normais de vibragao [27-28].

Um modo normal de vibragdo € uma oscilagado coletiva ou sincronizada de
atomos ou grupos de atomos, de uma molécula ou sdlido, que pode ser excitada
sem que nenhum outro modo normal seja também excitado. No caso de uma
molécula ou solido harmdnico, todo movimento pode ser exatamente representado
por uma superposicado de modos normais.

Basicamente, as vibragdes moleculares podem ser classificadas em dois tipos:
vibragbes de deformacdo axial (stretching) e de deformagé&o angular (bending),
conforme mostrado na fig. 3.1. As deformacbes axiais, ou estiramento, sao
oscilagcbes radiais das distancias entre os nucleos enquanto as deformacdes
angulares envolvem mudangas dos angulos entre as ligagbes ou, como no modo de
deformagédo assimétrica fora do plano, alteracbes do angulo entre o plano que
contém as ligagdes e um plano de referéncia.



14

Deformacdes Axiais

@ | ' @
Simétrica Assimetrica
Deformacées Angulares
Simétrica Assimétrica
N/* Y.
Simétrica Fora do Plano Assimétrica Fora do Plano

Figura 3.1 - Modos de vibragdo molecular. Os sinais X e e indicam movimentos para
dentro e para fora do plano do desenho, respectivamente [29].

3.1.2 Frequéncia do Infravermelho

Na espectroscopia de absorcédo no infravermelho, existem trés regides distintas
denominadas da seguinte forma:

10a 400 cm”'= IR longinquo ou distante (FIR)
400 a 4000 cm”'= IR médio (MIR)
4000 a 12820 cm™'= IR préximo (NIR)

Na regido do FIR aparecem as frequéncias vibracionais dos modos de rede,
modos de torg¢ao, estiramento e flexdo de atomos pesados.

A maior parte dos estudos em IR referem-se a regido média (MIR), onde se
localizam as frequéncias vibracionais fundamentais dos grupos funcionais; que
correspondem as transi¢gdes vibracionais entre o nivel de energia vibracional
fundamental (v=0) e o primeiro nivel vibracional excitado de ordem 1(v=1).

As absorgdes vibracionais na regido do IR proximo (NIR) correspondendo as
transicdes vibracionais entre o nivel de energia fundamental e os niveis de energia
de ordem superior (v=2,3,4,...). Em geral, as vibragdes normais envolvendo atomos
leves, que apresentam bandas de absorgao fortes na regiao fundamental, costumam
aparecer no espectro NIR.
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3.1.3 Espectrofotdmetro de FTIR

Basicamente, existem dois tipos de espectrobmetros de absorcédo de
infravermelho: (i) os que separam os comprimentos de onda da radiagédo por
dispersao; (ii) os que utilizam o fendmeno de interferéncia construtiva [27]. O
segundo caso requer o uso de transformada de Fourier para obtengcéo do espectro
de absorcgao, e utilizando o algoritimo de FFT — Fast Fourier Transform tornou-se
possivel realizar as medidas de absorgao no infravermelho, e hoje é conhecida por
espectroscopia 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 raz&o sinal-ruido (s/n), raz&o pela qual é largamente utilizado. A
técnica de FTIR é baseada no interferébmetro de Michelson, que é constituido por um
divisor de feixe, um espelho fixo e um espelho movel. A configuragdo Optica do
interferbmetro varia de acordo com o fabricante do aparelho, mas seu
funcionamento e os principios envolvidos s&o similares. A Figura 3.2 mostra o
esquema de um espectrometro FTIR.
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Figura 3.2 - Esquema de um espectrometro FTIR [30].

O feixe de IR cbnico que incide no espelho céncavo é convertido num feixe
paralelo cilindrico e dirigido a um divisor de feixes, posicionado a um dado angulo
(normalmente de 45°) de incidéncia, que divide o feixe paralelo em duas partes
iguais, a primeira metade refletindo em diregdo a um espelho plano fixo, e a outra
metade transmitido na direcdo de um espelho movel. O espelho fixo estd a uma
distancia fixa (I) do divisor de feixe e o espelho movel estd a uma distancia variavel



16

(I+X) do divisor de feixe, onde X representa a distancia que o espelho movel
percorrera durante a varredura. A radiagado dirigida ao espelho fixo sofre reflexao
total e atinge novamente o divisor de feixe onde metade sera transmitida e a outra
metade refletida em direcéo a fonte IR. O mesmo acontece com a radiagao incidente
no espelho movel, onde metade sera transmitida e a outra metade refletida na
diregao perpendicular a incidéncia [28]. No divisor de feixe os dois raios sao entéo
combinados opticamente, podendo entdo gerar uma incidéncia construtiva (se
estiverem em fase) ou destrutiva (se estiverem fora de fase), e este feixe combinado
atravessa a amostra, sendo entdo absorvido seletivamente dependendo das
absor¢cdes apresentadas pela amostra e gerando um interferograma. Este
interferograma pode ser tratado matematicamente, através do processo matematico
denominado transformada de Fourier, originando um espectro natural, que é o perfil
espectral de intensidade versus numero de onda.

3.2 Espectroscopia por Reflexdo Difusa no Infravermelho com Transformada
de Fourier - DRIFTS

Quando uma radiagao é focalizada numa superficie ela pode ser absorvida,
refletida de forma especular, refletida internamente ou espalhada em todas as
diregdes (fig. 3.3). A reflexdo difusa verdadeira € consequéncia da penetragdo do
feixe em uma ou mais particulas e o espalhamento no interior da amostra. O
caminho percorrido pela radiagdo no interior da matriz pode ser considerado
aleatorio devido a multiplas reflexdes. Este componente da radiacdo deixa a amostra
em um angulo qualquer e contém dados das propriedades de absor¢ao do material.

Componente
especular normal

Radiagdo
infravermelha
incidente

Espalhamento

Figura 3.3 - Esquema do caminho percorrido pela radiacéo IR incidente numa
amostra em po.

O DRIFTS é uma técnica utilizada na obtengcdo de espectros de amostras
opacas ou com alto grau de espalhamento da radiacéo, utilizando os feixes da
radiacao de baixa energia espalhados pela amostra sélida no ponto de reflexdo. E
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diferente da espectroscopia de infravermelho padrao (transmissao), porque os dados
do detector sdo coletados da parte do raio que é refletido de forma difusa da
amostra. E importante salientar que num experimento de reflexdo difusa também é
observada a reflexdo especular, sendo mais importante aquela que ocorre na
interface ar/superficie da matriz, mas também ocorrendo nas faces das particulas,
cujo efeito pode ser minimizado pela redu¢cado do tamanho da particula. Uma outra
importante diferenca entre a transmissao e a reflexdao € devida ao diferente caminho
optico percorrido pela luz. Enquanto na transmissao o caminho o6ptico € constante
para todo nimero de onda, na reflexdo o caminho pode ser variavel. E bem sabido
que, em regides do espectro, onde a amostra absorve fracamente, a luz penetra
mais profundamente na matriz, enquanto o contrario acontece onde ha forte
absorg¢ao. Portanto, ao se comparar o espectro obtido por transmissao (pastilha de
KBr) com o obtido por reflexdo, as intensidades relativas das bandas serao
diferentes. Por exemplo, as bandas fracas no espectro por transmissio aparecerao
mais fortes na reflexdo. Além do mais a técnica por transmissdo apresenta
interferéncia do KBr no resultado final.

Com essa técnica é possivel determinar as caracteristicas da amostra de forma
rapida e n&o destrutiva, com um minimo de preparagcdo da amostra. As principais
vantagens e desvantagens apresentadas pela técnica do DRIFTS s&o:

Vantagens

= O procedimento de preparacdo da amostra € simples;

= Podem ser analisadas amostras opacas e com superficies irregulares;

= Permite simular condi¢cbes de reagdo, enquanto analisa as mudangas na
superficie da amostra.

Desvantagens

= Ha dificuldade para fazer analises quantitativas;

= Problemas de reprodutibilidade das medidas, uma vez que uma variaciao nas
condi¢des de preparagao da amostra pode alterar os resultados;

= A variagao da temperatura afeta a intensidade das bandas do espectro.

O acessoério para DRIFTS consiste de um suporte de amostra cilindrico de
diametro aproximado de 13mm e profundidade de 3mm, dois espelhos planos e dois
espelhos cbéncavos cobrindo o suporte da amostra. A figura 3.4 apresenta o
esquema do acessorio para o DRIFTS.

A radiacdo que entra no aparelho incide em espelhos planos refletores e é
focada na amostra através de um espelho cdncavo. A radiagao caracteristica da
amostra € uma combinagao da reflexdo especular (que incide na superficie e reflete)
e da reflexao difusa, que consiste na radiacido que penetra na amostra, sendo uma
parte absorvida e outra sofre um espalhamento multiplo emergindo na superficie
com amplo angulo de distribuicdo. A radiagao refletida da amostra é coletada por um
segundo espelho céncavo, e entdo direcionada para outros dois espelhos e enviada
ao detector [31].

Antes de coletar o espectro da amostra de interesse, € realizado o espectro de
fundo (“background”) com uma amostra de um material ndo absorvente da radiagcéo
infravermelha. Geralmente esse material € um haleto alcalino, como KBr, finamente
pulverizado.
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Em geral as propriedades especificas do material que influenciam na qualidade

do espectro de DRIFTS séo [32]:

Ltud e iy

indice de refletividade da amostra;

Dimensao das particulas;

Densidade aparente (fator de compactacéo);
Concentragao do grupo funcional de interesse;
Homogeneidade;

Coeficiente de absorgéo.

No caso de materiais inorganicos ou fortemente absorventes, as trés
primeiras propriedades podem causar distorgbes significativas na forma e
intensidade relativa das bandas. Os materiais absorventes necessitam ser diluidos

numa matriz nido absorvente, como o KBr.

Espelho concavo de
saida

Reflexdo Especular

Reflexdo Difusa

Saida para o detector

Espelho concavo de

T S entrada
7N

Porta Amostra

M T .

Entrada de radiacdo

Figura 3.4 - Esquema de funcionamento do acessorio de DRIFTS [31].

3.3 Comparacdao entre os metodos DRIFTS e transmissao

Visando encontrar o melhor método de analise por espectroscopia de
infravermelho para a gipsita e o gesso, realizamos além da analise com gesso-alfa,
algumas comparagdes variando as caracteristicas das amostras como tamanho de
grao, estado inicial da amostra (p9, cristal ou p6+KBr).

3.3.1 Procedimento Experimental

A analise de espectroscopia de infravermelho 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,
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por reflexdo difusa e por transmissédo. Nos dois casos utilizou-se uma resolugéo de 4
cm” e um total de 200 varreduras, no intervalo de 8000 a 400 cm™. O software
utilizado na aquisi¢cao dos dados foi o GRAMS/NT da Galatic.

As analises foram realizadas sob as seguintes condi¢des: temperatura 23°C e
57% de umidade relativa. A figura 3.5 mostra os detalhes do equipamento de
infravermelho utilizado na analise com reflexao difusa.

A

Figura 3.5 — Vista geral do acessorio utilizado na analise de infravermelho com
reflexdo difusa (A ); caminho percorrido pelo feixe de luz (B); detalhe do porta
amostra (C) e aparelho de FTIR com o acessorio DRIFTS (D).

Para a técnica de DRIFTS, o procedimento para realizacdo do espectro
consiste em:

= Moagem do KBr em grau de agata;

= Preenchimento, compactagao e nivelamento do KBr no porta amostra;

= Alinhamento do feixe e aquisigao do “Background”;

= Preenchimento do porta-amostra com o material a ser analisado, previamente
moido.

Para a obtencdo dos espectros pela técnica de transmissao foi necessario
fazer a dispersdo da amostra em KBr utilizado o seguinte procedimento
experimental:



20

= Pesou-se, numa balanga analitica, aproximadamente 1mg da amostra e 140
mg de KBr.

= As duas substancias foram moidas juntas e colocadas em um pastilhador;

= Foram confeccionadas pastilhas usando uma carga de 7 toneladas durante o
intervalo de 5 minutos.

= Foi coletado o Background e em seguida os espectros das amostras.

O software utilizado ja subtrai automaticamente o background da substancia
padrao, do espectro da amostra analisada.

O material utilizado para avaliar os resultados de medidas por DRIFTS foi a
selenita, que & uma forma incolor, transparente e monocristalina da gipsita (fig. 3.6).

Figura 3.6 — Foto de um cristal de Selenita.

3.3.2 Resultados e Discussao

3.3.2.1 Influéncia do estado fisico da amostra

Materiais com alto grau de transparéncia, como vidros e monocristais
permitem que sejam realizadas analises pelo método de transmissdao sem a
necessidade da preparacio da pastilha de KBr.

Comparando as trés formas de analise (DRIFTS, transmissdo com pastilha de
KBr e transmissdo direta), verificamos que na regido entre 8000 e 5000 cm™, que
corresponde a regido de infravermelho proximo, € possivel verificar que a
intensidade da banda é maior no espectro com DRIFTS, pouco expressiva para a
lamina retirada do cristal de selenita e quase inexistente no espectro da pastilha com
KBr. Porém, aumentando a espessura da lamina de selenita de 174 um para 200
um, percebemos que a regido entre 8000 e 5000 cm™” as bandas de absorgado
tornam-se mais evidentes, possibilitando explorar melhor a microestrutura da
selenita. Contudo entre 4500 e 500 cm™ ocorre uma saturagédo do espectro (fig. 3.8).
O DRIFTS apresenta melhor resolugdo em termos de detalhes do espectro e
intensidade das bandas de absorgao (fig 3.7).

Como os resultados com do espectro com DRIFTS sédo baseados tanto na
radiacdo difusa quanto na especular, suas bandas costumam ser mais forte e seu
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valores quando colocados num grafico e transmissao acabam ultrapassando o valor
de 100% de transmissao. Isso se deve a soma dessas duas componentes.

140

120 —

100 —

80

60 —

40 -

20

Transmitancia (%)

———DRIFTS
—PASTILHA
Ldmina 0,174 mm

T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Numero de Onda (cm'1)

Figura 3.7 — Espectros de infravermelho obtidos a partir de trés diferentes formas de
preparacdo da amostra de selenita.
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Figura 3.8 — Comparacao entre os espectros de infravermelho para uma maior
espessura da lamina de selenita.
3.3.2.2 Espectros de Transmissao e DRIFTS do gesso-alfa
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Tomando como referéncia a amostra de gesso-alfa obtido pelo processo
hidrotérmico, comparamos os espectros obtidos pelos métodos de reflexao difusa e
o método de transmisséo utilizando pastilha de KBr (fig 3.9).

O espectro de DRIFTS apresenta maior numero de bandas de absorcéo
presentes no gesso, como pode ser verificado nas regides de 1500 a 500 cm™,
referente ao grupo funcional do sulfato, e na regido de 7000 cm™, a qual ndo
encontramos uma referéncia que nos permitisse concluir com exatiddo quais seriam
os grupos funcionais presentes nessa regidao. Uma vez que a preparagao da amostra
nao exige diluigdo em KBr e utiliza-se uma quantidade maior de material, ha uma
massa mais representativa de amostra o que possibilita um resultado mais confiavel.

Nota-se que a intensidade das bandas difere consideravelmente entre os
espectros.

200

——Alfa (DRIFTS)
- — Alfa (Transmisséao)

150 -

Transmitancia

T T T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Numero de Onda (cm'1)

Figura 3.9 — Espectros de Transmissao e DRIFTS para amostra de gesso-alfa.

Utilizando a técnica de DRIFTS realizamos também a comparagao entre gesso-
alfa e gesso-beta como é mostrado na figura 3.10 na faixa de 5000 a 500 cm™. As
principais diferencas observadas sao: (1) a presenca da banda vibracional do grupo
carbonila COs* no gesso-alfa que ndo aparece no gesso-beta e (2) a banda de
estiramento vibracional da agua para o gesso-alfa € mais larga do que para do
gesso-beta. Segundo Bueno (1990), com a formagao de ligagées de hidrogénio
entre moléculas da agua, as bandas de absor¢do, além de alterarem as suas
frequéncias maximas, ainda se tornam mais largas e mais intensas, ou seja, quanto
maior a quantidade de agua presente, mais larga sera a banda de absorgao [33].
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Figura 3.10 - Espectro de infravermelho do gesso-alfa e gesso-beta na faixa de 5000
a 500 cm™.

3.3.2.3 Influéncia do tamanho de particula para analise com DRIFTS

Com a finalidade de avaliar a influéncia do tamanho da particula no resultado
do espectro obtido pela técnica DRIFTS, utilizamos um material inorganico (SiC) de
diferentes granulometrias: #80, #220, #400, #800, #4000 mesh.

Os resultados sdo apresentados na figura 3.11.Verifica-se que quanto menor o
tamanho das particulas, melhor sera a quantidade de bandas apresentadas no
espectro, visto que ha uma maior area de interagcdo do feixe com a amostra. Isso
pode ser melhor constatado na faixa de 1700 a 1400 cm™. Bandas que ndo
apareciam para malha 80 mesh, aparecem em maior intensidade para malha de
4000 mesh.

A néo utilizagdo do gesso-alfa para esse tipo de comparagao foi em virtude de
nao termos um material com essa variagao de tamanho de graos.
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Figura 3.11 — Influéncia do tamanho de particula na analise com DRIFTS

As comparagdes dos resultados das medidas de espectro com o método de
transmissao utilizando a pastilha de KBr e DRIFTS permitiram concluirmos que a
técnica de DRIFTS é bastante interessante para analise de p6 de gesso e gipsita,
por apresentar espectros com maior quantidade e intensidade de bandas de
absorcdo. Além disso, a analise € rapida e simples e nado sofre nenhuma
interferéncia do KBr no resultado final.



4. Analise Microestrutural do
Gesso-Alfa por Tecnicas
Avancadas de Caracterizacao

25



26

4.1 Introducéo

O advento das novas tecnologias trouxe também a exigéncia de produzir
materiais de alta qualidade buscando, cada vez mais, técnicas que visem controlar e
manter os padroes de desempenho hoje exigidos pelo mercado. Sabendo que estes
padroes estdo relacionados com as caracteristicas macro e microestruturais do
material, técnicas avancadas de caracterizagcdo passaram a ser adotadas como uma
forma de controle de qualidade. Assim sendo, a necessidade de ser competitivos e
sobreviver no mercado faz com que os grandes produtores passem a adotar na
rotina das fabricas métodos de caracterizagdo avangados antes utilizados apenas
pelas universidades e grandes centros de pesquisa.

Materiais como o gesso, cuja aplicagdo principal é voltada para a constru¢ao
civil, passa a ganhar espaco em outros setores como na industria ceramica e area
médico-odontoldgica a partir do gesso-alfa, que é produzido através de um processo
com tecnologia mais sofisticada. Em fungédo de caracteristicas mais interessantes do
gesso-alfa, seja para aplicagdo em odontologia e medicina, 0 mesmo esta sendo
adicionado ao gesso-beta visando uma melhor performance das propriedades
mecénica. A procura crescente pelo gesso-alfa torna necessario um maior
conhecimentos de suas propriedades, de forma a aprimorar e qualificar seu
processo de produgdo tornando-o mais competitivo num mercado globalizado, uma
vez que as propriedades mecanicas do produto final estdo intimamente relacionadas
a sua microestrutura.

Até o presente momento, embora uma pesquisa longa e exaustiva tenha sido
realizada sobre o estudo da microestrutura do gesso-alfa utilizando técnicas
avancadas de caracterizacdo, nao encontramos praticamente nenhum estudo
comparativo sobre a caracterizagado do gesso-alfa produzido em diferentes paises, e
muitos menos do que é produzido no Pdélo Gesseiro do Araripe/PE através dos
diferentes processos de producéo.

Nesse capitulo, visando contribuir para um maior conhecimento das
propriedades do gesso-alfa obtido por dois processos distintos, a caracterizagao
microestrutural do mesmo foi realizada utilizando técnicas avangadas como: difracao
de raios-X, analise térmica, fluorescéncia de raios-X e espectroscopia de
infravermelho usando a técnica de DRIFTS.

4.2 Materiais e Métodos
4.2.1 Materiais

Foram analisadas duas amostras de gesso-alfa, uma proveniente do processo
hidrotermal designada por Alfa 1, e outra obtida pelo processo de calcinagéo a alta
pressdo de vapor de agua em autoclave, denominada de Alfa 2. As amostras sao
provenientes de diferentes fabricantes do Polo Gesseiro do Araripe.

4.2.2 Métodos

4.2.2.1 — Caracterizacdo do Gesso Alfa com a técnica de DRIFTS

Em se tratando de amostras com caracteristicas quimicas e fisicas muito
proximas, era importante trabalhar com uma técnica que demonstrasse de forma
mais sutil as pequenas diferengas entre os dois tipos de gesso-alfa.

Como foi constatada através das comparacdes realizadas no capitulo 3, a
técnica de infravermelho com reflexdo difusa € a que permite maior quantidade de
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detalhes. Portanto, todos os resultados de espectroscopia de infravermelho seréao
apresentados utilizando esta técnica. O procedimento experimental adotado foi
descrito no item 3.3.1 do capitulo anterior.

Os espectros de infravermelho foram analisados principalmente na regido das
bandas de absor¢cdo da agua e do sulfato. Com o intuito de melhor identificar as
bandas de absor¢cdo do mineral de origem é apresentado também o espectro da
gipsita.

4.2.2.2 Difracao de Raios-X

A difragao de raios-X é uma técnica bastante utilizada na investigagao cientifica
das propriedades dos materiais. A difracdo pode ser usada para a identificacdo de
estruturas cristalinas, para determinar parametros de rede, identificagdo das fases
presentes e para medicdo de tensdes residuais, além de um grande numero de
outras utilizagdes [35-36]. Um feixe de raios-X pode ser descrito como uma fungao
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 difragdo, 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 [37]. De acordo
com esta lei, para que haja uma interferéncia construtiva na difragao, dois feixes
paralelos que atingem planos justapostos devem chegar em 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
comprimentos de onda.

A preparagao das amostras para difragao foi realizada compactando-se o pé de
gesso no porta amostra e nivelando a superficie com uma lamina. Neste trabalho, a
medida de difracdo de raios-X de alta resolucao foi realizada no aparelho RINT da
Rigaku, goidmetro 8-20 com radiacdo Cu-Ka (comprimento de onda A=1,5405A),
monocromatizado com monocromador pirolitico de grafite, da Universidade de Tokio
(Japéao). Utilizou-se uma poténcia de 800 W (40KV e 20mA), SS = 72°, RS= 0,6mm.
Os dados foram coletados para os angulos de difragdo 20 entre 10° e 90°, com
passo de 0,02° e tempo de 1s por passo. A interpretagdo dos difratogramas foi
realizada com o software JADE 6.0 da MDI, usando o banco de dados JCPDS.

4.2.2.3 Analise Quimica por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

A analise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é um método
semi-quantitativo baseado na medida das intensidades (numero de fb6tons
detectados por unidade de tempo) dos raios-X caracteristicos emitidos pelos
elementos que constituem a amostra, quando devidamente excitada [38]. Os raios-X
gerados por tubo de raios-X sao utilizados na excitagao dos elementos, os quais por
sua vez emitirdo linhas espectrais com energias caracteristicas cujas intensidades
estao relacionadas com a concentragao do elemento na amostra.

Quando um atomo de um elemento presente em uma amostra € excitado
(fétons de alta energia), ele pode ejetar elétrons dos niveis internos, e como
consequéncia disto, elétrons dos niveis mais afastados realizam um salto quéntico
para preencher a vacancia. Cada transi¢ao eletrbnica constitui uma liberacdo de
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energia, e esta energia € emitida na forma de um féton de raios-X, de energia
caracteristica, podendo ser utilizado na identificagdo do elemento emissor [39].

A anadlise quimica por FRX foi realizada no Departamento de Engenharia
Mecénica da Universidade Estadual de Campinas, utilizando um equipamento
modelo RIX 3100, da Rigaku, com alvo de Rh e poténcia de 1500 W (60KV, 25mA),
aplicando o método de parametros fudamentais.

4.2.2.4 Anélise Térmica

As analises termo-diferencial e termogravimétrica (DTA-TG) sdo muito
empregadas para a caracterizagdo de minerais. O principio da analise
termogravimétrica (TG) € a medida da perda ou ganho de massa com a mudanca de
temperatura. Uma pequena quantidade de amostra € submetida a uma mudanca
programada de temperatura onde a variagdo do peso é registrada automaticamente.
A perda de massa da amostra pode ser uma consequéncia da remocao de misturas
adsorvidas, grupos hidroxilas ou substancias volateis. O ganho de peso € atribuido
ao processo de oxidacao [40].

A analise termo diferencial (DTA) é um complemento da analise
termogravimétrica (TG), pois fornece informagdes sobre mudancas que néo
envolvem perda de massa, por exemplo, transicdo de fase. Este método inclui um
grupo de técnicas em que as propriedades fisicas especificas de um material séo
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 estdo sujeitas a idénticos regimes de aquecimento e
resfriamento. A amostra é colocada em um cadinho de platina dependendo da
temperatura a ser atingida, o qual € posto sobre uma balanga. Também é colocado
na balanca um cadinho idéntico com o material de referéncia que nao 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 em
funcéo da temperatura.

A técnica inclui a medida da temperatura com que as mudancas devem ocorrer,
a medida da energia absorvida (transicdo endotérmica) ou liberada (transicéo
exotérmica) durante a transicdo de fase ou uma reagao quimica.

As reacdes exotérmicas sao atribuidas aos processos de oxidacgao,
recristalizacdo ou colapso de estruturas defeituosas. As reagdes endotérmicas
envolvem mudancas de fase, desidratacdo e decomposi¢do. Estas informacgdes,
tipicas de um material, podem ser utilizadas para identifica-lo e ainda fornecer uma
estimativa de sua concentragdo na amostra.

As amostras foram submetidas a anédlise TG e 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, alumina alfa como amostra de referéncia e cadinhos de platina.
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4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 DRIFTS

4.3.1.1 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 deformac&o por flexao).
As absorgbes da agua sao fortemente influenciadas pelas ligagdes de hidrogénio. A
quantidade de ligagcbes de hidrogénio ira influenciar a intensidade e a na largura das
bandas. Como a gipsita apresenta maior quantidade de moléculas de agua,
formando mais ligagdes O-H...O, seu espectro apresenta bandas de absorgdo mais
largas do que as do gesso.

A figura 4.1 apresenta o espectro das amostras de gesso-alfa e gipsita na
regido da banda de deformac&o da agua, para um intervalo de 2000 a 1500 cm™.

Na gipsita aparecem duas bandas a 1685 e 1620 cm™, que sdo devidos 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 1620 cm™ é caracteristica das
moléculas com ligagbes fortes [42]. O hemihidrato contém somente ions de agua
com ligacbes fortes e possui somente uma banda de deformagao vibracional por
flexdo (1622 cm™).

—— Alfa 1
—— Alfa 2
—— Gipsita

1685

Transmitancia
(6]
()
1

1685

1622

L) l L) l L) l L) l L)
1500 1600 1700 1800 1900 2000
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.1 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de absor¢do das
amostras de gesso alfa e gipsita na regiao de deformagao vibracional por flexao.

As bandas de estiramento da agua para a gipsita e gesso-alfa séo
apresentadas no espectro da figura 4.2, no intervalo de 4500 a 2500 cm™.
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A gipsita apresentou trés bandas de absor¢ao na regido de estiramento do
grupo OH (von), estando posicionadas a 3245, 3392 e 3495 cm™. No espectro de
Alfa 1 as bandas estdo posicionadas em 3211, 3557 e 3612 cm™', e em Alfa 2, que
apresentou o maior numero de bandas de absorgdo nessa regido, a localizagao é:
3211, 3406, 3490, 3557 e 3612 cm™.

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

—— Alfa 1
—— Alfa 2
vOH —— Gipsita

100
e
o
O
[
<G
£
[72]
[
o 50 -
|_
3245
3612
3392 3495
' I ' I ' I
2500 3000 3500 4000

, -1
Numero de Onda cm

Figura 4.2 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de absor¢dao de
estiramento do grupo OH na faixa de 4500 a 2500 cm™.

4.3.1.2 Bandas de Absorcédo do SO,*

As quatro bandas de absorcdo do SO estdo ao redor de 1000 (v1), 450 (v2),
1105 (v3) e 650 (v4) cm-1. Estas bandas podem mudar e dividir-se no cristal por
diferentes simetrias ou composi¢des [42].

Os quatro modos vibracionais do sulfato foram observados no espectro das
amostras de gesso (figuras 4.3 e 4.4), porém a banda de estiramento do SO, (v3)
que ocorre geralmente por volta de 1120 cm™, para a gipsita, ndo foi observada na
amostra analisada. Para as amostras de hemidrato, as bandas de estiramento
aparecem em 1080, 1104 e 1125 cm™.

Os espectros das duas amostras de hemidrato exibem as bandas de vibracao

por volta 488, 630, 699 e 1008 cm™'. Para a gipsita essas bandas aparecem em 420,
631, 709 e 1004 cm™.



31

As bandas de 580, 631 e 709 cm'1, aparecem como bandas fortes na gipsita,
enquanto a banda a 420 cm™ aparece como uma banda fraca. Para o hemidrato as
bandas fortes estdo por volta de 630 e 689 cm™, enquanto que a banda de 488 cm™,
apresenta uma menor intensidade.

A banda que aparece a 1008 cm™ no hemidrato ocorre com menor intensidade
na gipsita, devido a maior interagdo das moléculas de SO4* com as moléculas de
agua gerando outros grupos funcionais. Para as bandas a 1080, 1104 e 1125 cm™,
que corresponde a regido de estiramento dos ions sulfato, ndo foi encontrada a
banda correspondente para a gipsita.

50

2- —— Alfa 1
vSO ——Alfa 2

—— Gipsita

Transmitancia (%)

488 631

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900

Numero de Onda (cm'1)

Figura 4.3 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de absor¢ao do sulfato
na faixa de 900 a 400 cm™.
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Figura 4.4 - Espectro de infravermelho mostrando as bandas de absorg&o do sulfato
na faixa de 1150 a 950 cm™.
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A Tabela 4.1 resume o posicionamento das principais bandas de absorgao para
Alfa 1, Alfa 2 e gipsita, comparando com valores tirados de trabalhos publicados. O
hemidrato utilizado como referéncia € o beta, uma vez que nao encontramos
estudos publicados sobre infravermelho para o gesso-alfa.

Tabela 4.1 — Posicionamento das bandas de absorgao do infravermelho

Alfal Alfa 2 Gipsita Hemidrato () Gipsita Atribuigao
488 488 420 488 11l 416 11 va, SO4%
- - 580 - 582 43 VI(O-H)
630 624 631 630 41 625 43
699 689 709 672 1] 672 [41] va, SO4*
1008 1008 1004 1017 ¥1 1010 ¥" v1, SO%
1080 1080 - 1080 142 1120 42
va, SO,

1104 1104 - 1110 42 ]
1125 1125 - 1124 B - v1, SO%
1622 1622 1622 1620 142 1620 12

- . 1685 } 1680 142 d(0-H)
3211 3211 3245 3245 144

- 3406 3392 - 3405 3] Vo

- 3490 3495 - 3491 ¥
3557 3557 - 3550 [42] ]
3612 3612 - 3600 42! _

Comparando os resultados obtidos com trabalhos publicados (MANDAL-2002;
SMITH - 1999; CHANG - 1999; KLOPROGGE -2000), foi observada a
correspondéncia para quase todas as bandas dos espectros experimentais.

No caso de Alfa 2, que apresentou o maior nimero de bandas na regido do
estiramento do grupo OH, foram encontradas duas bandas caracteristicas da
gipsita (3406 e 3490 cm'1), provavelmente devido a presenca de resquicios de
matéria-prima provenientes de calcinagao incompleta.
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4.3.2 Analise Quimica Semi-Quantitativa por Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios-X

O resultado de analise quimica quantitativa obtida por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X aplicando o método de parédmetros fundamentais é
apresentado na Tabela 4.2.

A analise de fluorescéncia por raios-X mostra sutis diferengas entre as
quantidades massicas dos elementos nas amostras de gesso de Alfa 1 e Alfa 2,
porém é possivel constatar ainda que Alfa 1 contém maior quantidade de impurezas.

Tabela 4.2 — Anadlise semi-quantitativa das amostras de gesso alfa através da
analise por fluorescéncia de Raios-X

Elemento Alfa l Alfa 2
% massa % massa
O 48,102 47,795
Ca 25,771 26,686
S 17,353 17,754
B 4,713 4,484
C 3,676 3,016
Mg 0,177 0,065
Sr 0,129 0,131
Si 0,042 0,040
Fe 0,016 0,012
Al 0,012 0,013
Mn 0,004 -
K 0,005 0,004

Para melhor visualizagao das diferencas apresentadas pelas duas amostras de
gesso separamos as quantidades massicas de cada elemento em dois graficos com
diferentes escalas. Os elementos O, Ca, S, B e C tém suas massas distribuidas
numa escala de 0 a 50% (fig 4.10-a) enquanto que Mg, Sr, Si, Fe, Al, Mn e K por
apresentarem menor contribuicdo percentual sdo distribuido numa escala de 0 a
0,19% em massa (fig 4.10-b).

50 I Alfa 0,18 - . Alfa
I Alfa2 1 I Alfa2
0,16
40 ]
0,14 1
0,12 A
30 © .
a » 0,10 A
[%2] %]
© © 4
= = 0,08
X 20 5 |
0,06
0,04 -
10 ]
0,02 1
0,00
(¢] Ca S B c Mg Sr Si Fe Al Mn K
Elemento Elemento

Figura 4.10 — Resultados comparativos das analises de XRF para as amostras
deAlfa1 e Alfa 2 em funcao das distribuicdes de massa dos elementos.
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2000

As figuras 4.5 e 4.6 mostram os difratogramas das fases cristalinas das

A técnica de difragao de raios-X de alta resolucéao foi utilizada com a finalidade
amostras Alfa 1 e Alfa 2, respectivamente. Identificou-se as amostras como sendo

de identificar com precisao a presenca de diferentes fases do sulfato de calcio.
um sulfato de calcio desidratado com estrutura hexagonal e féormula quimica

CaS04.0,62H,0 (JCPDS 41-0225), e ndo CaS04.0,5H,0 como tem sido divulgado

4.3.3 Difragéo de Raios-X
[2,3,8,9].
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Figura 4.5 — Difratograma da amostra de gesso Alfa 1, comparado ao banco de
dados
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14000 H Alfa 2
CaS0,.0,62.H,0 (JCPDS: 41-0225)
12000 - H
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Figura 4.6 — Difratograma da amostra de gesso Alfa 2, mostrando os picos de sulfato
de calcio desidratado CaS0,4.0,62H,0 (H) e de gipsita (G).

O difratograma da amostra Alfa 2 mostra picos de maior intensidade, (figuras
4.7) provavelmente relacionada a orientacdo dos gréos durante a preparagao da
amostra. Ademais a amostra Alfa 2 apresenta picos de difracdo 26=11,59; 61,88 e
68,8) que sao caracteristico da gipsita (JCPDS 33-0311), cujo difratograma
encontra-se na figura 4.8.

Uma amostra de gesso-beta (figura 4.9) foi analisada para comparacgao,
obtendo-se um sulfato de calcio hemihidratado com féormula quimica CaS04.0,5H,0
e sistema monoclinico (JCPDS 41-0224).
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Figura 4.7 — Sobreposicao dos difratogramas das amostras de gesso-alfa mostrando
Alfa 2 com picos de difragao mais intensos.
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4.3.4 Andlise Térmica

As curvas de analise termogravimétricas (TG) permitiram analisar de forma
quantitativa as perdas de massa sofridas pelas amostras durante o processo de
aquecimento. As variagbes de massa sao atribuidas a perda da agua de
cristalizacdo que o gesso sofre durante a sua decomposi¢ao térmica com formagéao
de anidrita.

Através das curvas de analise termo diferencial (DTA) foi possivel estabelecer
de forma qualitativa a mudancas de fase ocorridas durante a desidratagao do gesso.

As figuras 4.11 e 4.12 apresentam as curvas TG/DTA obtidas para as amostras
Alfa 1 e Alfa 2.

A curva de TG da amostra Alfa 1 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 transformagdo do hemidrato a gama anidrita (ou
anidrita soluvel) na temperatura de 147,2°C, seguido pelo pico exotérmico da
transformacdo de gama-anidrita para beta-anidrita (anidrita estavel). Por volta de
674°C ocorre um pico endotérmico proveniente de impurezas. Em geral essas
impurezas séo carbonatos que estdo presentes na gipsita natural [21].

A curva de TG mostra que para a amostra Alfa 2 a perda de massa inicial foi de
7,18%, ocorrendo entre as temperaturas de 25° e 147,5°C. A perda massica
referente as impureza foi de 0,16%. A curva de DTA apresenta um pico endotérmico
inicial referente a agua adsorvida. O pico endotérmico da transformacédo de gesso
em gama-anidrita aparece na temperatura de 147,5°C seguido pelo pico exotérmico
da transformacéao para beta-anidrita em 169,9°C. A quantidade de energia requerida
para a desidratagcado do gesso foi maior em Alfa 2 (maior pico endotérmico).

«00
130.0
120.0

ALFA 1

100.0

0.0
. Pico exotérmico 60,0

5 31 %
/ 40,0

Weight/mg
Heat Flow/ uV

-202. 937 uV-s/mz 40,0

-6 00 \ . L. -60.0
Pico endotérmico

147.2 C i
-1.00 -a0.0
23.7 2000 400. 0 600. 0 B0O. 0 1000. 0 199.9
. +00)
Temperature, C

Figura 4.11 — Curva de analise termogravimétrica e termo diferencial do gesso Alfa1.
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Figura 4.12 - Curva de analise termogravimétrica e termo diferencial do gesso Alfa2.

A analise termo-diferencial serve também para diferenciar as formas de gesso-
alfa e beta. Para gesso-alfa o pico exotérmico de transformacgéo de y para B-anidrita
ocorre logo em seguida do pico endotérmico da transformagao do hemidrato para
anidrita (figuras 4.11 e 4.12). No caso do gesso-beta o pico exotérmico ndo se da
logo a seguir ao pico endotérmico, a diferenca de temperatura € maior (fig. 4.13).
Outra caracteristica observada seria o fato do gesso- beta apresentar uma perda de
massa relativamente maior do que as amostras de alfa, no que diz respeito a
presenca de impurezas. Como essas perdas de impurezas ocorrem em temperatura
por volta de 700 a 900°C, acreditamos tratar-se de carbonato de calcio cuja
temperatura de perda de massa e a presenca de um pico endotérmico ocorrem
nessa faixa de temperatura (fig. 4.14).

+00 +0
0.26 92.2

80.0

Pico exotérmico y - B anidrita w0
293.942 puV-s/mg 40.0

876.4 T gg97 g ¢
20.0

0.0

Weight/mg

Heat Flow/uV

-3.00 164.8 °C
~20.0
40.0
-4.00
T. 137 Ve+s/mg 60.0
=510 147.6 °C o
6,00 -107.8
2.9 200.0 400.0 600.0 800.0 1000, 0 1200.0
00

Temperature,/°C

Fig. 4.13 - Curva de analise termogravimétrica e termo diferencial do gesso-beta
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Figura 4.14 - Curva de analise termogravimétrica e termo diferencial do carbonato de
calcio.

A gipsita também pode ser diferenciada dos hemidratos através das curvas de
DTA (fig 4.15), onde inicialmente nota-se a presenga dos dois picos endotérmicos,
um referente a reacao de desidratacao da gipsita em gesso, e o outro praticamente
sobreposto ao primeiro referente a passagem de hemidrato para y-anidrita [45].
Como a analise térmica é feita sob condi¢bes a pressdo atmosférica, o hemidrato
obtido é do tipo beta, e o pico exotérmico apresentado na transformacao de fase da
anidrita seria caracteristico desse material.

Foi possivel confirmar que a perda de massa que ocorre na faixa de
temperatura de 600° a 800°C trata-se realmente de impurezas, quando fizemos a
analise da selenita, que é uma forma pura de gipsita, e ndo verificamos essa perda
de massa (figura 4.16).
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Figura 4.15 - Curva de analise termogravimétrica e termo diferencial da gipsita.
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Figura 4.16 - Curva de analise termogravimétrica e termo diferencial da selenita.

A Tabela 4.3 mostra um resumo dos valores de perda de massa apresentados
pelas amostras de gesso-alfa, gesso-beta gipsita e selenita, assim como os valores
tedricos calculados e a perda de massa relativa a impurezas para cada amostra.
Verificamos que Alfa 1 apresenta maior perda de massa referente a impurezas do
que Alfa 2, o que vai de encontro ao resultado de XRF, onde verificou-se também
que Alfa 1 tinha maior quantidade de impurezas. No entanto sua perda de agua
durante o processo de desidratacao foi inferior a Alfa 2 e o que teoricamente deveria
ser igual ou muito proximo.

Tabela 4.3 — Dados de perda de massa e energia absorvida para as diferentes
amostras de gesso e gipsita analisadas pelas técnicas TG/DTA.

% Perda de Energia % Perdade % Perdade
Amostra massa absorvida massa massa
desidratacao HV.s/mg tedrica impurezas
Alfal 5,31 -292,937 7,58 0,43
Alfa 2 7,18 -430,241 7,58 0,16
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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A técnica de caracterizacao por difracdo de raios-X auxiliou-nos a identificar a
principal fase cristalina do gesso-alfa. Verificou-se que o gesso-alfa apresenta em
sua formula quimica 0,12 moléculas de agua a mais do que o gesso-beta. Essa
maior quantidade de agua de cristalizacdo também foi verificada através das
técnicas de DRIFTS e analise térmica (neste caso apenas para Alfa 2).

As técnicas de difracdo de raios-X e DRIFTS mostraram também a presenca
de resquicios de gipsita na amostra Alfa 2.

A presenga de impurezas em maior quantidade na amostra Alfa 1, foi
constatada pelas técnicas de fluorescéncia de raios-X. Ademais, através da analise
termogravimétrica, observou-se que a quantidade de gipsita presente no gesso Alfa
2 esta abaixo de 2% em peso. Através de analise térmica, observou-se também que
tanto o gesso-alfa 1 e 2 apresentam perda de massa em torno de 0,5%, que pode
ser atribuido a presenga de mineral(is) agregado(s). A hipotese de esta impureza
ser carbonato de calcio ndo foi verificado através do DRX, pois ndo foram
encontrados picos caracteristicos deste material no difratograma do gesso em
virtude da sua auséncia ou devido ao aparelho sé detectar valores fases acima de
3% em peso. A andlise termo-diferencial mostrou ser uma ferramenta importante na
diferenciagao entre gesso-alfa e gesso-beta.



44

5. ENSAIOS MECANICOS DO
GESSO-ALFA: COMPRESSAQOE
FLEXAO EM TRES PONTOS POS

HIDRATACAO
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5.1 Introducéao

A gipsita, matéria-prima do gesso, caracteriza-se por ser um material fragil com
boa resisténcia a compressao, mas de baixa resisténcia a tracdo, flexdo e ao
impacto. Quimicamente as duas formas de hemidrato sdo iguais, porém apresentam
caracteristicas morfolégicas diferentes. O gesso-beta €& formado por cristais
irregulares e porosos, enquanto que o gesso-alfa apresenta cristais com formato
regulares e prismaticos, permitindo assim uma maior quantidade de cristais por
unidade de volume. Essa caracteristica da morfologia dos cristais exerce grande
influéncia nas propriedades fisicas do produto final, uma vez que, quanto maior for a
presenca de vazios entre os cristais, maior sera a absor¢do de agua durante o
processo de hidratagao e formagao da pasta de gesso [46-47].

O gesso-alfa encontra maior campo de aplicagdo onde se faz necessario um
gesso com melhores propriedades mecéanicas e com menor coeficiente de absorgéo
de agua. Atualmente, seu maior campo de aplicagcdo esta relacionado a area
médico-odontologica e ceramica artistica. Apesar de ser de grande interesse na
construgcéo civil em virtude das suas propriedades mecanicas, seu uso torna-se
restrito devido principalmente a fatores econdmicos como elevado custo desse
material em comparagdo com o gesso-beta. Outro fator limitante a aplicagdo do
gesso-alfa na construcgéo civil, & o fato desse apresentar um maior tempo de pega, o
que torna seu uso inadequado em aplicagbes como gesso para revestimento, por
exemplo.

Em odontologia se faz uso tanto do gesso beta quanto do gesso-alfa, sendo o
segundo em maior quantidade. O gesso-beta recebe normalmente a denominagao
de “Dental Plaster”, enquanto o gesso-alfa € chamado de “Dental Stone”. Algumas
diferengas entre os tempos de pega (“Setting time”) e resisténcia mecanica para os
dois tipos de gesso sdo dadas nas figuras 5.1 e 5.2. O gesso-alfa apresenta
resisténcia mecanica superior ao gesso-beta, porém demora mais tempo para iniciar
e finalizar o processo de endurecimentos das pastas.

25 |
20 | pega final
= 15 .
= | |
& ! !
@ pega final
= 10 L Pega inicial
T
[
5 i i Pega inicial
¢ GessoAlfaou iy  GessoBetaou )
Stone Plaster
1
20 30 40 50 50

mis de agua para 10049 de gessao

Figura 5.1 - Diferenciagcdo entre os tempos de pega inicial e final para “dental
plaster” e “dental stone” [48].
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Figura 5.2 - Dados sobre a resisténcia mecéanica do “dental plaster” e “dental stone”
[48].

Uma outra larga aplicagdo para o gesso-alfa € na area de moldes ceramicos.
Moldes confeccionados com gesso-alfa sdo capazes de reproduzir com perfeigao
detalhes geométricos e com uma alta resisténcia ao cisalhamento e a abraséao,
comparando ao molde de gesso-beta, o que permite o polimento ou outro trabalho
mecanico na superficie. A maior resisténcia aos esforgcos mecanicos de compressao
e flexdo, permite também um aumento no seu tempo de utilizagdo e a sua aplicagao
em diferentes segmentos.

Estudos ja realizados demonstraram que o excesso de agua nas pastas de
gesso-beta deixa o produto final com menor resisténcia mecéanica em virtude da
maior quantidade de poros formados apds a evaporagao da agua [23,47].

De uma forma geral, as propriedades mecanicas dos produtos de gesso
dependem de fatores como a natureza dos materiais iniciais (hemidrato alfa ou
beta), do processo de preparagao das pastas, condicbes de moldagem, presenca de
aditivos e principalmente da consisténcia (relagdo agua/gesso) [49-54].

As condigdes do processo de hidratagao, como temperatura, tempo de mistura,
consisténcia, presenga de impurezas e de controladores de pega podem influenciar
o tempo de pega (ou endurecimento) das pastas de gesso acarretando mudancgas
no formato dos cristais, que por sua vez, influenciam as propriedades mecénicas
[55].

A busca por materiais mais leves e resistentes, aliada a grande utilizagdo do
gesso na construgao civil, influenciou pesquisas com uso de cargas e fibras que
visavam melhorar a resisténcia mecanica e diminuir a densidade dos pré-moldados
[55-58]. Materiais leves, como cortica, conferem leveza ao compdsito, contudo
reduzem a resisténcia mecanica, deficiéncia esta que pode ser corrigida com a
adicao de fibras de vidro [58]. No entanto, ao se introduzir aditivos ou elementos que
visem o reforgo estrutural do gesso podem ser produzidos compdsitos de dificil
reciclagem. Ha alguns estudos que buscam a melhoria das propriedades mecanicas
através da adicdo de pequenos graos de gipsita ao pré-moldado, visando um
aumento da densidade com reduc¢ao da macroporosidade [57].

No presente capitulo estudamos a evolugado das propriedades mecanicas de
corpos de prova obtidos a partir de pastas formadas de gesso-alfa e gesso-beta,



47

com a adicdo de diferentes quantidades de gipsita em pd. Além dos ensaios
mecanicos de compressao e flexdo a trés pontos, foi realizado um estudo
microestrutural utilizando as técnicas de infravermelho e microscopia eletronica de
varredura.

5. 2 - Materiais e Métodos

Os materiais foram fornecidos por trés fabricantes diferentes do Pdlo Gesseiro
do Araripe, designados pelas siglas E1, E2 e E3. Com tais materiais foram
confeccionados corpos de prova a partir das misturas de gesso-alfa + gipsita e
gesso-beta + gipsita. A empresa E1 forneceu a gipsita Johnson e os gessos do tipo
Alfa 1 e Beta 1, destinados a aplicagcdo em moldes ceramicos. A empresa E2
forneceu o gesso Alfa 2 utilizado para aplicagbes odontoldgicas e a empresa E3
forneceu o gesso Beta 2 destinado a revestimento.

As matérias-primas foram submetidas aos ensaios de tempo de pega e
viscosidade de espraiamento. O primeiro ensaio foi baseado na NBR 12128 [60].
Para o ensaio de viscosidade utilizou-se um tubo colocado sobre uma placa de
vidro, onde estavam marcados circulos concéntricos. O tubo (volume de 63 cm?) foi
preenchido completamente com a massa preparada, e depois erguido permitindo o
espalhamento da massa sobre a placa de vidro. A medida do espalhamento sobre a
placa de vidro é um indice da viscosidade [19].

Neste trabalho foram utilizadas as consisténcias agua / gesso (a/g) entre 0.75 e
1 para as misturas de gesso-beta e de 0.5 a 0.7 para as de gesso-alfa. Estas
consisténcias foram ajustadas a fim de se manter uma boa trabalhabilidade,
conforme esta indicado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Tempo de Preparo das Pastas de Gesso/Gipsita

Fragbes Gesso Tipo Beta — Gips Gesso Tipo Alfa — Gipsita
o

g(ip/)os)i’?ae/ Cons. Cons. T. T. T: Cons. Cons. T. T. T:
gesso (a/g) (alg) Polv Rep. Agit. (a/lg) (a/lg) Polv Rep Agit.

E1 E3 (s) (s) (s) E1 E2 (s) (s) (s)

0-100 0.75 0.75 60 120 60 0,5 05 60 60 60
10-90 1 0.85 15 45 30 06 05 60 60 60
20-80 1 0.9 15 30 15 06 05 60 30 30
30-70 1 0.9 15 30 15 0,7 0.6 15 15 15
40-60 1 0.9 15 30 15 0,7 0.6 15 15 15
50-50 1 0.9 15 30 15 0,7 0.7 15 15 30
60-40 * * * * * 0,7 * 15 15 30
70-30 * * * * * 0,6 * 150 15 30

Nota: Cons. = Consisténcia; T. Polv. = Tempo de Polvilhamento; T. Rep.= Tempo de
Repouso, T. Agit.= Tempo de Agitagao. * os corpos de prova a verde nao tinham
resisténcia mecanica

Foram produzidas 26 pastas de gesso, partindo-se de uma massa considerada
como referéncia (100% de gesso-alfa ou beta), aumentando-se gradativamente a
massa de gipsita adicionada em fracbes de 10% . A quantidade maxima de gipsita,
que permitiu uma boa trabalhabilidade da pasta, foi de 50% em massa para as
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misturas com gesso-beta e 70% para as de gesso-alfa. Esse procedimento foi
adotado para os dois tipos de gesso-alfa e de gesso-beta.

Baseada na NBR 12128 foram preparados a pasta de referéncia de gesso-beta,
que consiste na homogeneizagdo dos componentes em po; polvilhamento sobre a
agua durante 1 minuto; repouso da suspensao por 2 minutos e mistura da pasta
durante 1 minuto (através de misturador mecanico). No entanto, para as outras
misturas foram necessarias alteracbes nos tempos de polvilhamento, repouso e
mistura, em relacdo ao que é indicado pela norma, devido a gipsita atuar como
acelerador de pega. Os tempos utilizados no preparo das pastas com diferentes
fragbes de gesso/gipsita sdo indicados na Tabela 5.1.

Para confeccédo dos corpos de prova, utilizados nos ensaios de compressao e
flexdo, foram utilizados moldes em acrilico cuja fabricagdo foi realizada no
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Pernambuco,
Recife — PE. As dimensdes de 40 x 40 x 40 mm?® foram utilizadas para os corpos de
prova destinados aos ensaios de compressdo e as de 40 x 40 x 160 mm? para os
corpos de prova destinados aos ensaios de flexdo. Para cada pasta foram
confeccionados 6 corpos de prova para o ensaio de flexdo e 6 para o ensaio de
tracao, perfazendo um total de 312 corpos de prova.

Logo apds a mistura das pastas, os moldes foram preenchidos em 2 camadas
para evitar o aprisionamento do ar na pasta durante a operagao. A compactacao das
camadas e retirada de possiveis bolhas de ar aprisionadas foi efetuada
manualmente com golpes de espatula dentro da pasta ainda fluida. Apds o inicio da
pega, o molde foi nivelado com auxilio de uma espatula. Para cada fragdo da
mistura gesso / gipsita foram feitos seis corpos de prova para o ensaio de
compressao e seis para o ensaio de flexao.

Ao término da reagao exotérmica da pasta de gesso, cujo final foi observado
aproximadamente 15 min depois do preparo, foi feita a desmoldagem. Este tempo foi
suficiente para que os corpos de prova adquirissem resisténcia razoavel para serem
manuseados. Com o intuito de simular a condi¢do a que os pré-moldados estariam
sujeitos apds a desmoldagem na fabrica, os corpos de prova ficaram expostos ao
sol, vento e a variagbes de umidade e temperatura do ambiente, conforme o
processo de secagem dos pré-moldados fabricados na Regidao de Araripina — PE.

Ao completarem 24 e 48 horas de confecgdo, os corpos de prova foram
pesados a fim de se observar a perda de agua e a estabilizacdo da massa. As
dimensbes de cada corpo de prova foram medidas antes e apds a secagem
utilizando-se um paquimetro com precisdo de 0.05mm. Com base nas dimensbes
dos corpos de provas secos foram calculados os volumes utilizados posteriormente
no calculo da densidade junto com a massa obtida apos a desidratagao de 48 horas.

De acordo com a norma ISO 3051 foi realizado o ensaio de resisténcia a flexao
[61] e segundo a norma NBR 12129 o ensaio de compressao [62]. Utilizou-se para o
ensaio uma maquina de ensaio universal EMIC.

Logo apds os ensaios mecanicos, foram feitas as analises de espectroscopia
de infravermelho e microscopia eletrénica de varredura dos blocos de gesso alfa e
beta com maiores e menores concentragbes de gipsita. Para analise do
infravermelho confeccionou-se pastilhas (1mg da amostra e 150 mg de KBr ),
colocando-se a mistura em pd numa prensa e aplicando-se uma carga de 5
toneladas. Formadas as pastilhas, submeteu-as ao espectrofotometro FTIR da
Bruker - IFS-66, resolugdo 2cm™, na faixa de 4000 a 400 cm™.

Paralelamente foram feitas analises da microestrutura utilizando-se um
microscopio eletrénico de varredura JEOL, modelo JSM 5600 LV.
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5. 3- Resultados e Discussao

Na tabela 5.2 sdo mostrados os valores das tensdes de compresséao e flexao
para as amostras de gesso-alfa e também para o gesso-beta para efeito de
comparagao.

Tabela 5.2 — Valores das tensdes de compressido e flexdo para as amostras de
gesso sem adicao de gipsita.

Amostra Tensao de Compresséao Tensao de Flexao
[MPa] [MPa]
Alfal 15,6 4,8
Alfa 2 19,6 4,9
Betal 6,0 3,4
Beta 2 7,5 3,2

A analise dos resultados obtidos nos ensaios mecanicos dos corpos de prova
mostrou que os valores das tensdes de compressao para o gesso Alfa 2, contendo
resquicio de gipsita, € 4 MPa superior em relagdo do gesso Alfa 1, mas nao
observou-se diferenga nas tensdes de flexdo. Esta diferenca nos valores de tensao
de compressao pode estar relacionada com o processo de obtengao do gesso-alfa.
Para o gesso-beta da empresa E2 a tensdo de compressao € 20 % superior ao
obtido para o gesso-beta fornecido pela empresa E3.

As figuras 5.3 a 5.6 apresentam os graficos gerados a partir dos resultados
obtidos nos ensaios de compressao e flexdo em trés pontos para as diferentes
pastas de gesso-alfa e beta com adi¢cédo de gipsita. Na figura 5.3 as misturas gesso-
alfa / gipsita da empresa E1 mostra os resultados das densidades, tensdes de flexao
e compressao em fungao da porcentagem de gipsita adicionada a mistura, revelando
uma reducdo dos valores para ambas tensbées a medida que se aumenta a
quantidade de gipsita. Os valores das densidades também sofrem uma redugéo até
a mistura com 50 % de gipsita, apresentando logo em seguida um aumento. Atribui-
se esse aumento de densidade ao fato da gipsita passar a ser o componente em
maior propor¢ao. No grafico do gesso Alfa 2 (Fig 5.4) pode ser verificado um
comportamento semelhante ao apresentado para Alfa 1 em termos de redugao das
propriedades mecéanica com a adigao de até 50% de gipsita.

As duas amostras de gesso-beta também tiveram suas propriedades
mecanicas reduzidas em fungao do aumento de gipsita, sendo que suas densidades
passaram a aumentar em fungédo do percentual de gipsita adicionada para valores a
partir de 40% (Fig. 5.5 e 5.6).
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Figura 5.3 - Relagédo entre densidade, tensdo de flexdo, e tensdo compressao em
fungéo da adi¢ao de gipsita ao gesso Alfa 1.
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Figura 5.6 - Relagdo entre densidade, tensdo de flexdo, e tensdo compressao em
fungéo da adigao de gipsita ao gesso Beta 2.

A Figura 5.7 mostra os resultados da analise de FTIR na faixa de 4000 a 3100
cm”, ou seja, banda de vibragdo por estiramento da agua. Observa-se que as
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misturas gesso-alfa e beta hidratadas mostraram as bandas de gipsita, como ja era
esperado, nao apresentando nenhuma variacdo do espectro em funcdo da
quantidade de gipsita adicionada. Na analise das matérias-primas (Figura 5.8),
observou-se bandas caracteristicas da gipsita presentes em maior quantidade no
espectro do gesso-alfa (3486 e 3404 cm™).
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Figura 5.7- Espectros de Infravermelho das misturas alfa/gipsita e beta/gipsita em
diferentes concentracoes.
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Figura 5.8 - Espectros de Infravermelho das matérias-primas .

Os resultados obtidos através da microscopia eletronica de varredura (figura
5.9) para as amostras de matéria prima ndo mostraram grande diferencas, uma vez
que os mesmos encontravam-se ja na forma de pé moido. A analise dos blocos (fig
5.10) mostra que com o0 aumento da gipsita ocorreu uma alteragdo no formato dos
cristais, que se tornaram mais largos e com formatos mais irregulares, o que é mais
evidente no caso do gesso-beta (Figuras 5.10c e 5.10d). O pé de gipsita atua como
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impureza interferindo na formacao dos cristais, de modo a se obter estruturas de
formatos irregulares que ndo apresentam boa compactagdo, o que promove a
reducao das propriedades mecanicas.

18kL

18kl H1l.480 18mm

Fig. 5.9 - Microestrutura do p6 de gesso-alfa (a), gesso-beta (b) e gipsita (c)
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Figura 5.10 - Microestrutura do gesso-alfa com 10% (a) e 70% (b) de gipsita, e do
gesso-beta com 10% (c) e 50 % (d) de gipsita adicionada.

A presenca de gipsita no gesso Alfa 2 apresentou uma resisténcia a
compressao mecanica maior que corpo de prova preparado a partir de gesso Alfa 1.
Esta diferenca atribuimos ao processo de produgdo do gesso alfa, uma vez que a
matéria-prima € a mesma. Por outro lado, pode ser que exista um valor de
consisténcia para o gesso-alfa 1 que atinja uma maior resisténcia a compressao.

Por outro lado, a adicdo de gipsita, ao contrario do que ocorre no estudo de
GMOUH, reduziu a resisténcia mecanica dos blocos de gesso-alfa e de gesso-beta.
Atribuimos essa diferenca nos resultado ao fato de GMOUH ter trabalhado com a
gipsita na forma de graos maiores e o que diminuiria sua agdo como nucleos de
crescimento devido a menor area especifica. Outro fator seria a questao dos corpos
de prova no experimento de GMOUH terem ficado sob pressédo durante o processo
de cura o que ajudaria a diminuir a porosidade na secagem.
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A caracterizagdo das amostras de gesso-alfa estudadas pela técnica de
difracdo de raios-X de alta resolucdo indicou as duas amostras como sendo um
sulfato de calcio desidratado apresentando 0,62 moléculas de agua de cristalizagcao
(CaS04.0,62H20), enquanto que o gesso-beta apresenta 0,5 moléculas de agua.

O calculo tedrico da perda de agua para gesso alfa obtido pelo processo seco
(Alfa 2) e gesso-beta na anadlise termogravimétrica, vai de encontro aos resultados
de difragéo de raios-X, porém para o gesso-alfa obtido pelo processo hidrotérmico
(Alfa 1) o resultado nao foi compativel.

A anadlise com espectroscopia de infravermelho indicou também maior
quantidade de agua de cristalizagdo no gesso-alfa, que pode ser notada através da
maior largura na banda de absorgao do grupo OH na regiao de 3600-3400cm ",

Resquicios de gipsita foram observados no gesso Alfa 2 (processo a seco)
através das técnicas de DRX e espectroscopia de infravermelho.

Os resultados dos ensaios compressdo dos blocos de gesso hidratado,
mostram que a adi¢cdo de gipsita ao gesso causa uma redugado na densidade do
produto final acompanhada de uma reducdo das propriedades mecanicas, sendo
portanto sua presenca prejudicial a resisténcia mecanica do produto hidratado. O
gesso-alfa obtido pelo processo a seco (Alfa 2), apresentou melhores resultados de
resisténcia mecanica mesmo apresentando resquicios de gipsita na sua
Composicao.

A menor resisténcia mecéanica do gesso alfa hidrotérmico (Alfa 1) pode ser
atribuida a uma consisténcia ainda diferente do ideal no preparo das pastas e
também em relagcdo a maior quantidade de impurezas presentes no material como
verificado por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e termogravimeétrico.

Através da analise térmica detectamos uma perda de massa referente a
impurezas nas amostras de gesso e gipsita entre as temperaturas de 600 a 700°C,
inicialmente suposta como sendo carbonato de calcio, porém essa hipétese nao foi
constatada através das outras técnicas.

A presente dissertacdo ainda confirmou a eficiéncia da técnica de
espectroscopia por reflexdo difusa no infravermelho com transformada de Fourier
(DRIFTS) na caracterizagcdo de pos de gesso e gipsita por apresentar maior
quantidade de bandas de absor¢cdo e com maior intensidade.

Confirmamos também a possibilidade de utilizar a analise termo-diferencial
como um meétodo de diferenciar o gesso-alfa do gesso-beta.
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