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RESUMO

O gesso & um material de construcdo amplamente empregado, que alia eficiéncia técnico-econémica na
sua utilizagao com aspectos positivos do ponto de vista ambiental na sua producao. Este trabalho tem como
objetivo investigar o efeito da cominuicdo das particulas do gesso (hemidrato) sobre a microestrutura do
produto hidratado (dihidrato). Um programa experimental foi concebido para avaliar o efeito de dois niveis de
tempo de moagem (5 e 20 minutos) nas caracteristicas microestruturais das fases hidratadas. A morfologia
dos cristais de gesso foi analisada por meio de microscopia eletronica de varredura. Parametros estruturais do
cristal foram determinados através de difragao de raios X. Os dados sugerem uma forte influéncia do tempo de
moagem na razao de aspecto dos cristais, com consequente repercussao nas propriedades microestruturais.

Palavras-chave: Gesso. Hemidrato. Moagem. Cominui¢do. Microestrutura.

ABSTRACT

Gypsum plaster is a widely used building material that combines technical and economic efficiency in its use
with positive aspects from an environmental point of view in its proauction. This study aims to evaluate the
effect of comminution of gypsum plaster particles (hemihydrate) on the microstructure of the hydrated product
(aihyadrate). An experimental program was designed to evaluate the effect of milling time from two levels (5
and 20 minutes) at microstructural characteristics of hydrated phases. The morphology of gypsum plaster
crystals was analyzed by scanning electron microscopy. Crystal structural parameters were determined by
X-ray diffraction. The data suggest a strong influence of milling time on the aspect ratio of the crystals, with
consequent influence on the microstructural properties.

Keywords: Gypsum plaster. Hemihydrate. Milling. Comminution. Microstructure.
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1 Introducéo

O gesso (CaS0,-0,5H,0) é produzido a partir da
gipsita, composta basicamente do sulfato de calcio
dihidratado (CaS0,-2H,0). O Brasil possui a maior
reserva mundial de gipsita, estando a maior parte
das jazidas situadas no Norte e no Nordeste (DEPAR-
TAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL,
2014). O grande interesse pela gipsita € atribuido
a sua caracteristica de desidratar, através de calci-
nacao, e reidratar, apresentando a propriedade de
perder e recuperar a adgua de cristalizacao.

Dependendo do processo de producao, a calcina-
gao pode ser feita em fornos sob pressao atmosférica
(via seca), por meio dos quais é obtido o hemidrato-f,
ou em autoclaves (via tmida), por meio dos quais €
obtido o hemidrato-o. (RIDGE; BERETKA, 1969).
Devido ao menor tempo de pega, maior resisténcia
mecanica e custo mais elevado, o hemidrato-a tem
sua maior utilizagdo como gesso hospitalar, enquanto
o hemidrato-f3, com custo de produgdo mais baixo,
predomina no gesso de construcao nacional (ANTU-
NES, 1999).

Segundo Lewry e Williamson (1994), a diferenca
entre as duas formas de dihidrato obtidas da hidrata-
¢do dos hemidratos (a e B) é o habito do cristal.

Estudos morfologicos mostraram que o desen-
volvimento da resisténcia na hidratacao da pasta de
hemidrato esta relacionado ao intertravamento da
estrutura, ao tamanho, a forma e a macrodefeitos
dos cristais do dihidrato produzido (SINGH; MIDDEN-
DORF, 2007).

De uma maneira geral, as propriedades meca-
nicas do gesso endurecido (CaSO,-2H,0) oriundo da
hidratacdo do hemidrato (& ou f), segundo Lewry e
Williamson (1994), irao depender:

(i) do tamanho e da forma dos cristais;

(i) da forca da ligacdo entre os cristais;

(iii) das impurezas existentes nos cristais;

(iv) da quantidade de espaco vazio na massa
endurecida, formada pela quantidade da agua em
excesso utilizada na mistura.

Portanto, as caracteristicas cristalinas apresenta-
das pelas fases hidratadas (dihidrato) possuem uma
relacao direta com as propriedades mecanicas do
material.

Neste trabalho foram investigados os efeitos da
moagem do gesso (hemidrato), antes da hidratacao,
na estrutura cristalina do produto hidratado (dihidra-
to).

2 Materiais e métodos
2.1 Materiais

a) Gesso (sulfato de calcio hemidratado)

0O gesso (CaS0,:0,5H,0) utilizado € do tipo A (fun-
dicao), oriundo da regidao de Araripe, no estado de
Pernambuco, obtido através da calcinagao da gipsita
a uma temperatura entre 125°C e 160°C sob pressao
atmosfeérica, disponivel comercialmente no mercado
paraibano.

b) Agua
A agua utilizada nas sinteses das pastas foi des-
tilada.

2.2 Preparagdo dos materiais

Todo o material utilizado foi caracterizado quimi-
ca e fisicamente, antes do preparo das misturas, pe-
las técnicas de caracterizacao descritas no item 2.5.

A mistura do material na preparagao das pastas
foi manual.

a) Gesso (hemidrato)

O gesso (hemidrato) foi utilizado com trés confi-
guracdes: sem moagem, com moagem de 5 minutos
e com moagem de 20 minutos. A Tabela 1 descreve o
planejamento da moagem.

Tabela 1 — Amostras do gesso (hemidrato).

Amostra Tempo de moagem(min.)
B-00 0
B-05 5
B-20 20

Apbds a moagem, as amostras de gesso (he-
midrato) moido e sem moagem foram hidratadas
com relagao agua/gesso (a/g) igual a 0,4, e a partir
delas foram confeccionados corpos de prova para
avaliagdo da microestrutura, conforme planejamento
descrito na Tabela 2.

Tabela 2 — Amostras do gesso hidratado (dihidrato).

B-0004 0 0
B-0504 5 0.4
B-2004 20 0
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2.3 Processo de moagem

No processo de moagem foi utilizado um moinho
de bolas, tipo triturador centrifugo, modelo CT — 242,
poténcia 0,5 CV e frequéncia 50/60 Hz, fabricado pela
Servitech, por periodos de 5 minutos e 20 minutos,
com relacao massa-bola de 1:3.

2.4 Condic6es de cura

Todas as pastas foram curadas a temperatura
ambiente, pois, para o hemidrato até 45°C, a solu-
bilidade aumenta com o aumento da temperatura,
acelerando a hidratacao; acima de 45°C, o efeito é
inverso (CLIFTON, 1973).

2.5 Técnicas de caracterizacéo

a) Massa Unitaria

A massa unitaria é a relacao entre a massa do
material e seu volume sem compactar, consideran-
do-se também os vazios entre os graos. O ensaio da
massa unitaria do material foi realizado em conformi-
dade com as prescricoes da NBR 12127 (ASSOCIA-
CAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1991),
com o auxilio de um funil, por onde o material seco
em estufa (40 = 4°C) foi escoado e depositado no reci-
piente até o seu transbordamento e nivelamento final.

b) Massa Especifica

A massa especifica é definida como a massa do
material por unidade de volume sem os vazios. O en-
saio da massa especifica do material em p6 seguiu as
prescricoes da NBR NM 23 (ASSOCIACAO BRASI-
LEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2000) e foi realizado
por meio do frasco volumeétrico de Le Chatelier.

c) Superficie Especifica

A superficie especifica foi obtida de acordo com
as prescricdes da NBR NM 76 (ASSOCIACAO BRA-
SILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1998) — Método
de Blaine, que se baseia na determinagao da finura do
material por meio da observacao do tempo requerido
para uma determinada quantidade de ar fluir através
de uma camada compactada do material, de dimen-
sbes e porosidade especificadas.

d) Anélise quimica por fluorescéncia de raios X

A analise quimica foi realizada no equipamento
Sequential X-ray Fluorescence Spectrometer, Mode-
lo XRF-1800, da Shimadzu. Através de fluorescéncia

JOAO PESSOA, Junho 2015

de raios X, foram obtidos os percentuais dos com-
postos das matérias-primas utilizadas e dos produtos
hidratados.

e) Analise mineraldgica por difracdo de raios X

As analises de difracdo de raios X foram feitas
no equipamento DRX — D2 Phaser Bruker, modelo
D5000, da marca Siemens, operando com radiacao
Cu Ka, 30 kV e 10 mA, com varredura de 20 entre 5°
e 60° e passo de 0,02 °/s.

f) Analise térmica diferencial e analise térmica
gravimétrica (DTA e TGA)

As curvas das analises térmica diferencial e ter-
mogravimeétrica das amostras foram obtidas em um
analisador térmico TGA/DTA — DTG — 60H da Shima-
dzu, através do método nao-isotérmico de analise, na
razao de aquecimento de 10°C/min, atmosfera inerte
de argbnio com fluxo de 50 ml/min e intervalo de tem-
peratura de 10°C a 1000°C, utilizando-se cadinhos de
platina.

g) Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas utilizando um mi-
croscopio eletronico de varredura (MEV) Ambiental
Quanta 450 FEI, equipado com detectores para elé-
trons secundarios, elétrons retroespalhados, EDS e
modo ambiental. As amostras secas com a superficie
fraturada, oriundas do ensaio de tracao na flexao,
foram presas com fita de carbono e metalizadas com
ouro.

3 Resultados e discussoes
3.1 Caracterizagdes fisica e quimica

Os resultados dos parametros fisicos do hemi-
drato estao mostrados na Tabela 3. A massa unitaria
atende ao limite minimo exigido pela NBR 13207 (AS-
SOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
1994).

A moagem causou cominuicao das particulas,
como atesta o resultado da finura Blaine do material.
Entretanto, a amostra com vinte minutos de moagem
(B-20) apresentou finura Blaine inferior a amostra
cam 5 minutos de moagem (B-05). Esse fato pode ser
explicado pelo declinio do beneficio da moagem na
cominuicao do material apds certo limite de tempo de
moagem, devido a aderéncia do material as paredes
laterais da jarra do moinho, prejudicando a moagem
(OLIVEIRA, 2014).
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Tabela 3 — Parametros fisicos do gesso (hemidrato).

Parametros Fisicos Amostras Limite
B-00 B-05 B-20 NBR 13207
Massa unitdria [kg/m’] 702 - - >700
Massa especifica [g/cm?] 2,57 2,57 2,60
Finura Blaine [cm?%g] 8670,84 18438,47 13652,36

A Tabela 4 apresenta a composi¢ao quimica do
gesso (hemidrato) antes e depois da hidratacao. Os
teores de 6xido de calcio (CaO) e anidro sulfrico
(50,) estao atendendo aos limites exigidos pela NBR
13207 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 1994), cujos valores sdo maiores que

hidratacao.

Tabela 4 — Composic¢ao quimica do gesso (em porcentagem).

53% para o anidro sulfirico e 38% para o 6xido de
calcio. Pode-se observar que as caracteristicas quimi-
cas das amostras nao foram afetadas com o processo
de moagem, apresentando uma relagao Ca0/S0O,
média de 0,74 antes da hidratacao e de 0,75 ap6s a

Antes da hidratagao Apo6s a hidratagao
Caracteristicas Quimicas
B-00 B-05 B-20 B-0004 B-0504 B-2004
Anidro sulflrico (SOE) 55,61 56,96 56,55 55,97 56,01 55,58
Oxido de célcio (Ca0) 42,81 41,55 41,60 41,77 41,79 42,38
Oxido de silicio (SiOZ) 0,92 0,84 1,11 1,08 1,11 1,18
Oxido de aluminio (ALO) 0,32 0,29 0,35 0,37 0,34 0,37
Carbonato de estroncio (SrO) 0,17 0,16 0,16 0,16 0,16 0,20
Outros elementos 0,17 0,20 0,23 0,65 0,59 0,29
Total (%) 100 100 100 100 100 100

3.2 Caracterizacdo mineralégica — antes da
hidratac&o

3.2.1 Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas da Figura 1 apresentam clara-
mente a predominancia de fases cristalinas com picos
bem definidos em 2 = 14,7°, 25,6°, 29,6°, 31,7°,
42,2°,49,3° e 54,0°, que sado caracteristicos do perfil
do gesso beta.

As anadlises do DRX demonstram que as amos-
tras sao compostas predominantemente por hemi-
drato, pois sdo identificados os picos caracteristicos
da bassanita (CaS0,-0,5H,0).

Foi identificada uma baixa incidéncia de picos
caracteristicos das fases cristalinas da gipsita (Ca-
S0,-2H,0) e da anidrita (CaS0,). O aparecimento de
picos caracteristicos da gipsita pode estar associado:
(i) a deficiéncia na calcinacdo ou (i) a uma hidratacao
no armazenamento. A presenca de picos caracte-
risticos da anidrita e espécie carbonato sugere sua
ocorréncia no minério que originou 0 hemidrato.

Figura 1 — Difratogramas do gesso
(hemidrato) sem moagem e com tempo
de moagem de 5 e 20 minutos.
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3.2.2 Analise térmica

A Figura 2 apresenta as curvas das analises
térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TGA)
do gesso em seu estado hemidratado (CaS0O,-0,5H,0),
sem processo de moagem (B-00) e com processos de
moagem de 5 minutos (B-05) e 20 minutos (B-20).

Figura 2 — Curvas TGA e DTA do gesso (hemidrato)
com tempos de moagem de zero, 5 e 20 minutos.
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Os resultados da analise termogravimétrica
(TGA) apresentam um pico de decomposicao com
maxima em 130°C, referente a perda de agua estru-
tural (MANDAL; MANDAL, 2002). Com o aumento de
temperatura, ha uma modificacao no hemidrato, que
passa de material anidro sollvel para anidro insolU-
vel; esse processo ocorre a uma temperatura entre
350°C e 400°C, aproximadamente, na qual a anidrita
sollvel se torna insoltvel (CINCOTTO; AGOPYAN;
FLORINDO, 1988; JOHN; CINCOTTO, 2007). A pe-
quena perda de massa ocorrida a aproximadamente
690°C é atribuida a reacado de liberacao de carbono
na decomposicao de espécie carbonato presente no
material, cuja presenca é indicada nos difratogramas
(Figura 1).

A relagdo da massa das moléculas de agua
dividida pela massa da molécula de hemidrato
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(Cas0,:0,5H,0), definida pelo calculo estequiométri-
co, € 0,06, e a obtida com o auxilio da curva térmica
gravimeétrica também foi igual a 0,06.

Os graficos da analise térmica diferencial (DTA)
do hemidrato para os tempos de moagem estudados
mostram a ocorréncia de uma reacao endotérmica
(pico a) durante o processo de perda da agua de cris-
talizagao. Com o aumento da temperatura, ocorre a
transformacao do hemidrato em anidrita Il (solGvel)
—com remogao completa da %> molécula de adgua for-
temente presa (MANDAL; MANDAL, 2002) — e, pos-
teriormente, em anidrita Il (insoltvel) (pico b). Essa
transformacao é caracterizada por uma mudanca da
estrutura cristalina (de ortorrémbica para ortorrémbi-
ca dipiramidal), sem, contudo, haver perda de massa.

Observa-se ainda outra reagao endotérmica (pico
c), referente a perda de massa devida a liberagao
de carbono na decomposigao de espécie carbonato
(aragonita) presente no material (ver difratogramas
na Figura 1).

3.3 Caracterizacao mineralégica — apoés a
hidratac&o

3.3.1 Difracéo de raios X (DRX)

A Figura 3 mostra difratogramas de raios X do
gesso sem moagem e com moagens de 5 e de 20
minutos, ap6s a hidratacdo.

Figura 3 — Difratogramas de raios X do
gesso hidratado (dihidrato) com tempos
de moagem de zero, 5 e 20 minutos.
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A interpretacdo dos difratogramas obtidos indica
gue as amostras sao compostas essencialmente por
dihidrato, pois sao identificados os principais picos em
20 = 11,6°, 20,7°, 23,4°, 29,1°, 31,1°, 31,2°, 33,4°,
40,7°, 43,3°,43,6° e 47,9°, caracteristicos da gipsita
(CaS0,-2H,0). Nao se observou a presenca de bas-
sanita (CaS0,0,5H,0), o que indica que a hidratagao
fol completa.

Foram identificados alguns picos de baixa
intensidade caracteristicos da fase cristalina da ani-
drita (CaS0,), provavelmente proveniente do gesso
(hemidrato) utilizado (ver difratograma da Figura 1).
Também foram encontrados picos de baixa intensi-
dade caracterizando presenca de espécie carbonato
metaestavel (vaterita), indicativa de carbonatacao
dos fons de calcio disponiveis no processo de solidifi-
cacao do dihidrato.

3.3.2 Analise térmica

A Figura 4 apresenta as curvas das analises
térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TGA)
do gesso em seu estado hidratado (CaSO,-2H,0) para
os diversos tempos de moagem.

Figura 4 — Curvas TGA e DTA do gesso
hidratado (dihidrato) com tempos de
moagem de zero, 5 e 20 minutos.
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Os resultados da analise termogravimétrica
apresentam um pico de decomposi¢ao com maxima
em aproximadamente 130°C, referente a perda da
dgua estrutural fracamente presa (MANDAL; MAN-
DAL, 2002). Com o aumento de temperatura, ha
uma madificagdo no material, que passa de anidro
sollvel para anidro insollvel; esse processo ocorre
a uma temperatura entre 350°C e 400°C, aproxima-
damente, na qual a anidrita solGvel se torna insoluvel
(CINCOTTO; AGOPYAN; FLORINDO, 1988; JOHN;
CINCOTTO, 2007).

A pequena perda de massa ocorrida a aproxi-
madamente 680°C é atribuida a reacdo de liberacao
de carbono na decomposigao de espécie carbonato
presente no material, cuja presenca é indicada nos
difratogramas da Figura 3.

A relagdo da massa das moléculas de agua
dividida pela massa da molécula do dihidrato (Ca-
50,2H,0), definida pelo calculo estequiométrico, é
0,21, enquanto a obtida com a massa de agua retira-
da da curva térmica gravimétrica foi 0,20 para todas
as amostras.

A analise térmica diferencial (DTA) nas diversas
composicoes do gesso em seu estado hidratado (dihi-
drato) mostra a ocorréncia de reacdes endotérmicas
— correspondentes aos picos a, b e d— e uma exotér-
mica — correspondente ao pico ¢ —, caracterizando a
presenca de hemidrato a aproximadamente 130 °C
(pico a), anidrita soltvel (anidrita Ill) a aproximada-
mente 140 °C (pico b) e, posteriormente, a transfor-
macao da anidrita solUvel em insoltvel (anidrita 1l),
com remogao completa das moléculas de agua for-
temente presas (pico ¢) (MANDAL; MANDAL, 2002).
Esse processo é caracterizado por uma mudanca de
estrutura (de ortorrémbica para ortorrémbica dipira-
midal) sem, contudo, haver perda de massa.

Observa-se ainda a reacao endotérmica (pico d)
referente a uma discreta perda de massa devida a
liberacdo de carbono na decomposicao de espécie
carbonato metaestavel (vaterita) presente no mate-
rial (ver difratogramas da Figura 3).

3.4 Microscopia eletrbnica de varredura
(MEV)

As micrografias apresentadas na Figura 5
mostram a morfologia dos cristais das amostras do
gesso hidratado (dihidrato), sem moagem antes da
hidratacao (B-0004) e com tempos de moagem antes
da hidratacdo de 5 minutos (B-0504) e 20 minutos
(B-2004).
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A hidratacao do hemidrato resultou na formacéao
de uma estrutura cristalina composta por um grande
entrelagamento de cristais fortemente ligados, predo-
minantemente com forma de agulhas (acicular), para
todas as amostras.

Entretanto, para as amostras confeccionadas
com o hemidrato moido, as agulhas apresentaram

26

um menor comprimento e maior diametro, resultan-
do numa menor razao de aspecto quando compara-
das as apresentadas pelas amostras sem moagem.

Observou-se uma diminuicdo do tamanho dos
cristais e dos poros da microestrutura com o aumen-
to do tempo de moagem.

Figura 5 — Micrografia do gesso hidratado (dihidrato) sem moagem antes da hidratagao (B-0004) e
para os tempos de moagem antes da hidratacao de 5 minutos (B-0504) e 20 minutos (B-2004).

B-0004

B-2004

4 Conclusdes

A moagem nao afetou as fases presentes no
gesso (hemidrato), sendo elas constituidas predomi-
nantemente por bassanita (CaSO,:0,5H,0), antes e
depois da moagem, como mostram os difratogramas
das fases antes da hidratagao (Figura 1);

A moagem nao afetou as fases presentes no ges-
so hidratado (dihidrato), sendo elas constituidas pre-
dominantemente por dihidrato (CaS0O,-2H,0), como
mostram os difratogramas das fases ap6s hidratacao
(Figura 3);

A mistura com agua afetou as caracteristicas
estruturais das fases do sistema Ca — SO, - 0,5H,0,
sendo todas constituidas predominantemente por
hemidrato (CaS0,-0,5H,0) antes da mistura e por
dihidrato (CaS0,-2H,0) apos o processo de hidrata-
cao e solidificacao;

A morfologia dos cristais hidratados foi alterada
na suarazao de aspecto pelo processo de cominuicao;

Quanto maior o tempo de moagem, menor o
comprimento dos cristais;

Sdo esperadas mudancas nas propriedades
mecanicas do dihidrato obtido do gesso (hemidrato)
previamente moido antes da hidratagdo, em conse-
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quéncia das alteracoes sofridas pelos cristais, devido
a relacao direta entre as propriedades mecanicas e
as caracteristicas microestruturais do cristal (SINGH;
MIDDENDORF, 2007; LEWRY; WILLIAMSON, 1994).
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