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Resumo

O presente trabalho apresenta uma nova metodologia para caracterizacdo dos
parametros temporais envolvidos no processo de cristalizagdo do sulfato de calcio
dihidratado (CaS0,4.2H,0) a partir do sulfato de calcio hemidratado (CaS0O,.0,5H,0), a
principal substancia presente no material conhecido cologuialmente como gesso. Esta
metodologia é caracterizada pelo monitoramento da transmissividade de sinais dpticos,
na faixa do infravermelho, através de camadas do material apds o processo de
hidratacdo e consequente transicdo de fase. A radiagdo em trénsito interage com o
referido material, incorporando informacdes sobre as diferentes etapas transcorridas
durante a cristalizacdo da substancia, tais como: o periodo de inducdo, a fase de

crescimento dos cristais de dihidrato e o final do processo de cristalizagéo.

A partir desta nova metodologia, foram obtidas curvas caracteristicas, com perfis
similares aos daquelas fornecidas por métodos analiticos convencionais para
caracterizacdo do gesso hidratado, que possibilitaram diferenciar: 0os hemihidratos a e f;
os tipos de gessos utilizados para fundigdo e para revestimento; as mudancas devido a
alteracdo das relagdes agua/gesso e os efeitos provocados pelos aditivos (K,SO, e
K;HPO,) utilizados para acelerar ou retardar os tempos de hidratagdo da substancia. As
curvas obtidas apresentaram um alto nivel de reprodutibilidade. A partir destes
resultados, pode-se verificar que € possivel explorar, a luz da teoria da cristalizac&o, os
comportamentos inerentes as mudancas nos parametros de mérito dos cristais de
hemihidrato e de dihidrato, tais como o0 nimero e o volume das particulas presentes nas

amostras de agua-gesso durante o processo de enrijecimento do gesso.

A fundamentacdo teorica para este fendbmeno esta baseada na interagdo dos campos
elétricos oscilantes com os meios dielétricos, por meio da concepcdo de fungdes-
respostas da mistura dgua-gesso durante a aplicacdo de campos eletromagnéticos de
fontes externas. Deste modo, foi possivel propor um modelo baseado no oscilador
harmonico forcado onde foram elaboradas equacdes matematicas que descrevem o
comportamento da cinética de cristalizacdo do hemihidrato em dihidrato,
correlacionando-as com as mudangas, ao longo do tempo, dos parametros
microscépicos do material e do termo imaginario do indice de refracdo. Em suma, foi

desenvolvida uma técnica capaz de caracterizar a transicdo de fase do gesso de forma
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automatizada e ndo invasiva, respeitando os fundamentos do eletromagnetismo e da

teoria da cristalizacéo.
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Abstract

This paper presents a new methodology to characterize the temporal parameters
involved in the process of crystallization of calcium sulfate dihydrate (CaSQO,4.2H,0)
from calcium sulfate hemihydrate (CaS0,.0,5H,0), the main substance in the material
commonly known as plaster of Paris. This methodology is characterized by monitoring
the signals of optical transmissivity in the infrared range through the material layers
after the hydration process and subsequent gypsum crystallization. The transit radiation
interacts with the material, incorporating information on the different steps elapsed
during crystallization of the substance, such as an induction period, the crystal growth
of gypsum and the end of the crystallization process.

From this new methodology, characteristic curves were obtained with similar profiles to
those provided by conventional analytical methods for characterization of hydrated
gypsum, which made it possible to differentiate: the o and B hemihydrates; different
kinds of plaster of Paris; differences due to changes in water/plaster ratio and the effects
caused by additives (K,SO4 and K,;HPO,) used to accelerate or delay the substance
hydration times. The obtained curves showed a high level of reproducibility. From these
results, it can be seen that it is possible to exploit, in the light of the crystallization
theory, changes in behavior of merit parameters of the hemihydrate and the dihydrate
crystals, such as the number and volume of the particles in the samples of gypsum

mixed with water during the setting of the plaster.

The theoretical basis for this phenomenon is based on the interaction of oscillating

electric fields with dielectric media through the design of mathematical-response

functions of the mixing water-plaster over the application of electromagnetic fields from
external sources. Thus, was proposed a model based on the forced harmonic oscillator,
where were developed mathematical equations to describe the behavior of the
hemihydrate crystallization kinetics to dihydrate, correlating them with the changes,
over time, with the microscopic parameters of the material and the imaginary term the
refractive index. Thereby, was created a technique to characterize the gypsum phase
transition, performed in an automated and non-invasive manner, respecting the

fundamentals of electromagnetism and the theory of crystallization.
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1- Introducéo

1.1- Motivacdo/apresentacao

O gesso (G) é uma substancia normalmente encontrada na forma de um po
branco, produzida a partir da desidratacdo do mineral gipsita. Ele é composto em sua
maior parte por sulfato de calcio hemidratado (CaSO, - 0,5H,0), também conhecido
como hemihidrato (HH). Este material € amplamente utilizado na construgdo civil, para
fabricacdo de placas e revestimentos, e na area biomedica para confeccdo de Orteses e
implantes dsseos e dentarios (LEWRY e WILLIAMSON, 1994a; ANTUNES, 1999;
MILCZEWSKI et al, 2006). Por se tratar de um produto natural, assim como o0 minério
de gipsita, 0 gesso apresenta contaminantes naturais, como o SiO,, Fe,O3, TiO, etc.
(ARANHA e OLIVEIRA, 2002).

No Brasil, 0 gesso é considerado um recurso estratégico, principalmente na regido
do Araripe, situado no sertdo de Pernambuco. Este local é responsavel por 97% da
producdo nacional de gipsita, extraida de reservas naturais que apresentam
elevadissimos graus de pureza, avaliadas como as de melhor qualidade no mundo
(AVELAR, 2012; SINDUGESSO, 2015). Atualmente, cerca de 650 empresas
articulam-se na regido para dinamizar este nicho de mercado, atuando desde a area de
construcéo civil até a de fabricagio de explosivos para mineracio. E responsavel pela
geracdo de mais de 80 mil empregos diretos e indiretos.

De acordo com Clifton (1973), a partir da mistura do HH com a agua (A),
observa-se uma etapa preliminar de dissolucdo (fase liquida), seguida de uma etapa de
cristalizacdo, resultando na formacdo de uma estrutura rigida, composta basicamente
por sulfato de calcio dihidratado (CaS0O, - 2H,0), também conhecido como dihidrato
(DH). No Brasil, este processo ¢ intitulado coloquialmente de “pega”. Atualmente,
existem varias tecnologias aplicaveis para avaliar a cinética de cristalizacdo do gesso.
No entanto, a maior parte delas exige um complexo aparato de medicdo que inviabiliza
a sua utilizacdo em meio industrial. Neste meio, sdo aplicadas metodologias que sofrem
grandes influencias de erros aleatdrios resultantes da subjetividade da avaliacdo do

funcionario responsavel pela realizacdo dos testes, acarretando em uma baixa
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confiabilidade nos resultados, que pode acarretar problemas a comercializacdo e
utilizacdo deste produto.

Estudos preliminares realizados por Ferraz et al. (2009) e Prates (2010) obtiveram
resultados promissores no desenvolvimento de uma nova metodologia para
caracterizagdo do processo de cristalizacdo do gesso. O estudo foi pautado na interagéo
entre a radiacdo eletromagnética com as fases presentes numa amostra durante o
processo de hidratagdo. Deste modo, através do aprofundamento desta pesquisa e do
desenvolvimento de um aparato tecnoldgico, foram obtidas curvas, onde podem ser
identificados pardmetros temporais caracteristicos do processo de transicdo do HH em
DH. As curvas sdo avaliadas através da variacdo de parametros chaves do material, de
modo a fundamentar o fenémeno fisico envolvido no processo de caracterizacdo. Para
isto, foi realizada uma discussé@o dos resultados experimentais, baseando-se na teoria da
cristalizacdo e nas equacdes cléssicas do eletromagnetismo e da fisica do estado sélido,
gerando subsidios para melhoria das analises feitas em laborato6rios e na industria.

Como principais vantagens desta técnica, pode-se destacar a maneira ndo invasiva
para determinacdo dos parametros temporais relacionados a transicdo de fase do gesso,
devido a inexisténcia de contato mecanico entre o sensor e a amostra. Além disso, esta
metodologia ndo necessita de um ambiente hermético, diferente de outras metodologias
apresentadas no estado da arte. Espera-se que esta tecnologia traga contribui¢cdes no
que diz respeito a exploracdo dos fenémenos envolvidos nas interacdes da radiagdo
eletromagnética com a matéria, como também a correcdo de incertezas, subjetividades e
desigualdades dos dados adquiridos pelos atuais métodos de avaliagdo do gesso.
Contribuindo, dessa forma, para obtencdo de resultados mais precisos na caracterizagao
desse material, otimizacdo do processo produtivo no Setor Gesseiro e melhoria na

capacitacdo dos profissionais que atuam na area.
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1.2- Objetivo

Apresentar uma formalizacéo tedrica para a nova metodologia de caracterizacao
do gesso hidratado a partir do principio da interacdo entre a radiacdo eletromagnética,
na faixa do infravermelho, e as fases presentes na amostra durante o processo de

cristalizagéo.

1.2.1- Objetivos Especificos

» Estudar o processo de cristalizacdo do sulfato de calcio dihidratado (CaSO, - 2H,0) e
a influencia de aditivos quimicos nos tempos de inducdo e de crescimento dos cristais
de dihidrato.

» Desenvolver o equipamento eletro-Optico (SATEG) capaz de emitir radiacdo
eletromagnética através da amostra de gesso hidratado e registrar periodicamente o
parametro elétrico relacionado a transmitancia de forma automatizada.

» Avaliar as curvas do parametro de transmitancia Optica de diferentes tipos de
hemihidratos utilizados industrialmente;

» Avaliar o efeito de aditivos aceleradores e retardadores da pega nas curvas de
parametro de transmitancia Optica obtidas para o hemihidrato;

» Desenvolver uma fundamentacédo tedrica que descreva o comportamento da cinética
de cristalizacdo do hemihidrato em dihidrato, elucidando os parametros que influenciam
a obtencao das curvas.
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2-Revisao Bibliografica

2.1-Gesso

2.1.1- Origem e formacao

A substancia popularmente denominada de gesso, empregada em larga escala na
construcdo civil, é produzida a partir do mineral gipsita, um material composto
predominantemente pelo sulfato de calcio dihidratado (CaSO0,-2H,0). O pd
proveniente da trituracdo e calcinacdo da gipsita guarda as propriedades quimicas dos
compostos do minério especifico que lhe dera origem, que por sua vez tem composi¢ao
determinada em funcdo da jazida explorada e da sua classificacdo mineraldgica
(BALTAR et al., 2005). A calcinacdo envolve um processo térmico que promove a
desidratacdo do dihidrato produzindo o sulfato de calcio hemihidratado (CaSO, -
0,5H,0).

De acordo com Kanno (2009), o gesso também é conhecido internacionalmente
como “plaster”, termo este que tem origem na linguagem grega classica que significa
“revestir paredes”. Este material vem sendo utilizado desde o periodo neolitico pela
humanidade, para fabricacdo de recipientes e rebocos que serviriam como base para
afrescos e pecas de decoracdo. Nesse mesmo periodo, as técnicas de calcinagdo ja eram
adotadas pelos egipcios quando utilizavam este material em argamassas para construcéo
de esfinges, tumbas, piramides e revestimento de paredes para posterior pintura
decorativa.

O processo de construcdo a partir da utilizacdo do plaster teve inicio no periodo
da invasdo romana, se espalhando pela Franca e Peninsula Ibérica, dando inicio aos
procedimentos de construcdo denominados de “pedreiros de gesso”. Tal modelo
construtivo era baseado na utilizacdo do gesso para revestimento das edificagdes antigas
de madeira. No século XVIII, o material foi empregado em larga escala nos arredores de
Paris, na regido de Montmatre, para a fabricacdo de esculturas e construcdo das
edificacOes da cidade francesa, reafirmando seu importante papel como material de
construcdo e ganhando um sinénimo em inglés muito utilizado até hoje, “Plaster of
Paris” (RAMOS, 2011).

ApOs as descobertas de aditivos quimicos e processos que permitissem controlar

0 tempo de enrijecimento da pasta de gesso, a sua aplicacdo na construcdo civil, como
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material aglomerante, desenvolveu-se rapidamente e em escala mundial. Nos dias

atuais, o gesso tem um elevado nimero de aplicacdes:

Na construgdo civil: para execucdo de revestimentos; acabamento de interiores;
fabricacdo de placas de pré-moldado e painéis de gesso acartonados; elementos de
decoracdo nas construcdes e também como uma das matérias primas constituintes do
cimento Portland (RIBEIRO, 2006; KANNO, 2009).

Na medicina e odontologia: para confeccdo de proteses temporérias; fabricacdo de
orteses e implantes 0sseos; producdo de materiais biocompativeis (hidroxiapatita) e
producdo de modelos de usos ortodénticos (BARBOSA, 2012; MILCZEWSKI et al,
2006).

Na industria alimenticia: alteracdo da dureza da agua para fabricacdo de cerveja e
limpeza de vinhos (RIBEIRO, 2006; KANNO, 2009).

Na industria farmacéutica: como matéria prima de varios produtos, como, por

exemplo, a pasta de dentes.

Na agricultura: como insumo agricola de condicionamento de solos (FERNANDES,
2010).

Na industria de ceramicas: para fabricacdo de loucas sanitérias e de mesas.

Segundo Baltar (2005), os Minerais, constituidos de sulfato de calcio (CaSO0,)
sdo encontrados na natureza de trés formas: dihidratada (gipsita), desidratada (anidrita)
e raramente na configuracdo semi-hidratada (bassanita). Esta Ultima é de dificil
identificacdo e representa apenas 1% dos depdsitos do minério de sulfato de célcio. A
gipsita possui algumas variedades mineral6gicas: o Espato Acetinado (variedade fibrosa
com brilho sedoso), o Alabastro (variedade finamente granulada, de aspecto macico,
geralmente colorida), e a Selenita (variedade incolor e transparente, com foliacdo
decorrente da clivagem) (OLIVEIRA et al., 2012).

No Brasil, mais especificamente no Polo do Araripe, sdo encontradas algumas
variedades de gipsita, conhecidas como: cocadinha (variedade estratificada com raros

Dissertacdo de Mestrado — Pds-Graduacgdo em Ciéncia dos Materiais- UNIVASF



filmes de argila verde), rapadura (possui forma estratificada com filmes milimétricos de
argila verde), estrelinha (apresenta em sua estrutura cristais radiados em forma de
estrela), Johnson (variedade com maior teor de pureza, com coloragdo que varia do
branco ao creme), o alabastro (possui aspecto fibroso que promove problemas na
calcinacdo), a selenita (em forma de placas) e a anidrita (BORGES et al., 2002). A Fig.

2.1 ilustra algumas variacdes deste minério.

Figura 2. 1- Tipos de gipsita: A) Cocadinha; B) Pedra Johnson; C) Alabastro; D) Selenita (BALTAR,
2005; OLIVEIRA et al., 2012).

Ainda segundo Oliveira et al. (2012), a gipsita pode ser classificada de trés (03)
formas quanto a producdo do gesso hemihidratado:

Tipo A: E constituido pelas pedras Johnson ou estrelinha. Indicado para uso

odontolégico, ortopédico ou cerdmico. O tipo de gesso produzido é o HH alfa.

Tipo B: E constituido pelas pedras rapadura ou cocadinha. Indicado para uso em

revestimento ou fundicdo. O tipo de gesso produzido é o HH beta.

Tipo C: E formado pelo minério bord, utilizado para refugo ou como corretivo do solo.
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2.1.2- Producéo do gesso

No que se refere a producao do gesso natural, este processo ocorre basicamente
em quatro etapas (ANTUNES, 1999): extracdo do minério, quebra da gipsita, calcinacéo
e selecdo. A composicdo da gipsita € basicamente dihidrato, anidrita e algumas
impurezas, como a calcita, dolomita e material organico. Apos o processo de extracdo
deste minério, 0 material passa por procedimentos de quebra para adequacgéo ao tipo de
forno onde serd calcinado. As etapas principais correspondem a: britagem (primeira
quebra do minério gipsita), rebritagem (moagem grossa), estocagem, calcinagao
(processo térmico para desidratacdo do minério), moagem fina (Gltima quebra) e
embalagem.

Para obtencéo do gesso hemihidratado, a gipsita deve ser calcinada a uma faixa
de temperatura entre 125°C a 180°C. Entre 180°C e 250°C, forma-se a anidrita IlI
(CaS04eH,0), também conhecida como anidrita ativa, caracterizada por ser um produto
sollvel, instavel e avido por agua, podendo absorver umidade atmosférica e passar a
forma de hemidrato. Quando a temperatura de calcinacéo varia entre 300°C a 700°C, a
anidrita 1l transforma-se em anidrita 1l (CaSO,), produto totalmente desidratado e
insolGvel. J& a anidrita | sO pode ser obtida em temperaturas acima de 700°C
(BALTAR, 2005). Sousa (2009) retrata que a mudanca de fase relativa as reacbes promove
também alteracGes na estrutura cristalina do material. As formulas quimicas e os sistemas

cristalinos desses minerais podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 2.1: Nomenclatura, sistema cristalino e formula quimica das fases do gesso (SOUZA,

2009).
FORMULA \ SISTEMA CRISTALINO MINERAL
CaSQO, .2H,0 Monoclinico Gipsita
CaS0O, .0,5H,0 Hexagonal Hemihidrato
CaS04eH,0 Hexagonal Anidrita 111
CaSO, Ortorrdmbica Anidrita Il
CaSO;, Cubica Anidrita |

2.1.3-Explora¢édo mundial e brasileira

De acordo com Oliveira et al. (2012), as reservas mundiais de gipsita
correspondem a 2.360 milhdes de toneladas. As principais reservas conhecidas se

situam nos Estados Unidos, Brasil e india. O Brasil possui a segunda maior reserva
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mundial do mineral, porém so representa 2,5% da producdo. A produgdo mundial deste
minério, no ano de 2012, foi de cerca de 150 milhdes de toneladas. Atualmente, os
maiores produtores mundiais de gipsita sdo: China (32%), Ira (9,3%), Espanha (7,7%),
Estados Unidos da América (6,7%), Japdo (6,6%) e Italia (3,8%) (BALANCO
MINERAL BRASILEIRO, DNPM, 2013).

O Brasil ocupa o lugar de maior produtor da América do Sul, com uma producao
de 3,2 milhdes de toneladas ao ano. Os principais depdsitos nacionais associados as
bacias sedimentares séo Amazonica, Parnaiba, Potiguar, Araripe e Reconcavo. Do total
das reservas brasileiras, 96% localizam-se nos Estados da Bahia (43%), do Para (35%) e
de Pernambuco (18%), vindo em seguida os Estados do Maranhdo (2,7%), Tocantins
(0,6%), Ceara (0,3%), Piaui (0,2%) e Amazonas (0,1%).

O consumo per capita de gesso no Brasil cresceu nos ultimos anos, porém ainda
é considerado baixo quando comparado a outros paises da América do Sul. O Chile, na
primeira colocacdo, possui um consumo médio anual de 41kg/hab, seguido da
Argentina com um consumo de 21kg/hab e o Brasil em terceiro lugar consumindo
9,3kg/hab. O consumo no Brasil é considerado baixo quando se compara com 0s
Estados Unidos (14kg/hab por ano). No Brasil, o setor mais importante para aplicacdo
do gesso encontra-se na construcdo civil (52%), sendo utilizado também na agricultura,
na industria de joias, ceramica, automotiva, na medicina e odontologia, entre outras.
(RIBEIRO, 2006).

De acordo com a SINDUGESSO, 97% da producdo brasileira de gipsita
encontra-se no estado de Pernambuco, mais precisamente na regido do Sertdo de
Araripe, onde a reserva de gipsita corresponde a 2,8 milhdes de toneladas, abrangendo
90% do gesso consumido em todo o pais. Os Municipios que possuem reservas mais
abundantes sdo: Araripina, Bodoco, Ipubi, Ouricuri e Trindade. As jazidas da regido do
Araripe sdo vistas atualmente como as de melhor qualidade no mundo e com
extraordinarias condi¢es de mineracdo (AVELAR, 2012). O Polo Gesseiro encontra-se
situado no epicentro do semi arido nordestino.

Atualmente, existem em média 650 empresas na regido do Araripe que
trabalham com o minério da gipsita. Dentre estas companhias, encontram-se
mineradoras, calcinadoras, fabricas de blocos e de placas de gesso. Devido as suas
importantes caracteristicas econdmicas e geogréaficas, o polo gesseiro do Araripe vem

sendo classificado como um Arranjo Produtivo Local (APL) nos dominios
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governamentais e institucionais, gerando em torno de 20 mil empregos diretos e 60 mil

empregos indiretos, sendo visto como uma base econémica de forte influéncia nacional.
2.1.4- Propriedades e microestrutura

A gipsita é composta basicamente por DH (CaS0,.2H,0), onde 79% corresponde a
sulfato de calcio e 21% a agua (Tabela 2.2). Pode-se verificar também através da Tabela
2.3, as diferentes propriedades encontradas para 0 CaSQO,, proporcionadas pela variagéo

da agua.

Tabela 2. 2-Composic¢Bes quimicas do sulfato de calcio dihidratado (KARNI e KARNI, 1995).

‘ Composto Composicdo (% em massa)

CaO 32,5
SO, 46,6
H,O 20,9

A microestrutura do DH é constituida por grupos sulfatos que sdo conectados por
ions calcio. A agua de hidratacdo presente na sua composicao é explicada pela ligagdo
de hidrogénio, formada pelo hidrogénio da molécula de dgua e o oxigénio dos grupos
sulfato. De acordo com Kanno (2012), a estrutura monoclinica dihidrato é formada por

camadas de CaSQOy, que se interconectam por ligac6es de hidrogénio entre o hidrogénio

do sulfato de uma camada e o hidrogénio da agua de hidratacdo da camada adjacente.

A LE PR
R o TR T

Figura 2. 2- Arranjo cristalino do mineral gipsita (KANNO, 2009).
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Tabela 2. 3-Propriedades das diversas formas do sulfato de célcio. (BARBOSA apud FERNANDES ET
AL., 2010).

Fase cristalina

Parametros CaS0;, . 2H,0 CaS0O, . 0,5H,0 CaS0,eH,0 CaSO, CaS0,
Nome da fase Dihidrato Hemidrato Anidrita I11 (solavel) Anidrita Il Anidrita |
cristalina
Formas alotrépicas - B o
Sistema cristalino Monoclinico Romboédrico Hexagonal Rémbico Cubico
Célula unitaria, nm | a=1,047,b=1,51 a=0,683,b=0,683 a=0,699,b=0,699 c=0,634 | a=0,696,b=0, nd
5¢=10,628 c=1,270 695 ¢=0,621
Agua de 20,92 6,21 6,21 0,06-0,11 (Canut, 2006) 0,00 0,00

cristalizacéo, % p/p

Densidade, g/cm® 2,31 2,63 2,76 2,58 2,94 nd
Solubilidade, g/100 g 0,21 0,88 0,67 - 0,27
de solugéo @
Massa molecular, 172,17 145,15 145,15 136,14 136,14 136,14
g/mol

Propriedades termodinamicas

AHo, keal/mol 483,42 376,35 | -37585 -339,58 340,64 342,76 nd
AGo, keallgmol 429,60 34318 | -34341 312,87 313,93 315,93 nd
ASO, ca|/grau_m0| 46,40 32,10 31,20 25,90 25,90 25,50 nd

Notas: nd — ndo determinado; (a) solubilidade em &gua a 25 °C.

2.1.5- As duas formas do gesso hemidratado (a e B)

O processo de calcinacdo da gipsita conduz a formacdo de duas formas do gesso
hemidratado, conhecidas pelos prefixos alfa (a) e beta (B) (LEWRY ¢ WILLIAMSON,
1994a; SINGH, 2007). O gesso p € composto em sua maior parte por sulfato de calcio
hemihidratado do tipo beta (HH-B). Ele é a forma do material mais produzida
atualmente e é amplamente empregada na industria de construcdo civil, devido ao seu
baixo custo e facilidade de producdo. Este material ¢ obtido quando desidratado a
pressao atmosférica sob uma faixa de temperatura dos 150 a 170°C.

Por outro lado, quando a gipsita é desidratada com pressdes elevadas, acima da
atmosférica, obtém-se o gesso o (BASTOS, 2005), composto basicamente sulfato de

célcio hemihidratado do tipo alfa (HH-o). A producdo desse material envolve uma
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tecnologia mais sofisticada de fabricacdo do que a empregada para o gesso-beta. Soares
(2005) descreve que esta técnica € empregada em sistemas pressurizados (autoclaves) e
pode ser feito através de dois tipos de processos: sob alta pressdo de vapor de adgua a
temperaturas acima de 120°C (processo seco) e desidratacdo em solucdo hidrotérmica,
onde a gipsita é pulverizada num reator (processo umido) (ver Fig. 2.3).

((\;L\“' Depois :l
< B

Figura 2.3- Autoclave para producéo de gesso alfa a seco (a) e por processo Umido (b) (SOARES, 2005).

De acordo com Antunes (1999), essas duas formas de hemihidrato possuem a
mesma estrutura cristalina, porém, morfologicamente (tamanho e superficie do cristal),
apresentam algumas diferengas. O HH-a apresenta menor superficie especifica e cristais
com formatos mais regulares (ver Fig. 2.4), permitindo a esse material obter pecas com
menor porosidade, melhores propriedades mecanicas e menor coeficiente de absorcao
de 4gua. No entanto, devido ao custo do HH-a ser muito superior ao HH-p, seu campo
de atuacdo fica restrito a &rea médico-odontoldgica e cerdamica. O HH- B, por outro lado,
em funcdo da facilidade de produgdo e baixo custo é amplamente produzido e

comercializado no Brasil, principalmente no segmento da construcao civil.

Dot WD | —| 100 ym
SC 10.2 Baustoffkunde/Uni Kassal
B

50 pm

50
unde/Uni Kassel
» Ry

Figura 2.4- (a) Morfologia das particulas de gesso B e (b) dos cristais de gesso a obtidos em solucéo
hidrotérmica (SINGH, 2007).
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2.1.6- Gesso de fundicao e de revestimento

A forma calcinada do gesso B é separada em dois grupos, o gesso de fundigéo e
0 de revestimento, também conhecidos coloquialmente como “gesso rapido” e “gesso
lento”, respectivamente (BALTAR et al., 2005). Esses dois materiais sdo produzidos no
Brasil sem o acréscimo de aditivos quimicos e se distinguem pelos diferentes tempos de
pega (CANUT, 2006).

O gesso de fundicdo possui tempo de inicio de pega inferior ao gesso de
revestimento (na faixa de 9 a 14 minutos) e é utilizado para a confeccdo de pré-
moldados de gesso, estando compreendidos nesse grupo os blocos para divisorias e as
placas para execucdao de forros suspensos, destinados a construcdo civil. O gesso de
revestimento possui o inicio de pega de aproximadamente 20 minutos (podendo variar
de 17 a 24 minutos), e é usualmente empregado de forma manual, utilizado em paredes
e tetos, geralmente para substituicdo de rebocos e/ou massas para acabamento.

Se o tempo de inicio de pega estiver na faixa compreendida dos 14 aos 17
minutos, o gesso é considerado como indefinido para essas duas variagdes do material.
Para producdo do gesso de revestimento, & necessario atingir um grau de calcinagao
superior ao gesso de fundicdo. A maior desidratacdo da gipsita reduz a velocidade de

reidratacdo do hemidrato, aumentando o seu tempo de enrijecimento.

2.2- Cinética de hidratacdo do hemihidrato

Quando o hemihidrato é colocado em contato com agua, ocorre um processo de
dissolucd@o-precipitacédo, onde o HH é dissolvido e o DH é precipitado (WITKAMP et
al, 1990). Esta reacdo de conversao do hemihidrato em dihidrato é normalmente
chamada de reacé@o de hidratacéo, apesar de este fendOmeno ser muito mais complexo,
conforme seré abordado a seguir (LEWRY e WILLIAMSON, 1994c). A reacdo quimica
que rege este processo é exotérmica (AH < 0). Ela pode ser vista na Eq. 2.1 (LANZON,
2012):

CaS0, -1/2H,0 + 3/2H,0 — CaS0,-2H,0 + AH (2.1)
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Segundo Clifton (1973), a cinética de hidratacdo do HH pode ser explicada
através de diferentes abordagens, como a da teoria coloidal e a da teoria da cristalizagéo.
Contudo, estudos da cinética de cristalizacdo do material atraves de metodologias que,
por exemplo, monitoram o0 processo a partir do registro da temperatura e da
condutividade elétrica da amostra ao longo do tempo, indicam que 0 mecanismo de
dissolucdo-precipitacdo (teoria da cristalizacdo), proposto por Le CHATELIER, em
1887, € a forma mais apropriada para o entendimento desse fenémeno (LUDWING,
1978).

De acordo com Amatheu e Boistelle (1988), o fendmeno da hidratacdo da pasta
de gesso é pautado na diferenca de solubilidade entre os materiais. O hemihidrato
apresenta, a uma temperatura de 25°C, uma maior solubilidade em &gua do que o
dihidrato — 8,72 g L™* do HH contra 2,62 g L~ do DH (ver Fig. 2.5). Dessa forma,
quando o hemihidrato é colocado em contato com a agua, ocorrera a dissolucdo do HH e
a formacdo e precipitacdo do DH, devido a sua maior estabilidade a temperatura

ambiente.

[ C(gl)

0 50 100 150

Figura 2.5- Curvas de solubilidade do hemidrato e do dihidrato em funcdo da temperatura (AMATHEU,
1988).

A reacdo de hidratacdo do hemidrato pode ser entendida em trés etapas
(LEWRY e WILLIAMSON, 1994a).

I.  oscristais de HH se dissolvem em &gua dando origem a uma solucéo saturada de

fons Ca2* e SO,2".
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Il.  os cristais de DH, sendo menos sollveis em agua que os de hemihidrato,
adsorvem a agua em solugéo, nucleiam-se e crescem até precipitarem na forma

de agulhas;

I1l. 0 aumento na concentracdo dos cristais de DH promove o enrijecimento da pasta

de gesso, e a agua ndo adsorvida € liberada por evaporacéo.

Para Hand (1994) os processos iniciais de dissolucdo do hemidrato e
cristalizacdo do dihidrato ocorrem simultaneamente, a taxas supostamente iguais,
resultando em um estado de regime permanente chamado de periodo de inducdo. Apos
este periodo inicial, ocorrera a fase de crescimento dos cristais que termina com a total
convers&o dos cristais de hemihidrato em dihidrato.

De acordo com Singh (2007), a cinética de hidratacdo do hemihidrato apresenta
um comportamento no tempo com caracteristicas de uma curva sigmoidal (ver Fig. 2.6),
onde podem ser identificados os trés estagios do processo de cristalizacdo supracitados.
Seguindo as fundamentacdes desse mesmo autor, até 0 momento em que foi realizado o
estudo, a maneira mais convencional para descrever esse tipo de comportamento é
através da equacdo de Avrami, que é geralmente utilizada para explicar processos de

nucleagéo controlados. Essa equacéo pode ser visualizada como:

y =1-—exp(—at"), (2.2)

onde y é a fragdo de hemihidrato que foi hidratado no tempo t e a componente u
depende tanto do tempo de formacdo do novo cristal quanto da sua taxa de crescimento
individual. E sabido que a equagéo citada se concentra na nucleagio e no crescimento
dos cristais de dihidrato, mas ndo acompanha a fase de dissolucéo da reacéo, possuindo,

dessa forma, uma validade limitada para explicar este tipo de sistema.
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Fracdo que reagiu , a

Periodo de inducdo

0

-
Tempo

Figura 2.6- Esquematico da fracdo de hemihidrato hidratado em funcdo do tempo na distribuicdo
sigmoidal (SINGH, 2007).

Outro ponto de vista, levantado por Antunes (1999), determina que 0 processo
de cristalizacdo do gesso também pode ser descrito segundo um fenémeno mecanico,
apresentando o que, no meio industrial, se denomina como “pega” da pasta de gesso.

O inicio dessa reacdo corresponde a formacédo de nucleos de cristais de DH que
crescem durante o periodo de inducdo. Apos esse periodo, os cristais de dihidrato
comegam a precipitar ocasionando um aumento na consisténcia da pasta e,
consequentemente, o inicio da pega. Com o aumento da taxa de reacdo de hidratacdo a
pasta vai adquirindo cada vez mais resisténcia mecénica até o seu completo
endurecimento; diz-se entdo que se deu o fim de pega. O periodo entre o inicio e o final
de pega é chamado de trabalhabilidade. Dessa forma, o referido material passa de uma

pasta visco elastica para um material duro e fragil.

2.2.1- Aditivos utilizados para alteracéo dos tempos de hidratacéo

Segundo Boisvert (2000), os profissionais do setor gesseiro usualmente se utilizam
de aditivos quimicos, chamados de aceleradores e retardantes da pega. Estes aditivos
sdo utilizados para alterar a trabalhabilidade da pasta de gesso, sendo aplicados de
acordo com as necessidades de cada tipo de trabalho.

Song (2010) relata que acidos inorganicos fortes, como também sais de acidos
inorganicos e bases (fortes e fracas) podem ser utilizados como aditivos aceleradores do
processo de hidratagdo do hemidrato. Por outro lado, acidos organicos fracos ou sais
derivados de bases fortes agem como retardantes. Considerando os aditivos

aceleradores, Singh (2007) descreve a existéncia de duas maneiras diferentes para
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reduzir o tempo de inducdo do material, a depender da substancia utilizada. Os

mecanismos responsaveis por este fenémeno podem ser descritos como:

l. incremento da nucleacdo do dihidrato, gerando um acréscimo no ndmero de

nucleos de cristalizagéo;

. através da modificacdo da velocidade que os ions de sulfato s&o
transportados e incorporados a rede cristalina de dihidrato em crescimento,
devido a uma elevagédo na taxa de dissolugdo do hemidrato.

Ridge et al (1962) estudaram o efeito de varias substancias quimicas na hidratacao
do hemihidrato onde observaram que o Sulfato de Potassio (K,SO,) foi o acelerador
mais efetivo. Lewry e Williamson descreveram que o efeito desse acelerador é
perceptivel até a concentracdo de 2% da massa de gesso utilizada, depois disso ndo
seriam detectadas mudancas nos parametros temporais da hidratacéo.

Quanto a influéncia dos retardantes, Singh (2007) também descreve a existéncia de
substancias que, quando adicionadas ao hemidrato, sdo adsorvidas na superficie dos
nacleos de cristalizacdo, retardando tanto o processo de cristalizagdo quanto o
endurecimento do material. Esses compostos se dividem em dois grupos basicos
(RIDGE, 1962; HINCAPIE, 1997):

l. 0s que ampliam o periodo de inducdo por obstar a nucleagdo dos cristais de
dihidrato;

. os que interferem na cinética de formagdo da microestrutura do dihidrato,

retardando o crescimento dos cristais.

2.2.2- Técnicas de caracterizacdo da cinética de hidratacao

A cinética do processo de hidratacdo do hemihidrato pode ser monitorada a
partir de diferentes abordagens experimentais. Estas técnicas sdo empregadas a partir da
utilizacdo de diferentes parametros fisicos, tais como: temperatura, condutividade
elétrica e velocidade ultrassonica, e sdo utilizadas para compor um registro no tempo do

processo de cristalizacdo de solugOes aquosas puras e aditivadas. Elas ajudaram a
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consolidar a teoria da cristalizacdo como hipdtese vigente para explicar o fenémeno da
hidratacdo do HH e vem trazendo contribui¢bes importantes para o entendimento dos
processos de nucleacdo e formacao da microestrutura do dihidrato, além de identificar
as influencias dos aditivos aceleradores e retardadores nos parametros temporais do
processo de cristalizacdo (LUDWING, 1978; LEWRY e WILLIAMSON, 1994c).

O método analitico mais empregado atualmente para monitorar a reacdo de
hidratacdo do HH é a andlise térmica (SOLBERG, 2001). Empregando-se esta
metodologia é possivel registrar as diferentes fases do processo de cristalizacdo. Esse
comportamento pode ser visualizado através de curvas de calor obtidas pela calorimetria
adiabatica (ver Fig. 2.7). As etapas do mecanismo de hidratacdo da pasta de gesso séo
descritas como (CLIFTON, 1973):

Primeira etapa: ocorre logo ap6s a mistura do hemihidrato com a 4gua. E
entendida como o periodo de inducdo. Ela é finalizada no instante em que a taxa de

elevacdo da temperatura ultrapassa 0,1°C/min (RIGDE, 1959).

Segunda etapa: compreendida entre o inicio e final de pega, revela uma
elevacdo rapida da temperatura, obtém-se uma acentuada evolucdo da reacdo de

hidratacéo.

Terceira etapa: da-se quando a reacdo atinge o maior valor de temperatura que

corresponde a conclusdo da hidratacdo, isto €, o final de pega.
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Figura 2.7- Curva de calor gerada através da hidratacéo da pasta de gesso.
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Atraveés da técnica calorimétrica, é possivel também visualizar as influéncias de
diferentes aditivos quimicos que alteram a cinética de hidratacdo da pasta. A Figura 2.8
ilustra os comportamentos da pasta sob diferentes concentragdes de aditivos

retardadores da pega.

Ref.

CA CA — &cido citrico -

O P.ud MA — &cido malico
° / SA — 4cido succinico
© TA — acido tartarico
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0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo, min

Figura 2.8- Curvas de calor das pastas de gesso, em relacdo a uma amostra de referéncia (Ref), sob
diferentes concentrac@es de aditivos retardadores da pega (SINGH et al, 2005).

Em outro experimento em que sdo avaliadas as curvas de condutividade elétrica
para 0 HH-p em solucdes aquosas puras e aditivadas, revelam-se padrdes no
comportamento do material (ver Fig. 2.9). Sdo vistos, assim como na analise térmica, as
trés etapas do mecanismo de hidratacdo. Os pontos de inflexdo presentes nas curvas
contidas na figura sdo representativos para os diferentes intervalos nos tempos de
hidratacdo (BADENS et al, 1999).
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Figura 2.9- Variacdo da condutividade vs tempo de enrijecimento do HH-B hidratado em presenca de
aditivos (BADENS et al, 1999).
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De acordo com Lewry e Williamsom (1994a), o estagio da cristalizacdo do
dihidrato também pode ser acompanhado através do emprego da Analise Térmica
Diferencial (DTA) e Analise Termogravimétrica (TGA). A utilizagdo dessas técnicas
possibilita que as propor¢des de HH e DH sejam calculadas, conforme pode ser visto na
Fig. 2.10. Segundo este autor, é possivel utilizar a técnica da Difracdo de Raios-X
(DRX) para confirmar semi-quantitativamente os resultados através da determinacéo
das fases cristalinas presentes na reacdo de hidratacdo. Para realizacdo destes
experimentos, foram extraidas pequenas quantidades da pasta de gesso, em intervalos de
tempo determinados, para posteriormente realizar a caracterizacdo. As amostras foram

lavadas em etanol para interrupcéo da reacao logo apos a coleta do material.

100
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Figura 2.10- Parcela de dihidrato formada na mistura de hemidrato/agua determinada através do emprego
das técnicas DTA e TGA (LEWRY e WILLIAMSOM, 19943).

Uma nova técnica descrita por Yu (2011) relata que é possivel realizar a
medicdo do processo de hidratacdo do hemihidrato através da curva de velocidade e de
energia da onda ultrassonica (Fig. 2.11). Ele enumerou as seguintes caracteristicas para
os resultados obtidos: a primeira parte da curva € o periodo de repouso da reacdo, que é
caracterizado por uma velocidade constante de baixo valor. Ele € seguido de uma
segunda parte em que a velocidade aumenta rapidamente até chegar ao seu patamar

final, que também é caracterizado por um valor constante.
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O valor constante observado no primeiro periodo indica que a microestrutura do
sistema em hidratacdo permanece estavel ou podemos considerar esse como o periodo
de inducdo do hemidrato em agua. A velocidade ultrassonica muda rapidamente apds o
periodo de inducdo devido & mudanca das propriedades fisicas do sistema em

hidratacdo, o que indica a geracao e precipitacdo do dihidrato.
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Figura 2.11- Curva de velocidade e de energia da onda ultrassdnica através do gesso hidratado (YU,
2011).

2.2.3- Técnicas industriais de caracterizagdo do gesso

Atualmente, as metodologias empregadas na industria para afericdo dos parametros
temporais, caracteristicos do processo de cristalizacdo do gesso, estdo estabelecidas
segundo a norma alema DIN 1168 (1975) e a norma brasileira NBR 12128 (ABNT,
1991) que utiliza aparelho Vicat. Ambas as normas avaliam a variagdo da resisténcia

mecanica da pasta de gesso em relagdo ao tempo.
NORMA DIN 1168

Os procedimentos, segundo a Norma DIN, consistem em: 1) determinagdo da razdo
agua-gesso, utilizando uma balanca analitica para determinacdo das massas

correspondentes; 2) polvilhamento do p6 (hemihidrato) na superficie da agua, durante 1

minuto; 3) repouso da mistura durante dois minutos a temperatura ambiente; 4)
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homogeneizagdo da mistura durante um minuto; 5) deposi¢do da mistura num molde

circular especifico.

Segundo a referida norma, a determinacdo do tempo de pega é feita da seguinte
maneira: 1) quando um corte feito com uma espéatula na amostra ndo mais se fechar, da-
se 0 inicio da pega; 2) quando o dedo humano, apds pressionar a amostra ndo mais

deixar impressdo digital na mesma, finaliza-se a pega.

NBR 12128

No Brasil, 0 método utilizado atualmente para medir o tempo de pega segue a NBR
12128 (ABNT, 1991). Este méetodo necessita de um operador humano e é realizado de
forma manual, utilizando-se uma ferramenta chamada de “Agulha de Vicat”.

Esse aparelho é composto por: parafuso para ajuste da altura, haste, parafuso para
ajuste da sonda, molde &J80x40 mm, agulha Vicat, base, sonda de Tetmajer, molde
conico e escala (ver Fig. 2.12).

Através do Vicat, considera-se o tempo de inicio de pega aquele decorrido desde a
preparacdo da pasta de consisténcia normal até o instante em que a agulha estaciona a
1mm da base da amostra; o final de pega é caracterizado pelo instante em que a agulha
ndo mais penetra até o fundo da pasta contida no molde tronco-cénico, deixando apenas

uma leve impresséo.
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Figura 2.12- Desenho esquematico do aparelho Vicat.
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2.3 Campos elétricos oscilantes em meios dielétricos

Diversas propriedades fisicas e quimicas dos soélidos isolantes podem ser
avaliadas através da aplicacdo de campos elétricos oscilantes. De acordo com Oliveira
(2011), a resposta medida a aplicacdo de tais campos contém informacdes relevantes
sobre a estrutura microscopica do material, como também das suas propriedades
macroscopicas, € nos diz como a radiacdo eletromagnética se relaciona com o meio
através da sua propagacdo ao longo de uma amostra de material. Neste capitulo
estudaremos as fungdes-respostas dos materiais com elevada rigidez dielétrica a
aplicacdo de campos eletromagnéticos monocromaticos de fontes externas.

Considerando um feixe de luz monocromatico que se propaga no ar sem
mudancas na sua direcdo ou intensidade; caso um meio material seja interposto no
caminho oOtico, perturbacdes a onda eletromagnética modificardo seu comportamento.
Segundo Mishchenko (2004), existem dois fendmenos de interesse na interacdo
supracitada. Primeiramente, a onda eletromagnética convertera parte de sua energia em
outras formas de energia, como calor, esse fendbmeno é conhecido como absorcéo
intrinseca. Em outra condicao, 0 meio “espalha” o feixe incidente em todas as dire¢des,
gerando uma radiacdo difusa na frequéncia da onda eletromagnética original, sendo esse

fendbmeno conhecido como espalhamento elastico. Como resultado desses dois

fendbmenos a energia da onda incidente, propagante no caminho Optico do feixe
principal, é reduzida, resultando em um feixe de luz atenuado.

A Fig. 2.13 expressa o comportamento de um feixe de radiacdo eletromagnética
incidindo em uma mistura formada por gesso e agua destilada, um meio material que
pode ser retratado (por hipdtese) como sendo de alta resistividade elétrica. E possivel
identificar que o feixe direto atenuado representa somente uma parcela da energia do

feixe incidente.
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radiacdo luminosa no material dielétrico.

U

Figura 2.13- Representacéo simplificada do comportamento d
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2.3.1- Polarizacdao elétrica

Para a compreensdao do comportamento dos campos elétricos oscilantes em
meios dielétricos € necessaria a Vvisdo microscopica do material, que envolve a
compreensdo do conceito da polarizacdo elétrica (MACHADO, 2014). A polarizacéo
elétrica P no material aparece quando, em consequéncia da aplicacdo de um campo
elétrico, surgem deslocamentos de cargas positivas em relacdo as cargas negativas do

solido. Esse fendmeno pode ocorrer de duas formas distintas, descritas abaixo:

i) Quando o campo elétrico externo atua sobre um material dielétrico formado por
moléculas que possuem dipolos intrinsecos, como no caso da agua. Esses dipolos
intrinsecos sofrem acéo de forgas elétricas que tendem a orientar os vetores de dipolo na
mesma direcdo e sentido que o campo externo aplicado, reduzindo, dessa forma, a
energia orientacional de interacdo associada (ver Fig. 2.14). No entanto, devido a
influéncia da temperatura do sistema, a orientacdo estabelecida ndo é perfeita,
circunstancia que tende a perturbar o alinhamento dos dipolos, introduzindo um fator

entropico.

ii) Em um material dielétrico constituido por moléculas apolares pode ocorrer a
formacéo de dipolos elétricos quando este € submetido a acdo de um campo elétrico
externo. Esse comportamento, conhecido como dipolo elétrico induzido, advém da
influéncia do campo elétrico no material, que induz a formacéo de dipolos elétricos nas
moléculas apolares alterando os centros geométricos das cargas positivas em relacdo aos
centros das cargas negativas. Os vetores momento de dipolo gerados se orientam na
mesma direcdo e sentido que o do campo elétrico externo, apresentando um

comportamento semelhante aos dipolos intrinsecos.

Momentos

de dipolo :\\

Moléculas

_~—de dihidrato

0' \w

Volume Mesoscopico (V)

Figura 2.14- llustragdo de um material dielétrico sob a agdo de um campo elétrico externo.
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Levando em consideracdo o alinhamento parcial dos vetores momento de dipolo
proporcionado pelo campo elétrico externo aplicado, aparecem, em cada volume V do
material, também conhecido com volume mesoscopico, varios momentos de dipolo
“resultantes” microscOpicos. Para determinar o valor da polarizacdo P, vamos
considerar um material dielétrico que foi dividido em varios elementos mesoscépicos de
volume. Considerando r; o deslocamento relativo entre a carga —q; e a carga +q; de
cada vetor momento de dipolo, € N; o nimero de dipolos do volume mesoscépico, a

polarizacao elétrica pode ser definida por

1
P =—%;Niqir; . (2.1)
2.3.2- Irradiancia e o indice de refracéo

Para os sOlidos com elevada rigidez dielétrica, as principais observaveis
relacionadas a aplicacdo de um Campo Elétrico E sdo: a densidade de corrente elétrica
J, a polarizacdo elétrica P e o deslocamento elétrico D. De acordo com Hayt (2001),

essas relagcBes podem ser visualizadas em meios lineares, isotropicos e homogéneos

como
P = yE, (2.2)
D = €E , (2.3)
J = oE, (2.4)

onde y é a susceptibilidade elétrica, € € a constante dielétrica e 0 o é a condutividade
elétrica dos meios materiais. Considerando as equagdes dindmicas de Maxwell
(SADIKU, 2012), demonstradas nas relac6es

V.D = p,, (2.5)
V.B=0, (2.6)

0B
VXE = ~ (27)
VxH=J+5) (2.8)

é possivel obter a equacdo de uma onda eletromagnética monocromatica plana e
transversal com o seguinte campo elétrico (JACKSON, 1998; MISHCHENKO, 2004)

E = Egeitkr—ot) (2.9)
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Para um campo eletromagnético, com vetor de onda k se propagando ao longo
da direcdo z e incidindo sobre uma amostra de um material isotrépico e homogéneo
com constantes y, €, g, encontramos

E = Ege'(kz-0t) (2.10)

De acordo com Griffiths (2011) se o campo da onda eletromagnética depender

do tempo, t, P também dependera de t, e sua derivada sera

dpP

— = LiNiqv; =], (2.11)
onde v; é a velocidade da carga gq; e dP/dt pode ser entendido como uma densidade de

corrente elétrica. Por outro lado, utilizando a igualdade P = yE, obtemos a relagédo

J = —iywE (2.12)
em que a condutividade elétrica pode ser obtida atraves da Eq.2.4:
o= —iwy . (2.13)

A presenga da unidade imaginaria ‘i’ na frente da relacdo entre o e y é
decorrente das respostas dos fasores ao campo oscilante estarem defasadas entre si em
noventa graus. Para levar em conta esta defasagem, definem-se as fungbes-resposta
como numeros complexos, isto é, as quantidades sdo divididas em uma parte real e

outra imaginaria (OLIVEIRA, 2011). Podemos considerar entdo que

X=X1+ixz, (2.14)
€= € tlie,, (2.15)
o= o0;+io0,. (2.16)

Para o vetor de onda k, sabemos que

k=2 /ii:ﬁn. (2.17)
C Ho €Eo c

A inter-relacdo entre k e w € chamada de relacdo de dispersdo. Ela nos diz que a
propagacao da onda eletromagnética no material dependera da sua frequéncia. Entdo, se
uma onda com varias frequéncias (por exemplo, um pulso) incidir sobre um meio
dielétrico, ela se dispersard em seus varios componentes. Tratando-se de um material

que ndo contém carater ferromagnético, pode-se assumir que u = u,, de modo que

\F - Ve (2.18)
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Como € pode ser representado por um numero complexo (Eq. 2.15), k também
podera. Através da Eq.2.17, é possivel definir 1/€,- como indice de refracdo do material:
n=ny +in, =€, , (2.19)

e 0 vetor de onda pode ser observado como
k= %(n1 +iny) = ky + ik, . (2.20)

Consequentemente, teremos dois comportamentos para relag6es de disperséo:

i w
1=—-M

C

I w
2 =Ny

c

Inserindo os componentes da Eq. 2.20 na Eq. 2.9, encontramos

E = Eoei[%.(nlﬂnz).z—wt]

E = Eoe(—%nz.z)' ei(%.nl.z—wt)l (2'21)

Segundo Mishchenko (2004) se a parte imaginaria do indice de refracdo for
diferente de zero, ocorrera o decaimento da amplitude da onda eletromagnética se
propagando no meio, que estara absorvendo.

Classicamente, descreve-se o vetor de Poynting através da seguinte relacdo
(GHATAK, 1998):

S=EXH. (2.22)

A intensidade de campo magnético H pode ser expressa em fungédo de E, como:
H = = 9E,cos( wt — kz + 0) . (2.23)
Who

Entdo, quando o campo E esta orientado paralelamente ao eixo-x, obtemos a partir da
definicédo 2.22,

S =~ 2E,%cos( wt — kz + 6) . (2.24)
wWHo

O valor médio no tempo de S pode ser obtido através de
(S) = —=—E,?%, (2.25)

2wpg

sabendo que
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(cos( wt — kz + ) = lim_,o — [ cos?(wt — z + B)dt = 1/2, (2.26)
O comportamento do |(S)| é descrito como irradiancia, I. Temos entao a relacao

I(z) = LyeCZem?) (2.27)

em que I, corresponde a irradidncia em z = 0. De acordo com Jonasz e Fournier (2007),
esta variavel é tradicionalmente utilizada para obtencdo do fluxo de poténcia da onda
eletromagnética por unidade da area da superficie perpendicular ao vetor de onda. O

coeficiente de absorc@o do material C, pode ser estimado através de
C, = z§n2 . (2.28)

Outro ponto que deve ser avaliado na Eg. 2.20, é a parcela onde esta inserida a
parte real do indice de refracdo complexo. O pardmetro n, determinara a mudanca de

velocidade da onda eletromagnética, onde

Vrase = kﬂl == ) (2.29)
em que

n, = % , (2.30)

relacdo condizente com a igualdade apresentada na Eg.2.18. A velocidade original, c,
serd reduzida pela parte real do indice de refracdo. Para o calculo de A da onda

eletromagnética no espago livre, podemos utilizar

A= 12 ==, (2.31)
e sabendo que
w=25 (2.32)

chegamos a seguinte equacgéo para a irradiancia
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4mny )

I = Ioe(‘T'Z (2.33)

A partir das fundamentacGes demonstradas neste capitulo, podemos afirmar que
um material dielétrico, em transicdo de fase, que apresente alteracBes no valor da
transmitancia dptica, pode ter o comportamento de n, monitorado ao longo do tempo.

Isolando o termo n, presente na Eq.2.27, teremos
2
np(t) = —— In[I(t)/Io] . (2.34)

2.3.3- Modelo microscopico classico de um solido dielétrico

Partindo das fundamentagdes descritas por Jackson (1998), sera apresentado um
modelo baseado no oscilador harménico forgado, com termo de atenuacdo. Para isto, €
utilizada a equacdo de movimento de uma particula com massa m e carga —e, sujeito a
uma forca restauradora, com atenuacao, e sob acdo de um campo elétrico E, obtemos a

equacao diferencial

d?x

dx
m—+my—+ mwy?x = —eE , (2.35)

onde y representa a atenuagdo, m a massa da molécula, x o deslocamento da carga em
relacdo a posicao de equilibrio, e w, a frequéncia natural do sistema estudado. Como
ndo existem termos de derivadas espaciais nesta equagdo uma vez que a molécula nao se
deslocaria (por hipétese), podemos omitir a parte espacial do campo elétrico da onda
eletromagnética que excita a molécula com a frequéncia “w”, € escrever simplesmente
E = Ege '@t (2.36)

Para a resolucdo dessa equacdo diferencial, podemos utilizar as solugdes estacionarias

do tipo
x = xpe @t (2.37)
O resultado para um elétron seré:
X = %(woz — w? —iyw) 'E. (2.38)
A transicdo para um soélido é feita através da (Eq. 2.1), considerando g = —e,
temos
P= "=t w2~ iyw) I . (2.39)
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A suscetibilidade elétrica é dada pela Eq.2.2:

e’N 2 2 _ i1
X = W(wo —w’ —iyw) . (2.40)
Podemos escrever a susceptibilidade elétrica na forma y = y; + iy, (OLIVEIRA,
2011):

T e e o T (2.41)

mV (wo2—-w?)2+y2w? mV (wo?2-w?)2+y2w?

As componentes complexas de e podem ser encontradas utilizando as relagdes descritas
no sistema Sl:
€=1+4ny; (2.42)

€, =4my, . (2.43)

Substituindo os valores de y; e y, nas Eq.s 2.42 e 2.43, podemos escrever 0s

termos real e imaginario da constante dielétrica do material:

e2N  (wo?-w?)
e=1+4 mv (@ 2_2)2)24_],2(02 (2.44)
€
2
€, = 4n 2 ye (2.45)

onde N € o numero de cargas da particula, IV é o volume mesoscépico e w a frequéncia
da radiacdo luminosa. Como j& exposto na Eg. 2.17, as componentes de n estdo

relacionadas as componentes de e da forma:
. 1 . .
(ny +iny)* = ;[61 +ie] = €1 + i€y,

n12 - n22 + 2in1n2 = €rm + ierz,

Encontramos entdo duas relagdes para a constante dielétrica:
ET‘l = 7’112 - n22 (246)

ET‘Z = annz. (247)
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Trabalhando as Eq.s. 2.46 e 2.47, obtemos uma equacdo polinomial para o indice
de refracdo imaginario, cujos valores sdo dependentes dos componentes reais e

imaginarios de €.

2
n,* + €.qny% — ET =o0. (2.48)

Substituindo as relacdes obtidas para €; e €, na EQ.2.48, e considerando que essa

eguacdo varia no tempo, é encontrada uma funcgdo-resposta para o comportamento

dindmico de n,:

2 2_,.2 2 2
no(@* +L (14 4n 0 o) @2 =2 (am 2 1o Y = ¢,

(Wo?2—w?2)2+y2w? mVeg (wo2—w?2)2+y2w?

(2.49)
Essa equacao utiliza como coeficientes alguns parametros microscopicos do gesso que
se alteram ao longo do processo de cristalizagdo, como, por exemplo, o volume da

particula (V) e a massa molecular dos produtos da reacéo (m).
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3-Procedimento Experimental

Nesta etapa do trabalho, serdo descritas diferentes abordagens experimentais
utilizadas para avaliar o comportamento e os limites de validade do aparato tecnol6gico
que sera apresentado neste capitulo. Fez-se também o levantamento dos parametros
necessarios para a discussao do principio fisico de funcionamento dessa nova tecnologia
e da sua interacdo com o processo de dissolugcdo do hemihidrato e de cristalizagdo do
dihidrato. A Fig. 3.1 apresenta de forma esquematica o fluxograma de ensaios

realizados para o desenvolvimento deste estudo.

Desenvolvimento do SATEG
v

Caracterizag&o das matérias
primas

v

Efeito do tipo de HH-B Analise da variagdo dos Efeito da utilizagao de
lento, HH-B rapido e HH-a [€—] parametros conhecidos nas > aditivos retardantes
’ curvas aceleradores

v

Discusséo do principio
fisico de funcionamento
do SATEG

Figura 3.1 - Fluxograma utilizado no desenvolvimento do trabalho.

3.1- Medicédo do parametro de transmitancia optica das amostras de
gesso

O equipamento eletro-Optico utilizado para caracterizagao das amostras de gesso,
intitulado de SATEG (Sistema de Avaliagao do Tempo de Enrijecimento do Gesso), foi
desenvolvido nas dependéncias do LACAME (Laboratorio de Caracterizagdo de
Materiais Estratégicos), localizado no IPCM (Instituto de Pesquisa em Ciéncia dos
Materiais), nas dependéncias da UNIVASF. Este equipamento ¢ capaz de fornecer um
nivel de radiacao eletromagnética constante, numa determinada faixa do infravermelho,
e de registrar um pardmetro da transmitancia optica (PTO) do meio de propagacao.

Uma representacdo esquematica do principio de medi¢cdo do equipamento pode ser

visualizado na Fig. 3.2. A radiacdo eletromagnética emitida pelo conjunto foto-emissor
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interage com a pasta formada pela mistura do pé de gesso, rico em hemihidrato, com
agua, durante seu processo de hidratagdo. O sinal da radiagdo transmitida ¢ entdo
detectado pelo sensor e computado, em determinados intervalos de tempo, até o
completo enrijecimento da pasta e, consequentemente, total conversdo do hemihidrato
em dihidrato. Ao final do processo, uma curva do pardmetro de transmitancia Optica ¢
tragada em fung¢ao do tempo, obtendo o comportamento dindmico do processo de

cristalizacao do material.

Conjunto
Foto-emissor

w | # Comportamento Tipico
~ -y o
—> Radiagao Emitida £
=
s

c 3

T 3

' :

° M

Amostra o M
@

. ~ ey E
Radiac@otransmitida t \‘j
através do material o

Tempo [(min)

Conjunto
Foto-detector

Figura 3.2 - Esquema apresentando a técnica proposta para caracterizacdo dos tempos de hidratacdo do
hemidrato de calcio utilizando transmitancia optica.

O Hardware desenvolvido e sua comunica¢cdo com o computador podem ser
entendidos através da Fig. 3.3. Neste sistema, a placa de controle (1) estabelece o nivel
de sinal dos dispositivos foto-emissores (2); o conjunto de foto-emissores (2) fornece o
sinal optico que atravessa o porta-amostras (3) interagindo com o material (amostra); o
porta-amostras (3) acomoda a por¢do da pasta de gesso moldando sua forma num
volume com dimensdes padronizadas; o conjunto de dispositivos foto-receptores (4)
recebe o sinal optico transmitido que emerge do lado oposto da amostra (trazendo a
informacao do status instantaneo dos processos de dissolucao e cristalizagdo no interior
do material); a placa de aquisicao (5) registra o nivel de sinal incidentes nos foto-
receptores, € o tempo transcorrido ao longo do periodo de monitoramento da amostra,
simultaneamente. Estes dispositivos sdo confinados no interior de uma cédmara escura
(6) - caixa metéalica dotada de compartimentos - concebida para acomodar os

dispositivos e blindar o porta-amostras contra as radia¢des eletromagnéticas espurias do
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ambiente externo. O computador dedicado (7) contém um software que monitora e

registra os dados relativos as amostras.

Conjunto @

Foto-emissor

[ 5o

|
|
|
|
|
|
|
|
:
|
|
|
|
|
|
|

Controle (1]

L J

(Placa)

Cimara

l .0

Conjunto @

Foto-detector

Escura

5.0 = Sinal 6ptico constante

5.0 = Sinal épticovariavel

Figura 3.3 - Detalhamento dos conjuntos pertencentes ao SATEG.

O proto6tipo construido para a realizagdo dos experimentos pode ser visualizado
na Fig. 3.4.

Figura 3.4 - Prot6tipo do sistema eletro-Optico; a) camara escura aberta, b) conjuntos do SATEG
contendo uma amostra de gesso no porta-amostras.

Este equipamento foi projetado para possuir ventilagdo forcada, através da

utilizacdo de um cooler localizado na base da camara escura, cuja finalidade é de
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equalizar as caracteristicas de temperatura e umidade do porta-amostras com a do
ambiente externo. A Fig. 3.5 fornece uma visdo detalhada do interior da caixa metalica
e evidencia a direcdo e o sentido do fluxo de ar (linhas vermelhas) em todos os

compartimentos do equipamento.

Figura 3.5- Visdo tridimensional do interior da cAmara escura, contendo a ilustracdo da direcdo e sentido
do fluxo de ar.

A Fig.3.6 ilustra a parte movel da caixa metalica, deixando visiveis 0s
compartimentos utilizados para armazenar a placa de aquisicdo de dados e o cooler de

ventilagéo da cAmara escura.

Figura 3.6- Caixa metdlica vista por diferentes angulos.

Para este sistema, foi desenvolvido um software especifico destinado ao

monitoramento do processo de cristalizacdo do gesso. O LabView® foi o ambiente de
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trabalho escolhido para o desenvolvimento dos algoritmos. A Fig.3.7 ilustra o “painel
frontal” do programa desenvolvido para comunicagdo com a placa de aquisi¢do de
dados. Este recurso obtém, em tempo real, a curva de tendéncia do PTO em funcdo do
tempo e a registra num banco de dados do computador.

k) SATEG_serial_w_1.vi
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Figura 3.7- Interface visual do software utilizado para 0 monitoramento e o registro da transmitancia.

3.2- Caracterizagdes das matérias primas

De modo a obter a assinatura do equipamento para diferentes tipos de
hemihidrato, foram utilizados trés (03) tipos de hemihidrato: um HH-f lento, um HH-3
rapido e outro HH-a. Todos os hemihidratos foram fornecidos pela empresa Gesso
Mineral, localizada no polo gesseiro do Araripe-PE. A caracterizacdo fisica dos
materiais foi realizada utilizando os métodos de difracdo de raios-X (DRX),

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia
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eletronica de varredura (MEV). As descrigdes dos equipamentos e do procedimento de

analise encontram-se descritos abaixo:

DIFRACAO DE RAIOS-X — DRX

Para o estudo microestrutural e identificacdo qualitativa dos materiais cristalinos
utilizados neste trabalho, foi utilizado o equipamento de DRX, localizado no
Departamento de Quimica da UFPE, marca SIEMENS, modelo Difract ACT série 1000,
utilizando fonte de radiacdo Cu-Ka, com difratogramas registrados com um passo de

0,02° em 260 e tempo de integracao de 1s por ponto.

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO - FTIR

Este equipamento foi utilizado com o intuito de obter uma andlise qualitativa
para o reconhecimento dos grupos funcionais caracteristicos das bandas de absorcdo
presentes nos espectrogramas das amostras de hemihidrato e dihidrato em estudo. O
equipamento de FTIR utilizado foi o de modelo FS66, da marca Bruker, localizado no
Instituto de Pesquisa em Ciéncia dos Materiais da UNIVASF. As amostras foram
misturadas com 0,3 g de KBr e prensadas em forma de pastilhas, estas foram analisadas

por técnica de transmitancia, na regido de 4000 a 500 cm™.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA — MEV/EDS

Com a finalidade de analisar a morfologia e o tamanho das particulas presentes
nas amostras de gesso, foram obtidas imagens por meio do equipamento MEV, modelo
TM-1000, da marca HITACHI, localizado no Instituto de Pesquisa em Ciéncia dos
Materiais da UNIVASF.

Foram obtidos também espectros na microanalise por energia dispersiva, por
meio do equipamento de EDS acoplado ao MEV, para observacdo quimica qualitativa

da composicao das amostras em uma determinada regido.
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3.3- Preparacéao das amostras e realizacdo das medicgdes utilizando o
SATEG.

3.3.1- Delineamento dos ensaios

Depois de devidamente caracterizadas, as amostras de gesso foram analisadas

utilizando a seguinte metodologia:

e Levantamento da curva caracteristica do HH-g lento, do HH-f rdpido e do
HH-a: Todas as amostras de hemihidrato foram utilizadas ap6s a realizacdo de um
procedimento térmico para a secagem do material: os hemidratos foram submetidos a
uma temperatura de 100°C, durante oito (08) horas. O objetivo desta etapa foi a de
equalizar as condigdes iniciais de umidade dos materiais. As pastas foram produzidas
segundo a NBR 12128 utilizando a mesma relagdo agua/gesso (A/G) de 70%.

E importante ressaltar que a secagem ndo causara nenhuma alteracio quimica no

HH, j& que até a temperatura de 100°C ndo ocorre liberacdo de agua guimicamente

ligada. Essa alegacdo é comprovada pela analise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) mostrada na Fig. 3.8, onde se observa a ocorréncia de picos endotérmicos apenas
para temperaturas superiores a 100°C. Portanto, o objetivo da metodologia proposta foi
apenas de retirar a 4gua que ndo estava ligada a estrutura do material.
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Figura 3.8 - Calorimetria diferencial de varredura do DH.
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Dessa forma, verifica-se que a condicdo inicial da umidade do hemidrato é uma
varidvel importante para caracterizacdo das amostras. As condi¢fes ambientais que
interferem na umidade podem alterar drasticamente os resultados das analises. Uma das
medidas adotadas para manter a reprodutibilidade dos ensaios foi a incluséo da etapa de
desidratacdo das amostras antes dos experimentos de avaliagdo da transmissividade

Optica.

e Avaliacdo do efeito da relacdo dgua/gesso nas curvas: Para esta avaliacdo, o
HH-B lento foi utilizado como material de referencia. As pastas de gesso foram
produzidas variando-se a quantidade de &gua para uma massa fixa de gesso de 8,4

gramas. Foram utilizadas duas (02) relac6es A/G diferentes: 50 e 70% em massa.

e Auvaliacdo da prévia da umidade do hemihidrato nas curvas de transmitancia:
O HH-B lento foi novamente utilizado como referéncia. As pastas foram preparadas
com o hemihidrato apds a secagem em estufa e assim como recebido pelo fabricante.

e Efeito do uso de aditivos retardantes e aceleradores nas curvas: Para a analise
do efeito dos aditivos retardantes e aceleradores nas curvas do pardmetro de
transmitancia otica, foram utilizados o Sulfato de Potassio (K,SO4, P.A., VETEC) e
Fosfato de Potassio Dibasico (K;HPO,, P.A., ISOFAR). Onde as massas dos aditivos
foram adicionadas com relagdo a massa total do HH utilizado. A &gua utilizada no

processo foi deionizada (produzida através de filtros Millipore).

3.3.2- Procedimento padréo de preparo das pastas e realizacdo das medicoes

O preparo das “pastas” de gesso que foram analisadas pelo SATEG foi realizado
segundo a norma NBR 12128, (ABNT, 1991), a qual é descrita de acordo com a

seguinte sequéncia de etapas:

1- Determinacéo precisa das massas correspondentes;

2- Polvilhamento do p6 de gesso hemidratado na superficie da dgua durante um
minuto;

3- Repouso da mistura durante dois minutos a temperatura ambiente

4- Homogeneizagdo da mistura por um minuto.
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5-Deposicao da mistura num molde circular especifico (placa de Petri).

O processo de medicdo do SATEG tem duracdo de 90min, e o periodo de
amostragem pode ser configurado para 15 ou 30s, a depender da velocidade da reacdo
de hidratacdo da amostra analisada. Amostras de A/G contendo aditivos aceleradores
podem cristalizar-se de forma muito rapida, necessitando de uma maior frequéncia de
amostragem para identificacdo do comportamento da substancia.

O tempo de duracdo da medicdo também pode ser alterado em funcdo da
utilizacdo de um aditivo retardante que atrase o processo de endurecimento da pasta.
Nestes casos, a aquisicdo de dados do equipamento € interrompida manualmente ap6s

30min da ocorréncia do pico do sinal medido pelo equipamento.

3.3.3- Avaliacao do tempo de pega segundo a norma DIN1168

De modo a comparar os resultados obtidos pelo SATEG, com a metodologia
utilizada industrialmente, foram levantados os tempos de inicio e final de pega
utilizando a norma DIN 1168, também conhecida como Método da espatula, (Antunes,
1999). As propor¢Oes de agua, utilizadas para obtengdo das amostras, foram alteradas
nas razdes, A/G, em % de massa, de 50% e 70%. A Fig. 3.9 detalha a técnica de

avaliagdo.

| 100 mm
1

CORTE
+ \4
Smm

Figura 3.9- Técnica para avaliacdo de inicio e fim de pega, segundo a norma DIN 1168. (Antunes, 1999).

Segundo a referida norma, a determinagdo do tempo de pega é feita da seguinte
maneira:

1- Quando um corte feito com uma espéatula na amostra ndo mais se fechar, da-se
0 inicio da pega;

2- Quando o dedo humano, ap0s pressionar a amostra ndo mais deixar impressao

digital na mesma, finaliza-se a pega.
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4- Resultados

4.1- Caracterizacdo da Matéria Prima

O po de gesso B (CaS0O,4.0,5H,0), fornecido pela Insdustria Gesso Mineral, foi
caracterizado através das técnicas Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectro de
Energia Dispersiva (EDS). Estes procedimentos foram utilizados de modo a realizar
uma identificacdo qualitativa das fases cristalinas e dos grupos funcionais presentes no
material, e obter uma visdo microestrutural dos pds de gesso utilizados para o

desenvolvimento deste estudo.

4.1.1- Po de gesso p hemihidratado

A Fig. 4.1 apresenta o espectro de raios-X do p6 de gesso p hemihidratado, onde é
possivel identificar as fases cristalinas, caracteristicas do sulfato de célcio hemidratado.
Além desta fase, foram observados picos referentes a anidrita natural (CaSQO,). Esta
segunda fase assemelha-se muito com a primeira, porém ndo possui a meia molécula de
agua, o que a torna insoltvel. No entanto, nenhum efeito positivo ou negativo no tempo

de pega do gesso e esperado pela presenca desta fase (KANNO, 2009).
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Figura 4.1- Difratograma de Raios-X do p6 de gesso p hemidratado.
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Através da comparacdo dos dados experimentais com resultados descritos por
Silva (2010) para o CaS0,.0,5H,0, é possivel identificar na Tabela 4.1 que o0s picos
com maior intensidade em relagéo ao eixo 26 (14,67°; 25,72° e 29,79°), correspondem,
respectivamente, aos planos (200), (220) e (400). Os picos de menor intensidade foram
observados em 20 = 31,79°; 42,24°; 49,18°; 52,92°; 54,09° e 55,11°, estes sdo
associados aos planos (204), (422), (424), (207), (604) e (620).

No difratograma também foram obtidos picos de minima intensidade em 20 =
25,33°, 39,66° e 47,58°, correspodentes ao CaSO,.

Tabela 4. 1- Planos cristalinos do Gesso B hemidratado (26).

14,67 14,4 200
2533 - -

25,72 254 220
29,79 294 400
31,79 315 204
39,66 - -

42,24 41,9 422
4758 - -

49,18 49 424
52,92 53 207
54,09 53,8 604
55,11 55 620

A Fig. 4.2 apresenta as bandas de absor¢cdo do material obtidas pela
Espectroscopia de Infravermelho. A presenca das bandas de absorgdo em 1625, 3556 e
3612 cm™, referentes ao grupo (O-H), confirmam a existéncia da agua encontrada da
estrutura do hemidrato. Os grupos de SO,* (sulfato) também podem ser identificados
em 591, 663, 1007 e 1132 cm™. A Tabela 4.2 compara os dados experimentais com

resultados apresentados por Soares (2005).
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Figura 4.2- Espectro de infravermelho obtido do p6 de gesso B hemidratado.

Tabela 4. 2- Frequéncias vibracionais para o p6 de Gesso Hemidratado (cm™).

468 488 vy, S04~
- - vr (O-H)
591 630
663 672 v4 SO~
1007 1017 v, SO~
1080
1110 vs SO~
1132 1124 v SO,
1625 1620 3(0-H)
- v (0O-H)
3556 3550
3612 3600
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A microestrutura do p6 de gesso hemihidratado pode ser vista na Fig. 4.3. A
morfologia do material € constituida, em sua maior parcela, de estruturas com formas
lamelares caracteristicas do gesso hemidratado (SILVA, 2010).

O EDS do p6 de gesso mostrado na Fig. 4.4, apresentou somente os elementos
quimicos que compdem a estrutura quimica do sulfato de célcio: calcio (Ca), enxofre

(S) e o oxigénio (O).

Figura 4.3- Microestrutura do po de gesso p hemidratado.
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Figura 4. 4- EDS referente ao p6 de gesso 4 hemidratado (CaSO,. 0,5H,0).
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4.2- Curva de transmitancia 6ptica VS o tempo de enrijecimento do

gesso beta

A partir da medicéo do sinal emergente das amostras, foi possivel obter a curva do
parametro de transmitdncia Optica apresentada na Fig. 4.5. Ela apresenta o
comportamento de um PTO como fungdo do tempo para uma amostra de HH-B lenta,
com relagdo A/G igual a 70% em massa, ao longo do seu processo de cristalizagao.
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Figura 4.5 - Curva do parametro de transmitancia éptica vs o tempo do processo de cristalizagdo de uma
amostra tipica de HH-p do tipo lento (relagdo A/G de 70% em massa).

A curva caracteristica da transicdo de fase da substancia apresenta trés etapas

distintas:

i) Uma primeira etapa (I), onde o PTO decresce lentamente até atingir um valor

minimo;

i) Um aumento nitido na intensidade do sinal transmitido (etapa Il), seguido de um

pico de intensidade maxima;

iii) Uma dltima etapa (I11), onde o parametro de transmitancia decresce lentamente a

partir do ponto de maximo.
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4.2.1 - Avaliacdo da reprodutibilidade da técnica

Para avaliar a reprodutibilidade da técnica empregada nesta dissertagdo, foi repetido
o0 procedimento de medida para trés amostras do material provindas do mesmo lote de
fabricacdo. Os testes foram realizados com amostras de HH-f do tipo lento, contendo a

mesma relacdo A/G em massa e com temperaturas da agua “de amassamento” de 25°C.

Nas Fig.s. 4.6 e 4.7, é possivel visualizar as curvas registradas nos experimentos

com relagbes A/G, respectivamente, iguais a 70% e 50% em massa. Os ensaios
realizados para as duas configuracGes mostraram de forma clara todos os parametros da
curva supracitados, e com um alto grau de reprodutibilidade. As trés amostras

apresentaram tempos muito préximos para 0s pontos “de minimo” e “de maximo” das

curvas de PTO.
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Figura 4.6 - Curvas dos parametros de transmitancia optica vs o tempo do processo de cristalizacdo de
trés amostras idénticas (i.e, com origem no mesmo lote) de HH-B lento com relagdes A/G de 70%.
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Figura 4.7 - Curvas dos parametros de transmitancia éptica vs. o tempo do processo de cristalizacdo de
endurecimento de trés amostras idénticas de HH-B com relagdes A/G de 50%.

Avaliando as derivadas em funcdo do tempo das curvas obtidas em dois
experimentos com relacdes A/G iguais a 50% em massa (ver Fig. 4.8), extraidas dos
graficos da Fig.4.7, podemos identificar as semelhancas relativas as taxas de variacdo
dos parametros de transmitancia. Esta figura demonstra, de forma muito consistente,
que também é possivel identificar as velocidades das reagdes inerentes as trés etapas da
curva. Os resultados obtidos para a etapa | e para a etapa Il apresentaram

comportamentos muito similares.
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Figura 4.8 - Derivadas das curvas dos parametros de transmitancia éptica vs. o tempo do processo de
cristalizagdo de duas amostras idénticas de HH-B com relagdes A/G de 50%.

4.2.2- Analise do efeito do percentual de agua nas curvas

A Fig. 4.9 apresenta as diferentes curvas obtidas para o HH-B, quando séo
avaliadas relacdes A/G distintas. Nela, é possivel identificar que o tempo relacionado
com a etapa | aumentou com a elevacdo da proporcdo de agua. O vale da curva
transladou para direita em aproximadamente 4,5 min.

Por outro lado, para maiores percentuais em massa de agua, a etapa 2 foi mais
longa e com taxas de variacdo muito mais acentuadas. A amplitude de crescimento
apresentada foi 570% maior e com periodo de duracdo superior em 13,25 min. A Fig.
4.10 revela 0 MEV dos produtos da reacdo para essas duas relagdes A/G. Através dessa
imagem é possivel identificar que os cristais de DH obtidos com o percentual de 70% de

agua sdo maiores e mais regulares.

Dissertacdo de Mestrado — Pds-Graduacgdo em Ciéncia dos Materiais- UNIVASF



48

4500
4000

3500 - ----- A/G =50%
—AIG=70%

3000 -
2500 -
2000 -
1500 -

1000 -

Parametro da Transmitancia

500 = ~ ’ RN

-500 i 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

Tempo (min)

Figura 4.9 - Curvas dos pardmetros de transmitancia optica vs o tempo do processo de cristalizacdo de
amostras de gesso com diferentes proporcdes de agua.

30 um 30um

Figura 4.10- A) MEV da fratura produto da relacdo A/G a 50%; B) MEV produto da relagdo A/G a 70%.

4.2.3- Efeito do tipo de hemihidrato nas curvas

Na etapa seguinte, foram avaliadas as curvas para dois tipos diferentes de gesso:
0 de fundicdo (com menor trabalhabilidade) e o de revestimento (com maior

trabalhabilidade). Através da Fig. 4.11 é possivel verificar experimentalmente as
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diferencas de comportamento desses materiais que sabidamente possuem tempos de
enrijecimento distintos.

Pode ser observado que o hemihidrato de menor trabalhabilidade apresentou
uma curva com menor tempo duracdo da etapa I, em torno de 7 min de antecedéncia ao
gesso de revestimento. O gesso de revestimento, por sua vez, obteve maior amplitude da
curva do PTO, em torno de 36% superior ao gesso de fundicdo. Ambos os materiais

apresentaram comportamentos muito parecidos para as taxas de variacdo (ver Fig. 4.12).
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Figura 4.11 - Pardmetros de transmitancia das curvas Optica vs o tempo do processo de cristalizacdo de
duas amostras de HH-f do tipo rapido (fundigdo) e do tipo lento (revestimento).
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Figura 4.12 - Derivadas das curvas dos parametros de transmitancia éptica vs. o tempo do processo de
cristalizagdo de duas amostras de HH-B do tipo rapido e do tipo lento.

4.2.4- Efeito da condi¢do de umidade das amostras nas curvas

A interpretacdo nesse caso € analoga a que fizemos para as amostras com diferentes
concentracbes de agua: a condicdo inicial de umidade do hemidrato alterou
significativamente os tempos relacionados com a etapa | da curva do material, assim
como ja foi percebido para as alteragdes dos percentuais de agua da mistura. A Fig. 4.13
demonstra os resultados para amostras do hemidrato B, provenientes do mesmo lote de
fabricacdo, em condigdes iniciais de umidade diferentes.

A curva referente ao gesso que ndo foi submetido a uma secagem previa, mostra o
comportamento da curva de PTO, sem o hemidrato sofrer nenhum tipo de tratamento
térmico para retirada da umidade, sendo caracterizado assim como fornecido pela
fabrica. Em contrapartida, a curva do gesso desidratado revela o comportamento da
amostra que sofreu aquecimento controlado numa estufa a 100°C por 8h para retirar a
umidade presente no material (procedimento descrito na se¢éo 3.3 dessa dissertagdo). E
possivel identificar que a condicdo inicial de umidade na amostra acelerou

significativamente o tempo da etapa 1 da substancia.
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Figura 4.13 - Parametros das curvas de transmitancia optica vs. o tempo do processo de cristalizacdo de
duas amostras de gesso p com diferentes niveis iniciais de umidade.

4.2.5 - Efeito dos aditivos Sulfato de Potassio (K,SO,) e Fosfato de Potassio Dibasico
(K2HPOy) nas curvas de PTO do HH-p.

Nas Fig.s. 4.14 e 4.18 estdo contidas as curvas obtidas para 0 gesso puro (sem
aditivos quimicos) juntamente com amostras do mesmo lote contendo diferentes
percentuais em massa de aditivos quimicos utilizados para acelerar ou retardar os
tempos de hidratacdo do hemihidrato.

Conforme demonstrado na Fig. 4.14, as curvas dos parametros de transmitancia
Optica sofreram translacdo no eixo do tempo, relativamente a amostra intrinseca, com
amplitude dependente da concentracdo de Sulfato de Potassio (K,SOy).

A partir dessas curvas é possivel identificar que o aditivo utilizado influenciou nos
tempos da etapa | da curva das amostras analisadas. Os pontos que delimitaram os finais
da etapa | da curva e o inicio da etapa Il podem ser verificados na Fig.4.15. E fécil
perceber que o aumento na proporcao de K,SO, alterou, de forma quase linear, os finais

da primeira etapa das curvas dos PTOs.
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Figura 4.14 - Curvas dos parametros de transmitancia optica vs. tempo de processo de cristalizagdo de
amostras de gesso com diferentes percentuais em massa de aditivo quimico acelerador.

45 |

40 |

35

Término da Etapa |

15 -

10 -

30
25 -

20

> —»— Percentual de KZSO4

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentragao de acelerador K,SO,(%)

Figura 4.15 - Pontos das curvas do PTO que delimitaram os finais da etapa | em funcéo do percentual de

acelerador K,SO,
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No que diz respeito a segunda etapa da curva de PTO, a Fig. 4.16, revela que 0s
crescimentos dos sinais dos pardmetros de transmitancia Optica demonstraram
comportamentos diferentes, dependentes dos percentuais em massa de K,SO,4 A Fig.
4.17 descreve o comportamento dos valores méximos das derivadas das curvas obtidas.
Nela é possivel observar que, para a etapa Il, as taxas de crescimento dos parametros de

transmitancia 6ptica demostraram um comportamento proporcional ao uso do

acelerador.
< 10} #
'© * 0,5% K SO
c 2 4
= N > 0,3%K_SO,
e 8 | * > o
0] >> ¢ 0,1%KSO,
©
s > @ Puro
g or
o
©
E 4}
€
@©
o
S 2t
©
©
©
=
s O
o

Tempo (min)

Figura 4.16 - Curvas das derivadas dos pardmetros de transmitancia Optica vs. tempo de processo
cristalizacdo de amostras de gesso com diferentes percentuais em massa de aditivo quimico acelerador de

“pegan'
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11

10 _ —»— Percentual K.SO,

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concetragao de acelerador K SO, (%)

Taxa maxima de variacao do PTO (PTO/min)

Figura 4.17- Valores, pertencentes a etapa Il, das maximas taxas de variacdo do PTO em funcdo dos
percentuais de K,SO;.

A Fig. 4.18 apresenta as curvas obtidas para o HH-f juntamente com amostras
aditivadas com K,SO, e K;HPO,. As curvas foram normalizadas para facilitar a
visualizagdo. O Sulfato de Potéassio Dibasico retardou drasticamente o periodo de etapa
| das amostras.

A Fig. 4.19 ilustra o comportamento da taxa de crescimento do PTO no material
puro e de uma amostra contendo 1% K,HPO,. Fica bastante evidente a mudanca de
assinatura das curvas de transmitancia em decorréncia da inser¢do de aditivos para

alteracéo dos tempos de cristalizagdo do hemihidrato.
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Figura 4.18- Curvas normalizadas da transmitancia Optica vs tempo do processo de cristalizagdo de
amostras de gesso com diferentes percentuais de aditivos quimicos aceleradores (K;SQ,) e retardadores

(KoHPO,) de “pega.
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Figura 4.19- Derivada das curvas normalizadas da taxa de variacdo do PTO VS tempo do processo de
cristalizagdo de amostras do material intrinseco ¢ do mesmo com aditivo quimico retardante de “pega”.
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4.2.6- Efeito do tipo de gesso (HH-a)

Estudos preliminares constataram diferencas nas assinaturas das curvas opticas
apresentadas pelos hemihidratos o ¢ . Na curva obtida para o HH-a podem ser
observadas também trés (03) etapas, assim como para o0 HH-B. A pasta do HH-a
demonstrou um tempo da etapa | muito inferior ao observado para o0 HH-B, onde o sinal
do pardmetro de transmitancia Optica ndo apresentou taxa negativa de crescimento,
caracteristica comum a todas as avaliacOes realizadas com o HH-B (ver Fig. 4.20).

A etapa Il da curva do HH-a ocorreu de forma mais répida e com variacdes do
parametro de transmitancia menos acentuadas. E sabido que a maior regularidade da
estrutura cristalina e a menor superficie especifica do hemihidrato a contribuem para as
alteragdes nos tempos de cristalizacdo da substancia (LEWRY e WILLIAMSON,
1994a), caracteristica que também interferiu nos comportamentos obtidos para as curvas
Opticas dos materiais. Contudo, os mecanismos associados as alteracdes do parametro
de transmitancia, como, por exemplo, a falta da taxa de crescimento negativo do
parametro de transmitancia para o periodo de indu¢do do HH-a, ainda ndo estdo claros.
Esta avaliacdo sinaliza que a metodologia empregada nesta dissertagdo também pode ser

utilizada para diferenciar experimentalmente esses dois tipos de hemihidratos.

5000

i |—e— Gesso alfa 0,5]

4500

T

T

4000

3500

T

3000

T

Parametro da transmitancia

2500 [ S T T N S R .
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (min)

Figura 4.20- Curva do pardmetro de transmitancia dptica VS o tempo de endurecimento de uma amostra
de gesso a (relacdo A/G de 50%).
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5- Discussido da relacdo entre a curva do parametro da transmitancia

optica e o processo de hidratacio do gesso

5.1- Avaliacao dos dados experimentais e lancamento das hipdteses

A partir dos trabalhos presentes na literatura para analise das curvas obtidas por

outras metodologias, conforme apresentado no capitulo 2.3, como também pela

observagdo dos pardmetros conhecidos nas curvas obtidas pelo SATEG, apresentadas

nos resultados deste trabalho, podemos langar uma hipdtese para os fendmenos do

processo de cristalizacdo relacionados com cada etapa da curva (CLIFTON, 1973;

LUDWING, 1978; LEWRY e WILLIAMSON, 1994a):

i)

A primeira etapa da curva, caracterizada pela taxa de crescimento negativa do
parametro de transmitancia Optica, esta relacionada com o periodo de indugdo da
pasta de gesso. Esta etapa ¢ proveniente da dissolu¢dio do hemidrato com
consequente liberacdo de fons Ca®" e SO4>* Por consequéncia desta dissolucio,
espera-se uma reducgdo gradativa das particulas de HH. Ainda segundo Amatheu
(1988), ocorre paralelamente a nucleagdo dos cristais de DH, devido a sua maior

estabilidade em solugdo aquosa a temperatura ambiente.

A etapa II da curva pode ser associada ao periodo de crescimento dos cristais de
dihidrato. Nesta etapa, os ions calcio e sulfato sdo transportados e incorporados a
rede cristalina do DH, de modo que os crescimentos desses cristais tornam-se
mais evidentes, superando a formagao dos novos nucleos de cristalizagdo. O
PTO passa a apresentar uma taxa de crescimento positivo. Ao longo dessa etapa,
obtém-se a condigdo de aumento da velocidade de crescimento dos cristais de
DH, refletindo na mudanga drastica da “transparéncia” da amostra a fonte de

radiacao.

iii) Esta etapa esta relacionada ao final do crescimento dos cristais de DH atingindo

sua total conversao. Esta condigdo se inicia no momento em que o PTO atinge o
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seu valor maximo, juntamente com o decaimento da taxa de crescimento da

curva para proximo de zero. Chega-se, entdo, ao final do processo de

cristalizacdo da substancia, existindo unicamente agua intersticial ndo adsorvida

pelo material. A 4gua remanescente vai, paulatinamente, sendo liberada pela

evaporacdo, resultando na queda do parametro de transmitancia, até restar

somente a agua ligada ao CaS0O4.2H,0.

A Fig. 5.1 descreve de forma simplificada as hipoteses langadas para as trés etapas

da curva do parametro de transmitancia optica.

PTO

(@):1:

ETAPA-1

H,0

ETAPA-II

ETAPA-III

H,0
ey .
Liquida
DH \ g

Ca™
NicleosdeDH @ @ Y, 80,2
( ) — © .TJF Q 4 Perda por
aumento 0 “~ H,0 evaporacdo
Tempo

Figura 5.1- Etapas do processo de cristalizacdo segundo a curva do parametro de transmitancia optica.

5.1.1- Efeito do percentual de 4gua nas curvas de PTO

Avaliando os resultados presentes na Fig. 4.9, que retratam as diferencas nas

duracdes da etapa | para as duas amostras, é possivel inferir que o tempo de inducéo do
material aumentou com a elevacdo da propor¢cdo de agua. De acordo com Nolhier
(1986) e Antunes (1999), este comportamento pode ser explicado pela influéncia do

acréscimo de solvente em solu¢do. Quanto maior o percentual de agua na mistura, maior
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serd o intervalo de tempo necessario para saturar a solucdo. Isto retarda o periodo de
precipitacao dos cristais de dihidrato e causa a ampliacdo do periodo de inducao.

Por outro lado, a fase de crescimento dos cristais de dihidrato para a substancia
com maior propor¢do de agua é mais longa e com taxas de variagdo muito mais
acentuadas. Isto nos leva a inferir que as dimensdes dos cristais de dihidrato, para a
relacdo de 70%, devem ser maiores e com formatos mais regulares. A Fig. 4.10 vem a

refutar a hipotese langada quando da anélise da morfologia dos cristais formados.

5.1.2- Efeito do tipo de hemihidrato nas curvas de PTO

Como ja era esperado, o hemidrato utilizado para fundigcdo apresentou menor
tempo de inducdo que a amostra de gesso de revestimento. Uma hipdtese para esse
comportamento pode estar no maior nimero de nucleos de cristalizacdo no gesso de
fundicéo, provavelmente provindos da gipsita que ndo foi totalmente calcinada ou do
maior percentual de anidrita no material.

No entanto, como podem ser visualizadas na Fig. 4.11, as etapas de crescimento
dos cristais de dihidrato apresentaram comportamentos muito parecidos para ambas as
amostras. Estes resultados implicam, de acordo com Singh (2007), que para este caso
ndo foram identificadas mudangas significativas nas taxas de dissolu¢do do hemidrato e
na velocidade que os ions sulfato sdo transportados e incorporados a rede cristalina do

dihidrato em crescimento.

5.1.3- Efeito de aditivos aceleradores e retardadores da pega nas curvas de PTO

Conforme foi demonstrado na Fig. 4.14, as curvas dos parametros de transmitancia
Optica sofreram translacdo no eixo do tempo dependente da concentragdo de sulfato de
potassio (K;SOy).

A partir dessas curvas é possivel identificar as caracteristicas descritas por Lewry e

Williamson:

i) O aditivo utilizado influenciou nos tempos de inducdo das amostras
analisadas, interferindo positivamente na dissolucdo do hemidrato e
formagcdo dos ndcleos de cristalizacdo do dihidrato. Os pontos que

delimitaram os finais dos tempos de inducdo podem ser verificados na
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Fig.4.15. E facil perceber que o aumento na proporcdo de K,SO;, alterou, de

forma quase linear, a primeira etapa do processo de cristalizacao.

i) No que diz respeito a segunda etapa do processo de cristalizacdo, como
pode ser visualizado na Fig. 4.16, a fase de crescimento dos cristais de
dihidrato também demonstrou comportamentos diferentes, dependentes da
concentracdo de K,SO, dando a entender que nesses experimentos
ocorreram modificagOes nas taxas de crescimento dos cristais de dihidrato.
A Fig. 4.17 descreve o comportamento dos valores méximos das derivadas
das curvas obtidas. Nela € possivel observar que a segunda etapa do
processo de cristalizacdo demostrou um comportamento proporcional ao uso

do acelerador.

Na Fig. 4.18 é possivel observar que o sulfato de potassio dibasico retardou
drasticamente o periodo de inducdo das amostras. O retardador foi provavelmente
adsorvido na superficie dos nucleos de cristalizacdo, alterando tanto o processo de
cristalizagdo quanto o endurecimento do material. De acordo com Ridge (1962), o
comportamento observado para o K;HPO, é tipico de retardantes que dificultam a

nucleacgéo dos cristais de DH.

5.2- Modelo Microscadpico da Cinética de Hidratacao do HH-f8

Os resultados experimentais obtidos através da metodologia proposta nesta
dissertacdo forneceram evidéncias de que as teorias da fisica de estado sélido podem ser
utilizadas para proporcionar um entendimento fisico-mateméatico da reagdo de
hidratacdo do sulfato de célcio hemidratado a cada instante. Neste sentido, atraves da
utilizacdo de conceitos do eletromagnetismo e da teoria classica do oscilador harménico
forcado, foi lancada uma hipdtese para o0 comportamento da curva oOptica. Ela seria uma

consequéncia direta da mudanca do termo imaginario do indice de refracdo da

substincia, proporcionado por alteracdes mesoscédpicas do meio de propagacéo.
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5.2.1- Comportamento do termo imaginario do indice de refracéo

Através da Eq. 2.34, é possivel visualizar o comportamento do termo imaginario do

indice de refracdo de uma amostra de gesso hidratado ao longo do seu processo de

cristalizacdo. Como o foco das analises foi obter o comportamento padrdo no tempo das
grandezas trabalhadas, e ndo seus valores exatos, nos restringimos a utilizar o valor
normalizado de n, ao longo do intervalo de monitoramento da irradiancia.

A Fig. 5.2 ilustra o valor absoluto de n, em funcdo do tempo para uma amostra de
HH-B lento com relacdo A/G igual a 70%. Foram avaliadas as duas primeiras etapas do
processo de cristalizacdo: o periodo de inducéo (dissolucdo do hemidrato) e a fase de

crescimento dos cristais de dihidrato.

0.9 ) e .

08k L Y

Y

0.6
D5+

0.4 \

02 '

indice de refragdo imaginario normalizado

01+ *,

0 | | | | |
0 10 20 30 40 50 G0

Tempo (min)

Figura 5.2 - Comportamento presumido da parte imaginaria (n,) do indice de refracdo VS o tempo de
transicdo de fase de uma amostra de gesso p.
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5.2.2 - Definicdo de um parametro chave

Para correlacionar o comportamento da curva do termo imaginario do indice de
refracdo das amostras de &gua-gesso com o0s conceitos abordados pela teoria da
cristalizacdo, tornou-se necessdria a explicacdo do fenbmeno Optico através das
variacdes dos parametros mesoscépicos do material, tais como: volume da particula;
massa molecular e o numero de cargas provenientes dos dipolos e ions presentes na
substancia. A Eq. 2.49 possui as caracteristicas desejadas para a unificacdo dessas

analises. E possivel simplificar essa equagio através da definicio de 04 (quatro)

parametros:
n?=a, (5.1)
N —
—~ = b, (5.2)
we? —w? =c, (5.3)
Yo =d. (5.4)

Agora, admitindo que a parte imaginaria do indice refracdo de refracdo (n,) representa a
traducdo das variaveis dos parametros mesoscopicos do material em termos do seu
comportamento 6ptico, num dado instante de tempo, convém inverter 0s papeis de

“causa” e “efeito” na definicdo dos coeficientes e da incdgnita da Eq. 2.49.

a2+i(1+4ne2b = )a—l(“ezb d )2=0. (5.5)

€0 c2+d2 4\ ¢ c2+d2

Isolando o termo b:

2 2 2
ST ™ I T I

€9 C2+d?

(21.[62 d )sz _ (41‘[@2 c a)b _ (i + aZ) =0. (5.6)

€y C2+d? €y C2+d?

A Eq. 5.6 pode ser novamente trabalhada através das igualdades:

2

(=) =1, (5.7)

€y C2+d?
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.a=M
( €9 C2+d? !

2 +a?=K.

€o
Encontramos entdo uma equacéo linear do segundo grau:

Lb* —Mb—K =0.
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(5.8)

(5.9)

(5.10)

Ela dita o comportamento de “N/mV” num dado instante de tempo do periodo

de monitoramento da cristalizacdo da substancia. Para cada solugdo da Eq.5.10 teremos

novos valores de L, M e K. Resolvendo a equacéo, encontraremos dois resultados

diferentes para b:

1
_ M+(M?+4LK)2
- 2L '

b

2 2 2 2 2 2
ame* ¢ ame* ¢ 2 2me* d ) (a 2)
.at . dl————) (—
( €0 cz+d2> a_[( €0 cz+d2) a“+ ( €o c2+d? 60+a

N =

2(2ne2 d )2
€0 c24d?
2 2_42 2 2_,2 2 2 2
(4719 ) )n 24 (4—1‘[8 ) ) n 4+4(47Te yw ) (
€9 (wo2-w2)2+y2w2)"? ~|\Tep (wo2-w2)2+y2w?) "2 26y (wo2-w?2)2+yZw?2) -

b=

(4nez w )
260 (woz_w2)2+y2w2

. (5.11)

Uma solucdo sera fisicamente possivel e a outra deverd ser descartada.

Considerando os termos que se repetem na equacéo, define-se C;e C,:

2 2_ 2
C1 — (41Te wQ ) — ec(woz _ (1)2)

2
€0 (wp?—w?) +yiw?

2 2
C, = (47‘[62 yw > _ 952}/20)
2 2€0 (woP—w?) +y2w? 2

onde

4me

2 .
(0o2—?) +y2w?
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Chegamos as equacOes que serdo utilizadas para a simulacdo do comportamento de
N/mV:

2
C1n22+JC12n24+4C2 <%+n24)
0

b, = o (5.15)
e
2
Clnzz—\/clzn24+4—c2(nei+n24)
b, = ™ g < 0 (Descartada!) (5.16)
2

A partir dos valores obtidos das Eq.s 5.15 e 5.16, sera possivel tracar uma curva
de tendéncia, b(t). Essa novas informacGes poderdo ser utilizadas para avaliar a
contribuicdo das variaveis N, m e V na curva Optica da metodologia empregada.

Como ja foi definido no capitulo 3.1, a frequéncia angular do feixe incidente (w)
ndo varia com o tempo. E, para a simplificacdo das analises, foram considerados que a
atenuacdo (y) e frequéncia natural (w,) da substancia ndo sofrem alteracdes
significativas no tempo, podendo ser representadas por valores estaticos. Os parametros
C, e C, foram considerados constantes numa frequéncia fixa.

A Fig. 5.3 representa 0 comportamento da curva n, juntamente com 0S
resultados obtidos para o termo b;, ambos normalizados. Utilizamos uma amostra gesso
com relacdo A/G de 70% e consideramos os parametros C; = 2 e C, =1.

A similaridade dos resultados provenientes de n, e b mostrou de forma clara que
0 comportamento do termo imaginario do indice refracdo pode ser monitorado pelo
comportamento do parametro “b” e, portanto, esta sendo modulado pelas alteragdes dos
parametros mesoscopicos N, m e V. A curva caracteristica do indice de refracdo
imaginario apresentaria duas fases distintas que poderiam ser explicadas através do
comportamento de b(t) = N(t)/m(t)V (t).
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Figura 5.3- Curvas dos valores normalizados de n, € b; VS o tempo de endurecimento de uma amostra
de gesso P.

A primeira etapa da curva, que corresponderia ao periodo de inducdo, pode ser

descrita da seguinte forma:
i.  Aumento no nimero de cargas em solucdo, devido a dissocia¢do do CaSO,; em
4gua, gerando os fons de Ca?* e S0,*".

ii. Diminuicao do volume médio das particulas, devido a dissociacdo do HH e a

formacdo dos pequenos nucleos de cristalizacdo de DH (nucleacdo do dihidrato);

iii.  Ligeiro aumento do valor médio da massa (m) das moléculas da substancia
devido ao inicio da conversdo do HH em DH (acresce em torno de 16%)
(FERNANDES, 2010).

O valor de b aumentaria devido & diminuicdo do volume medio das particulas de

hemihidrato. Esse crescimento é acentuado pelo acréscimo do numero de cargas
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presentes na solugdo (N), devido a dissociacdo do HH em ions e ao ligeiro aumento da
massa molecular proveniente da formacdo dos nucleos de DH.

Para a segunda etapa da curva, pertencente a fase de crescimento dos cristais de

dihidrato, encontramos o seguinte comportamento:

i.  Diminuicdo do numero de cargas (N) devido & dissolucdo completa do
hemihidrato (fonte de fons) e & incorporacéo dos fons de Ca?* e S0, s novas
moléculas de dihidrato.

ii.  Elevacdo acelerada do volume (V) das particulas, ocasionada pelo crescimento
do cristal de dihidrato.

iii.  Ligeiro aumento do valor médio da massa das moléculas, devido a conversao do
HH em DH.

Nessa etapa seria verificada uma queda acentuada do valor de b. Uma hipdtese
para explicacdo dessa curva € que este comportamento seria ocasionado pelas alteracfes

do conjunto de N(t), m(t) e V(t), principalmente pelo aumento acelerado do volume

médio das particulas de dihidrato. Esta elevacdo ganha forca pela reducdo do nimero de

cargas presentes na solugdo. A influéncia do aumento da massa molecular é muito
pequena, devido a grande quantidade de dihidrato ja formada. Tornar-se-ia evidente que
o volume médio das particulas possuiria influéncia preponderante no comportamento da
curva do indice de refracdo imaginario. Na Fig. 5.4, é comparada a curva de b com os
valores encontrados para o PTO da mesma relacdo A/G descrita na ilustragdo anterior.
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Figura 5.4- Curvas dos valores normalizados de b e do PTO vs o tempo de enrijecimento de uma
amostra de HH-p.

A terceira etapa da curva Optica, descrita no topico 5.1, ndo poderia ser explicada
através da alteracdo de n,, pois, como ja foi relatado neste trabalho, ndo ocorreriam
mais alteracBes no nimero de cargas, massa molecular e volume das particulas. O
processo de cristalizacdo j& estaria finalizado. A alteragdo no parametro de
transmitancia seria decorrente da perda de dgua ndo adsorvida, por evaporacao, a partir
das galerias no interior do material.

A hipo6tese lancada para este caso foi: o dihidrato, ao final do processo de

cristalizacdo, possui um alto nivel de porosidade, sendo que a agua evaporada deixa
espacos vazios no interior do material, modificando a parte real do indice de refracao
(n,) efetivo da amostra. Como consequéncia dessa mudanca, o espalhamento do feixe
luminoso aumentaria progressivamente, diminuindo a intensidade da luz direta

transmitida. O comportamento seria determinado pela alteragdo de vsqse = c/n4.
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6- CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho foi desenvolvida uma nova metodologia direcionada a
caracterizacdo do processo de cristalizacdo do gesso hidratado. Para realizacdo dos
testes e coleta de dados, foi construido um protétipo eletro-dptico capaz de registrar
uma curva relacionada ao comportamento da transmitancia éptica da substancia. Tal
tecnologia proporcionou uma forma automatizada e ndo sujeita a erro humano para
obtencgédo dos parametros temporais da transi¢ao de fase do material.

Inicialmente realizamos um estudo da cinética de hidratagdo do gesso e da
influencia de aditivos quimicos nos tempos de inducgéo e de crescimento dos cristais de
dihidrato, abordando os pontos relevantes para o desenvolvimento desta pesquisa.
Descrevemos entdo, as técnicas mais empregadas para caracterizacao industrial da pasta
de gesso no Brasil e as principais metodologias, presentes no estado da arte, para
descri¢do analitica do processo de hidratacdo da substancia, dando énfase aos estudos
gue monitoram as varia¢fes da temperatura e da condutividade elétrica das amostras.

No que se refere ao procedimento experimental, primeiramente realizamos as
analises microestrutural, de identificacdo qualitativa, da morfologia e de tamanho das
particulas das amostras de gesso hemidratado, utilizadas nesta pesquisa, através da
utilizacdo do DRX, FTIR, MEV e EDS. Os objetivos principais da utilizacdo destas
tecnologias foram o reconhecimento dos grupos funcionais do HH, presentes no gesso,
e aconstacao do nivel de pureza do material.

Para avaliacdo do pardmetro de transmitdncia Optica, o aparato eletrénico
desenvolvido neste trabalho (SATEG), obteve, com alto nivel de precisdo, o periodo de
inducdo, e a fase de crescimento dos cristais de dihidrato. Foi possivel monitorar
variacdes nas curvas experimentais devido aos efeitos de modificages nas amostras. O
sistema conseguiu diferir os tipos de gessos utilizados para fundicdo e para
revestimento, a variagdo nas proporgdes de agua das amostras e as diferentes
concentracfes de aditivos quimicos utilizados para alterar os tempos de hidratacdo da
substancia. Demonstrou ser uma forma instantanea, automatizada e reprodutiva de
obtencdo dos parametros temporais de mérito da transicao de fase do gesso.

Para proporcionar um entendimento fisico-matematico da reacdo de hidratacdo do
CaS0,.0,5H,0, lancamos uma hipotese para 0 comportamento da curva éptica como

sendo um resultado da mudanca do termo imaginario do indice de refracdo da
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substancia, proporcionado por alteracdes mesoscopicas do meio de propagacao. Foi,
entdo, elaborada uma equacdo matematica que descreve o comportamento da cinética de
cristalizacdo do hemihidrato em dihidrato, correlacionando com as alteragdes do volume
da particula, massa molecular e 0 nimero de cargas provenientes dos dipolos e ions
presentes na substancia. A similaridade dos resultados obtidos demonstrou que o
comportamento do indice refracdo imagindrio pode estar sendo modulado pelas
alteracdes dos parametros N, me V.

Para continuidade e aperfeicoamento deste trabalho, esperamos propor uma anélise
diferenciada da equacdo matematica contida nesta dissertacdo, avaliando o
comportamento da onda incidente no dominio da frequéncia. Esta acdo ampliard o
entendimento no que diz respeito a interacdo entre a radiacdo e o material e possibilitara
a escolha de um comprimento de onda mais adequado para o projeto de novos
dispositivos foto-emissores para 0 SATEG. Consideramos também importante a
avaliacdo dos comportamentos de outros parametros da equacdo, como a frequéncia
natural e a atenuacdo, que foram considerados como constates nas nossas analises
atuais. Estas variaveis podem sofrer alteracGes na mudanca de fase do material, e as
suas inclusdes nas analises podem aproximar os resultados teodricos do real
comportamento do sistema.

Como sugestdo para trabalhos futuros, podemos testar esta tecnologia para avaliar
outros tipos de materiais que também sofrem transicdo de fase, como no caso do
cimento. Também é possivel propor algumas modificacbes no SATEG, como: a
substituicdo dos LEDs pelo LASER como feixe incidente e a multiplexacdo das anélises
através da utilizagdo de fibras Opticas. Estas alteracGes poderdo potencializar as
caracteristicas desejadas do equipamento, como a reducao de ruidos e a possibilidade de
realizar vérias analises simultaneamente utilizando o mesmo equipamento.

De forma geral poderiamos descrever esta dissertacdo como a apresentacdo de uma
metodologia inovadora para determinacdo dos parametros temporais da transicdo de
fase do gesso que, em diversos quesitos, se mostrou mais eficiente que outras técnicas
empregadas na industria e em laboratérios de pesquisa. Esperamos que o SATEG se
torne uma inovacgdo tecnoldgica e traga contribuicdes no processo produtivo do Setor
Gesseiro, corrigindo incertezas, desigualdades e subjetividades dos dados adquiridos

pelos métodos de avaliagdo do gesso atualmente empregados.
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7-Perspectivas

» Trazer contribui¢cdes no que diz respeito a exploracdo dos fenémenos envolvidos nas

interacdes da radiacdo eletromagnética com a matéria,

» Desenvolver uma inovacao tecnologica a ser utilizada pelo setor gesseiro;

» Adaptar esta metodologia para avaliar outros tipos de materiais que também sofrem

transicdo de fase, como no caso do cimento.

» Corrigir incertezas, subjetividades e desigualdades dos dados adquiridos pelos atuais

métodos de avaliagdo do gesso.

» Investigar a interacdo da radiacdo eletromagnética com os dipolos permanentes na

agua, presentes em duas condic¢oes: ligada e livre.
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