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CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E AVALIACAO DO PROCESSO DE
RECICLAGEM DE DIFERENTES FORMAS DE GESSO

Heloisa Cristina Fernandes Cordon

RESUMO

A utilizacdo do gesso na construcdo civil vem crescendo por diversos fatores: baixo custo do
material, disponibilidade e solugbes construtivas mais rapidas. Por apresentar rapido
endurecimento, o desperdicio de gesso é um problema sério, uma vez que residuos de
construcdo e demolicdo com altos teores de gesso ndo podem ser aproveitados como agregados
reciclados para concretos e sua disposi¢do em aterros pode gerar contaminacdo do solo e da
agua, além da formacdo de gases toxicos e inflamaveis. Por outro lado, a reciclagem do gesso
mostra-se bastante atraente, uma vez que basta calcinar o material em temperaturas amenas
(140 °C a 160 °C) para que ele volte a sua composic¢ao inicial e possa ser reutilizado. Entretanto,
as caracteristicas do material resultante deste tipo de reciclagem devem ser muito bem avaliadas
para que este processo se torne corriqueiro. Dessa forma, este trabalho tem como objetivo
avaliar o impacto da reciclagem na microestrutura e nas propriedades fisicas do gesso,
comparando com o material comercial. Para tanto, a principal técnica de avaliacdo da
microestrutura utilizada neste trabalho € a difracdo de raios X por policristais, que, aliada ao
método de refinamento de Rietveld, permite quantificar as fases presentes no material,
avaliando possiveis alteragcdes causadas pela reciclagem. Ensaios de analise termogravimétrica,
microscopia eletrbnica de varredura, distribuicdo granulométrica a laser, area superficial
especifica por BET, densidade de massa aparente e massa especifica também foram aplicados
as amostras de gessos comerciais do setor da construcdo de Sdo Paulo, que passaram por um
processo de reciclagem composto pelas etapas de hidratagdo, moagem e calcinacdo em
laboratdrio, bem como para a amostra de residuo de gesso coletado em obra, também moido e
calcinado em laboratorio. Medidas de DRXP in-situ, para monitoramento da hidratagdo do
gesso, serviram de base para o refinamento paramétrico em funcdo do tempo, que permitiu
avaliar a reatividade dos gessos reciclados em comparagdo com as amostras comerciais. Os
ensaios mostraram que o teor de &gua utilizado na producdo do residuo ndo tem impacto
significativo sobre a reciclagem e que algumas marcas de gesso disponiveis no mercado da

construcdo apresentam altos teores de impurezas. O processo de reciclagem adotado ndo causou



alteracbes na composicdo quimica, mas produziu um material com maior area superficial
especifica e menor compacidade que o material comercial de origem, o que o tornou mais
reativo, comprometendo sua aplicacdo por alterar a consisténcia e reduzir o tempo Util para
utilizacdo. Sendo assim, o sucesso da reciclagem estad diretamente associado ao controle da
moagem, que deve ser monitorado de maneira a garantir que o material reciclado apresente area
superficial especifica semelhante & do material comercial.

Palavras-chave: gesso, gesso reciclado para construcdo civil, difracdo de raios X por

policristais, refinamento de Rietveld, refinamento sequencial e paramétrico de Rietveld.



STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF THE RECYCLING
PROCESS OF DIFFERENT FORMS OF PLASTER

Heloisa Cristina Fernandes Cordon

ABSTRACT

The use of gypsum in civil construction has been increasing due to several factors: low material
cost, availability and quicker constructive solutions. Because plaster wasting rapidly, plaster
waste is a serious problem, since construction and demolition wastes with high gypsum contents
cannot be used as recycled aggregates for concrete and their disposal in landfills can lead to soil
and water contamination, besides the formation of toxic and flammable gases. On the other
hand, plaster recycling proves to be quite attractive, since it is enough to calcine the material in
mild temperatures (140 °C to 160 °C) so that it returns to its initial composition and thus can
be reused. However, the characteristics of the material resulting from this type of recycling
should be very well evaluated for this process to become commonplace. Therefore, this work
aims to evaluate the impact of recycling on the microstructure and physical properties of the
gypsum, comparing to the commercial material. The main technique of evaluation of the
microstructure used in this work is the X-ray powder diffraction, which, together with the
Rietveld refinement method, allows quantifying the phases present in the material, evaluating
possible changes caused by recycling. Thermogravimetric analysis, scanning electron
microscopy, laser particle size distribution, specific surface area by BET, apparent mass density
and specific mass were also applied to samples of commercial plasters obtained from Sao Paulo
construction sector. The recycling process encompasses the steps of hydration, grinding and
calcination in laboratory, as well as for the sample of gypsum residue collected on site, which
was also grinded and calcined in laboratory. In-situ XRD measurements for the plaster
hydration monitoring contributed for the time-based parametric refinements, which allowed the
evaluation of recycled plasters reactivity compared to commercial samples. The tests showed
that the water content used in the waste production does not have a significant impact on the
recycling and that some brands of gypsum available in the construction market have high levels
of impurities. The recycling process adopted did not cause changes in the chemical
composition, but produced a material with a greater specific surface area and less compactness

than the original commercial material, which made it more reactive, compromising its



application by altering its consistency and reducing the useful time. Therefore, the success of
the recycling is directly associated to the grinding control, which must be monitored in order to
ensure that the recycled material presents a specific surface area similar to that of the

commercial material.

Keywords: plaster, recycled plaster for civil construction, X-ray powder diffraction, Rietveld

refinement, Rietveld sequential and parametric refinement.
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1. INTRODUCAO

1.1 Justificativa

O gesso encontra sua maior aplica¢do na industria da construgéo civil, sob a forma
de placas, elementos decorativos e pastas para revestimento, embora possa também ser utilizado
na confeccdo de moldes para industrias ceramica, metalurgica e de plasticos; em moldes
ortopédicos e dentéarios, na agricultura e em diversas outras aplicacdes.

A producdo de cimento Portland também depende fundamentalmente do gesso,
visto que este material é adicionado em teores de 3% a 5% para controle da reacdo de hidratacdo
do clinquer, que seria imediata sem a sua presenca.

Segundo informacbes publicadas pelo Departamento Nacional de Producéo
Mineral (DNPM) em seu Sumario Mineral (DEPARTAMENTO NACIONAL DE
PRODUCAO MINERAL, 2015), a producdo mundial de gipsita® — um dos minerais
constituintes do gesso — em 2014 foi igual a 246 milhdes de toneladas (Mt), apresentando um
aumento de 0,4% em relacdo ao ano de 2013. A China é o pais que mais produz gipsita
(132 Mt/ano), representando 53,7% de toda a producdo de 2014. O Brasil é o maior produtor
da América do Sul e 0 13° do mundo, com aproximadamente 3,4 Mt em 2014, correspondente
a 1,4% do total mundial. A producdo de gipsita bruta em Pernambuco, principal estado produtor
deste material do Brasil, correspondeu a 84,3% do total de gipsita produzido no pais em 2014.
Os demais estados brasileiros produtores de gipsita sdo: Maranhdo (10,4%), Ceara (2,6%),
Amazonas (0,8%), Para (0,5%) e Rio Grande do Norte (0,3%).

Devido ao seu curto tempo Util para utilizacdo ap6s mistura com agua, conhecido
como tempo de pega, o0 gesso utilizado como revestimento na construcdo civil gera um grande
desperdicio (JOHN; CINCOTTO, 2003). De acordo com Godinho-Castro et al. (2012), o gesso
é 0 segundo maior constituinte dos residuos de construcdo e demolicdo residenciais (RCD),
ficando atras apenas dos materiais ceramicos, e a importancia de sua reciclagem tem crescido
com o aumento da demanda por préticas sustentaveis de construcio. Entretanto, Angulo et al.
(2001) afirmam que a presencga de elevado volume de gesso nos RCD pode ser um complicador
para a reciclagem destes residuos se ndo forem incorporados processos de controle nas Centrais
de Reciclagem. A presenca de gesso limita a aplicacdo dos agregados reciclados a partir de

RCD, uma vez que a reacdo entre 0s aluminatos do cimento e o sulfato do gesso, quando em

L A gipsita apresenta formula quimica CaSO4-2H:0.
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presenca de agua, leva a formacdo de etringita?, composto cujo volume é maior que dos
reagentes originais, gerando tensdes expansivas que desagregam as pecas de concreto. Sendo
assim, o teor maximo de sulfatos nos agregados é limitado em 1% na maioria das normas
(JOHN; CINCOTTO, 2003; MONTERO et al., 2010; VRANCKEN; LAETHEM, 2000).

Por ser um material solivel em dgua, a presenca de gesso em aterros traz problemas
em longo prazo devido a lixiviacdo, podendo afetar a composi¢cdo e o pH da &gua e do solo
(JOHN; CINCOTTO, 2003). Outras condicGes presentes em aterros sanitarios e lixdes, tais
como umidade, baixo pH e presenca de bactérias redutoras de sulfato levam a formacéo do gas
sulfidrico (H2S), que é téxico e inflamavel (AHMED; UGAI; KAMEI, 2011; GRANHOLM,;
CHESTER, 2007).

Uma vez que os residuos compostos por gesso sao facilmente reciclados, bastando
calcinad-los com baixo consumo energético e reidrata-los para obtencdo de novos produtos de
gesso, 0 segmento gesseiro apresenta grande potencial de contribuicdo para a sustentabilidade
da inddstria da construcdo (JOHN; CINCOTTO, 2003, 2007; PINHEIRO, 2011). Apesar de a
experiéncia internacional, em paises como EUA e da Europa, mostrar a viabilidade da reciclagem
do residuo de gesso no setor de beneficiamento de chapas acartonadas, no Brasil este processo €
praticamente inexistente, havendo poucas iniciativas isoladas e pesquisas incipientes
(PINHEIRO, 2011). Como a demanda pelo uso do gesso na industria da construgdo civil brasileira
vem crescendo sem 0 acompanhamento de tecnologias adequadas para a reciclagem do material,
este assunto merece atencdo (MUNHOZ; RENOFIO, 2007).

De acordo com John (2000), transformar um residuo em um produto viavel
comercialmente exige conhecimentos técnicos, de mercado e até aspectos legais. Para John e
Cincotto (2003), o caso do gesso reciclado deve envolver as seguintes etapas: identificar
precisamente o residuo gerado e seus contaminantes, determinar as quantidades de cada tipo de
residuo, investigar oportunidades de reciclagem tecnicamente viaveis e competitivas,
estabelecer modelos de negdcio que incluam os geradores do residuo e os produtores, buscar
parceiros interessados no negdcio, firmar parceria com transportadoras, criar sistemas de
licenciamento ambiental e desenvolver mercado para o produto.

Apesar das vantagens do processo de reciclagem, acredita-se que o0 gesso reciclado
apresente tempo de pega ainda menor que 0 gesso natural, o que provavelmente aumentaria
ainda mais o desperdicio deste material. Dessa forma, torna-se importante o estudo e

caracterizagdo da microestrutura do gesso reciclado para compreensdo e controle do fenémeno.

2 A etringita apresenta formula quimica 3Ca0-A1,03-3CaS04-32H;0.
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1.2 Objetivo

O objetivo deste trabalho € avaliar o impacto da reciclagem na microestrutura e nas
propriedades fisicas do gesso, comparando com o material comercial “como recebido”. Para
tanto, a principal técnica experimental utilizada neste trabalho é a difracdo de raios X por
policristais (DRXP), que aliada ao método de refinamento de Rietveld, permite realizar a
analise quantitativa de fases (AQF) de forma a quantificar os teores de cada composto presente
no gesso, bem como variagdes na estrutura cristalina do material. Além disso, a DRXP permite
a realizagdo do monitoramento da hidratagdo do gesso in-situ, com medidas ao longo do tempo,
fornecendo dados para a aplicacdo dos refinamentos sequencial e paramétrico de Rietveld. Para
complementar a caracterizacdo microestrutural e avaliar as propriedades fisicas e mecanicas do
gesso, sdo utilizadas também a analise termogravimétrica, a microscopia eletronica de
varredura, a determinacdo da area superficial especifica por BET, a distribuicdo granulométrica
a laser, a densidade de massa aparente, a massa especifica, a medida de consisténcia por mini-

slump, a cinética de temperatura, o tempo de pega e a resisténcia a compressao do material.

1.3 Estrutura do trabalho

O trabalho foi estruturado de maneira a avangar no desenvolvimento do
procedimento de avaliacdo do processo de reciclagem de diferentes formas de gesso a partir de
estudos independentes.

O capitulo 1, Introducdo, apresenta uma breve justificativa da importancia do
assunto e os objetivos da pesquisa e no capitulo 2, Revisdo da literatura, sdo abordados 0s
aspectos relacionados as caracteristicas e propriedades do gesso para construcao civil e o estado
da arte das pesquisas a respeito de reciclagem deste material.

No capitulo 3, Avaliacdo da microestrutura e das caracteristicas fisicas do gesso
reciclado produzido com diferentes teores de agua, os principais objetivos sdo a definicéo
de pardmetros experimentais, a avaliacdo das propriedades fisicas dos gessos comercial e
reciclado e da influéncia do teor de agua no material reciclado.

O capitulo 4, Avaliacdo das propriedades fisicas e mecanicas do gesso de
construcéo reciclado, traz a aplicacdo dos parametros experimentais definidos no capitulo 3
para um residuo de gesso obtido em obra e a comparagdo das propriedades de um gesso
comercial com um gesso reciclado a partir do residuo de obra.

O capitulo 5, Avaliacéo do efeito do processo de reciclagem na microestrutura
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e nas propriedades de gessos comerciais, busca analisar a microestrutura, as propriedades
fisicas e mecénicas e realizar o monitoramento da hidratagdo de gessos comerciais disponiveis
no mercado da grande S&o Paulo.

No capitulo 6, Conclusdes, estdo apresentadas as principais conclusdes resultantes

da pesquisa, bem como sugestdes para trabalhos futuros.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 (Gesso para a construcao civil

A norma NBR 13207 (ABNT, 1994) define gesso para construgdo como um
“material moido em forma de pd, obtido da calcinacdo da gipsita, constituido
predominantemente de sulfato de calcio, podendo conter aditivos controladores do tempo de
pega”.

De acordo com John e Cincotto (2007), o0 gesso para constru¢do é composto de
sulfato de calcio hemidratado (hemidrato-f3 — CaSQO4-0,5H.0), anidrita soltvel (anidrita Il —
CaS04-eH20), anidrita insolGvel (anidrita 1l e anidrita | — CaSOa), gipsita (CaS04-2H20) e
aditivos controladores de pega, sendo que as propriedades do material dependem dos teores
relativos de cada constituinte. Na Tabela 1 sdo apresentadas as composi¢des quimicas teoricas

das espécies quimicas presentes no gesso.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica tedrica das espécies quimicas presentes no gesso.

Massa Composicao (%) Relacéo
Sulfatos Férmula
molecular (g) H:0 Ca0o SO; CaO/S0O3
Anidrita CaS0O4 136,14 0 41,19 58,81 0,7
_ CaS04-0,5H,0 145,15 6,20 38,63 55,15 0,7
Hemidrato
CaS04-0,66H,0 148,02 8,03 37,88 54,08 0,7
Gipsita CaS04-2H20 172,17 20,99 32,57 46,50 0,7

Fonte: JOHN; CINCOTTO (2007).

Existem no mercado brasileiro trés tipos de gesso para a construcdo civil: gesso
para revestimento, gesso para fundicdo e gessos especiais, sendo apenas este Ultimo nédo
normatizado (PERES; BENACHOUR; SANTOS, 2001).

O gesso para revestimento € utilizado na producéo de revestimentos de paredes,
tetos e lajes de ambientes internos. E constituido basicamente por hemidrato-p e anidrita
insoltvel, podendo apresentar cerca de 2% de impurezas como silica, sulfato de magnésio,
carbonatos, argilas e 6xidos de ferro e aluminio (ANTUNES, 1999; PERES; BENACHOUR,;
SANTOS, 2001).

O gesso para fundicdo é utilizado na fabricacdo de elementos e componentes para

a construcao civil, como blocos, placas, divisdrias, elementos decorativos. Sua constituicdo é
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essencialmente hemidrato-f3 e anidrita solivel (ABNT, 1994; PERES; BENACHOUR; SANTOS,

2001).
As exigéncias quimicas, fisicas e mecanicas dos gessos de construgdo definidas pela

NBR 13207 (ABNT, 1994) estdo apresentadas nas tabelas a seguir (Tabela 2 a Tabela 4).

Tabela 2 — Exigéncias quimicas do gesso para construcao civil.

Determinagfes quimicas

Limites (%)

Agua livre max. 1,3
Agua de cristalizacio 42a6,2
Oxido de célcio (CaO) min. 38,0
Anidrido sulfurico (SO3) min. 53,0

Fonte: NBR 13207 (ABNT, 1994).

Tabela 3 — Exigéncias fisicas e mecanicas do gesso para construcao civil.

Determinacdes fisicas e mecanicas Unidade Limites
Resisténcia a compressdao (NBR 12129) MPa > 8,40
Dureza (NBR 12129) N/mm2 > 30,00
Densidade de massa aparente (NBR 12127) kg/m3 > 700,00

Fonte: NBR 13207 (ABNT, 1994).

Tabela 4 — Exigéncias fisicas do gesso para construcao civil.

Tempo de pega (min)

Classificacdo do gesso

Maodulo de finura

Inicio Fim (NBR 12127)
Gesso fino para revestimento > 10 > 45 <110
Gesso grosso para revestimento > 10 > 45 >1,10
Gesso fino para fundicéo 4-10 20 - 45 <110
Gesso grosso para fundicao 4-10 20 - 45 > 1,10

Fonte: NBR 13207 (ABNT, 1994).

Os gessos especiais para construcao séo obtidos pela adi¢do de materiais auxiliares
ao gesso basico, tais como agregados, corantes e aditivos, produzindo um material com
propriedades necessarias para uma aplicacdo particular (PERES; BENACHOUR; SANTOS,
2001).
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2.1.1 Matéria-prima

O gesso de construcdo pode ser obtido a partir de matérias-primas naturais,
denominado gesso natural, ou como subprodutos de inddstrias quimicas, durante a sintese ou
neutralizacdo de alguns acidos e efluentes, conhecido como gesso residual ou quimico. O gesso
residual mais abundante é o fosfogesso, subproduto da producéo de fertilizantes fosfaticos. Por
apresentar propriedades fisicas e quimicas semelhantes ao gesso natural, 0 gesso residual pode
ser aplicado nos setores da construcéo civil, na forma de elementos pré-moldados e na producgéo
de cimento Portland, e da agricultura, como nutrientes e corretivos de solos (AAGLI et al.,
2005; ANTUNES, 1999; JOHN; CINCOTTO, 2007; PINHEIRO; CAMARINI, 2015).

A gipsita, mineral basico da matéria-prima utilizada na producédo do gesso natural,
composta por sulfato de calcio hidratado associado a anidrita, é originaria de evaporitos, que
sdo rochas sedimentares muito solUveis, constituidas basicamente de cloretos e sulfatos de
sodio, célcio, magnésio e potassio, além de impurezas como argilo-minerais, calcita, dolomita
e material organico. Sua composicdo quimica média corresponde a 32,5% de CaO, 46,6% de
SOs e 20,9% de H20 e sua cristaliza¢éo ocorre no sistema monoclinico, com morfologia lamelar
(ANGELERI; CARDOSO; SANTOS, 1982; ANTUNES, 1999; JOHN; CINCOTTO, 2007,
LYRA SOBRINHO et al., 2001).

2.1.2 Processo de producéo

O processo de producdo do gesso, a partir da gipsita natural, corresponde as
seguintes etapas: extracdo e preparacdo da matéria-prima, calcinacdo, pulverizagdo,
armazenamento em silo e acondicionamento (PINHEIRO, 2011).

A calcinacdo da gipsita consiste em um processo térmico de desidratacdo — total ou
parcial — do sulfato de céalcio dihidratado (CaSOa4-2H>0), resultando em um material composto
por diversas formas de sulfatos de célcio hidratados e ndo hidratados, com formas cristalinas e
reatividades distintas, a depender das condigOes sob as quais 0 processo de calcinagdo se
desenvolveu (SNIP, 19822 apud PINHEIRO, 2011).

O processo de calcinagédo da gipsita pode ocorrer por via seca ou por via imida. No
processo por via seca, a calcinacdo é realizada sob pressdo atmosférica, ou baixa pressao de

vapor d’agua, liberando rapidamente a agua de cristalizagdo do composto e o produto gerado €

3 SYNDICAT NATIONAL DES INDUSTRIES DU PLATRE — SNIP (Franga). O gesso: fisico-quimico,
fabricacéo e sua utilizacdo. Tradugédo de Paulo Mariano Lopes. [s.l.: s.n.], 2002.
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0 hemidrato-f, utilizado como gesso para construcdo. A calcinagdo realizada por via umida
ocorre em fornos do tipo autoclave, cujo ambiente se encontra sob pressdo de vapor d’agua
saturado, onde a liberacdo da &gua de cristalizacdo do composto durante a calcinagdo é mais
lenta, garantindo uma maior uniformidade na desidratacdo, resultando em hemidrato-a,
utilizado em moldes de precisdo e na odontologia. As diferentes formas de aplicagéo se devem
as diferencas de cristalinidade entre os compostos, uma vez que o hemidrato-o. apresenta
cristais bem definidos na forma de prismas ou agulhas enquanto os cristais do hemidrato-3
apresentam formas menos regulares, sdo fraturados, porosos, pequenos e em forma de flocos,
como pode ser observado nas imagens de microscopia eletronica de varredura dos dois tipos de
hemidrato exibidas na Figura 1. A pasta produzida com o hemidrato-f3 necessita de mais dgua
para ter a mesma consisténcia de uma pasta produzida com o hemidrato-a, 0 que leva a uma
maior resisténcia mecanica desse Ultimo, ja que esta propriedade é inversamente proporcional
a relacéo agua/gesso (NOLHIER, 1986* apud ANTUNES, 1999; ANTUNES, 1999; LEWRY;
WILLIAMSON, 1994b; PINHEIRO, 2011; SCHMIDT et al., 2011).

Figura 1 — Morfologia caracteristica do hemidrato-a (a) e do hemidrato-f (b)
determinada por microscopia eletrénica de varredura.

(b)
Fonte: LEWRY; WILLIAMSON (1994b).

2.1.3 Cinetica das reacoes de desidratacdo do gesso ocorridas durante a calcinagdo

As fases resultantes da desidratacdo da gipsita dependem da temperatura e da

pressdo do vapor de agua ao redor do grdo. O diagrama mostrado na Figura 2, elaborado por

4 NOLHIER, M. Contruire en platre. Paris, L'Harmattan, 1986.
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Moisset (1997)° apud Pinheiro (2011), mostra o equilibrio das diferentes fases do sistema

CaS04-H20, combinando temperatura e pressao parcial da dgua.

Figura 2 — Diagrama ilustrativo da calcinacéo da gipsita.

griao de CaS$04,2H20

gipsita Cas04.0,5H20
0 Anidrita 1l
@ Anidrita ll

L vapor de
agua

Adaptado: MOISSET (1997).

De acordo com Moisset (1997) apud Pinheiro (2011), a calcinagéo corresponde a
um processo de transporte de calor e massa, em que a transferéncia de calor ocorre de fora para
dentro do gréo e a evaporacdo da agua se da de dentro para fora, e a velocidade com que esses
fendmenos ocorrem sdo funcdo da distancia até a superficie. Dessa forma, a dimensdo da
particula governa: a velocidade de evaporacdo da agua, que é inversamente proporcional ao
diametro da particula (1/dp), a velocidade de evaporacdo da agua, funcdo da superficie da
particula (dp?); e a quantidade de &gua que sera removida, fun¢do do volume da particula (dy®).
Com isso, é possivel afirmar que, ao se duplicar o diametro da particula, deve-se quadriplicar o
tempo de calcinacdo. Além disso, a obtencdo de um material homogéneo depende, além da
temperatura e da pressdo do vapor de agua, do adequado tamanho do grdo de gipsita aquelas

condicdes.
2.1.3.1 Caracteristicas dos compostos formados durante a calcinacédo da gipsita

Quando o material é calcinado em temperaturas entre 140 °C e 160 °C, obtem-se
hemidrato (CaSO4-0,5H20), de acordo com a Equacdo 1 (ANTUNES, 1999).

S MOISSET, J. Review of the main process used for plaster products. In: GYPSUM FAIR,
1997, Olinda, Brasil. Anais...Olinda, Brasil: Finep, 1997, 33p.
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140°C a 160 °C
CaS0, - 2H,0 ———— (€aS0, - 0,5H,0 + 1,5H,07P°T

gipsita hemidrato

Equacéo 1

John e Cincotto (2007) afirmam que, dependendo da temperatura e do processo de
producdo, o nimero de moléculas de cristalizagdo do hemidrato varia entre 0,15 e 0,66, sendo
o valor tipico igual a 0,5.

A calcinacdo da gipsita realizada entre 160 °C e 200 °C d& origem a anidrita 111
(CaS0s-eH20), como apresentado na Equacéo 2 e na Equacédo 3. Segundo Tydlitat et al. (2012),
a anidrita 11l apresenta estrutura cristalina tetragonal. Este composto pode conter agua de
cristalizagdo em baixo teor (0,06 <& <0,11), conforme afirma SNIP (1982) apud Pinheiro
(2011). A anidrita 11l é soluvel como o hemidrato, porém instavel, transformando-se em

hemidrato em presenca da umidade do ar.

160 °C a 200 °C
Ca504 " 2H20 _— Ca504 " gHzO + (2 - E)HZOUCLPOT

gipsita anidrita 111 Equa(;ao 2
CaS0,-0,5H,0 M CaS0, - €H,0 + (0,5 — e)H,0v*PO"
s B’ Loy " e T (o = &) Equacio 3

hemidrato anidrita 111

Quando a calcinagdo da gipsita ocorre entre 220 °C (para o hemidrato-a,) e 350 °C
(para 0 hemidrato-f3), obtém-se anidrita Il (insoltvel), conforme a Equacao 4. Este material tem
estrutura cristalina bem definida, apresentando-se no sistema ortorrombico (JOHN;
CINCOTTO, 2007; SNIP, 1982 apud PINHEIRO, 2011).

220°C a350°C
CaS0,-eH,0 ——— > (CaS0, + eH,0"%P°"

-y N Equagéo 4
anidrita 111 anidrita I1

Se a calcinagdo ocorrer acima de 350 °C, a anidrita Il obtida & denominada anidrita
supercalcinada (Equacdo 5), que apresenta baixa reatividade e pode levar até 7 dias para hidratar
(JOHN; CINCOTTO, 2007).

>350°C
CaS0,-€H,0 —— CaSO0, + eH,0VPO"

. . . . — .
anidrita 111 anidrita supercalcinada

Equacéo 5
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Para temperaturas de calcinagdo entre 700 °C e 800 °C, a anidrita Il obtida é
denominada anidrita calcinada a morte (Equacéo 6), por possuir reatividade ainda menor que a
anidrita supercalcinada, levando meses para se hidratar (JOHN; CINCOTTO, 2007).

700 °C a 800 °C

CaS0,-e¢H,0 —— CaSo + eH,0vaPoT ~
-4 =27 ~huniet 2 Equacéo 6
anidrita I11 anidrita calcinada a morte

A anidrita | (anidrita de alta temperatura ou anidrita-o.) é obtida pela calcinacao da
gipsita em temperaturas que variam entre 800 °C e 1230 °C, conforme a Equacéo 7 e €
contaminada por 6xido de célcio, tornando-se uma fase impura (JOHN; CINCOTTO, 2007,
SNIP, 1982 apud PINHEIRO, 2011). Segundo Tydlitat et al. (2012), trata-se de um composto

com estrutura cristalina cubica.

800°C a 1230 °C

CaSO, —— C(CaSo ~
7 Nhain Equacéo 7
anidrita I1 anidrita I

Em temperaturas superiores a 1230 °C, a anidrita | se decompde em éxido de célcio

e anidrido sulfarico, como apresentado na Equacédo 8 (PINHEIRO, 2011).

>1230°C

CaS0, ——— Ca0 + S0, +0,5-0, Equacdo 8
anidrita I

Na Tabela 5 sdo apresentadas as fases cristalinas dos diferentes compostos a base
de sulfato de célcio formados durante a calcinacdo da gipsita propostas por Kuryatnyk (2007).

Nota-se que existem divergéncias na literatura quanto a fase cristalina dos compostos.

Tabela 5 — Fases cristalinas dos diferentes compostos do sistema CaO-SO3-H:0.

Composto Variagdo  Fase cristalina  Estabilidade termodindmica

anidrita | Cubica > 1180 °C

Anidrita a_1n|dr|:[a I Ortorrémbica <1180 °C

(CaSOy) (m_sol_uvel)
anidrita 111 ,
. Hexagonal Metaestavel
(soltvel)
Hemidrato (CaSO4-0,5H20) o ou Ortorrdmbica Metaestavel
Dihidrato (CaSO4-2H,0) - Monoclinica <45°C

Modificado: KURYATNYK (2007).
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2.1.4 Hidratacao do gesso

Karni e Karni (1995) definem o gesso como um material cimenticio que endurece
na presenca do ar, mas sua cristalizagdo e endurecimento ocorrem pela reacdo com a &gua,
embora ndo resista a umidade depois de endurecido, por ser soltvel.

No processo de hidratacdo do gesso o material anidro reage com a dgua formando
inicialmente hemidratos pela reacdo da anidrita 1l com a &gua, de acordo com a Equacéo 9, e
posteriormente regenerando o sulfato de calcio dihidratado, conforme a Equagéo 10 (LEWRY;
WILLIAMSON, 1994a).

CaS0, + 0,5H,0 — CaS0,-0,5H,0 + calor Equacio 9

anidrita hemidrato

CaS0, - 0,5H,0 + 1,5H,0 — CaS0,-2H,0 + calor

hemidrato dihidrato

Equacéo 10

O inicio do processo de hidratacdo se da a partir do momento em que 0s dois
materiais entram em contato, formando uma pasta homogénea que adquire consisténcia
rapidamente e vai se solidificando até seu endurecimento, momento este em que o material
passa a apresentar resisténcia mecanica (PINHEIRO, 2011).

O mecanismo de hidratacdo do gesso foi estudado sob duas perspectivas: a da teoria
da cristalizacdo e da teoria coloidal. Antunes (1999) e Pinheiro (2011) afirmam, em suas
pesquisas, que a teoria da cristalizagdo se mostrou mais consistente e foi entdo adotada pela
maioria dos pesquisadores.

SNIP (1982) apud Pinheiro (2011), Lewry e Williamson (1994b) e John e Cincotto
(2007), descrevem as quatro etapas do mecanismo de hidratagdo do gesso pela teoria da
cristalizagéo:

v" Dissolugdo: no momento em que 0 pd e a agua entram em contato € dado inicio

a dissolugéo dos hemidratos, formando um sistema iénico saturado de fons Ca?*
e SO4%. Assim que a concentracdo de saturacdo é atingida, formam-se os
hidratos primarios, que sdo microcristais aciculares de dihidratos com pouca
estabilidade e baixa solubilidade;

v" Inducdo: neste periodo ocorre a estabilizagdo dos hidratos primarios que se

constituem em nucleos de cristalizagcdo. Com a evolucdo da hidratacdo ocorre a



29

reducdo da concentracdo de ions e da formacao de novos nicleos;

v Crescimento dos nlcleos de cristalizacdo: nesta etapa os ions se depositam
sobre os nucleos de cristalizacdo, levando ao aumento do tamanho dos cristais
aciculares que passam a se entrelacar e precipitar, diminuindo a distancia entre
eles, levando a reducéo da porosidade e aumento da resisténcia mecanica. Como
o dihidrato é pouco soluvel, ocorre a dissolugdo total do hemidrato. Ha grande
liberacdo de calor nesta etapa do processo;

v Reducao das reacdes: a velocidade de reacdo decresce até o fim da hidratacéo,
momento em que a concentracdo de dihidratos atinge seu valor maximo. As
propriedades mecanicas do material serdo influenciadas pelo crescimento dos
cristais nesta etapa.

Lewry e Williamson (1994b) afirmam que, enquanto o periodo de inducdo é
controlado pela taxa de dissolugdo do hemidrato, a taxa de precipitagdo do dihidrato é
controlada pela nucleagao.

O processo de hidratacdo do gesso é exotérmico, isto &, as reacdes de hidratacédo
liberam calor. Se a hidratacdo ocorrer sob condi¢6es adiabaticas, o incremento da temperatura
(A4T) sera proporcional a quantidade de sulfato de calcio dihidratado formado, revelando a
cinética das reacbes. O calor total gerado na reacdo se deve ao processo de dissolucdo do
hemidrato. Ensaios calorimétricos que medem a quantidade de calor liberada ao longo do tempo
permitem a identificacdo das diferentes etapas da hidratacdo do gesso (JOHN; CINCOTTO,
2007; LEWRY; WILLIAMSON, 1994a; SOLBERG et al., 2001). Lewry e Williamson (1994b)
utilizaram um calorimetro simples com um termopar inserido na amostra para medir a variagdo
da temperatura (AT) em funcéo do tempo de uma amostra de gesso em hidratacdo e obtiveram
a curva tipica apresentada na Figura 3, onde é possivel observar a evolucdo da cinética de

temperatura do gesso.
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Figura 3 — Curva tipica para a reacdo exotérmica do hemidrato com a agua.
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Adaptado: LEWRY; WILLIAMSON (1994b).

Na etapa de inducdo ocorre a estabilizacdo quimica e fisica dos hidratos existentes
no gesso, tendo inicio também a organizacao do arranjo cristalino do material. No instante em
que a taxa de elevagdo da temperatura ultrapassa o valor de 0,1 °C-min’ tem-se o final da
inducdo, que corresponde ao inicio do fenémeno da pega (JOHN; CINCOTTO, 2007; RIDGE,
1959).

Durante a etapa de aceleracao, a velocidade das reacdes aumenta, levando ao rapido
aumento da temperatura. Nesta fase ocorrem a precipitacdo dos hidratos primarios e a formacéo
dos cristais (CLIFTON, 1973; JOHN; CINCOTTO, 2007).

A fase de reacdo mais lenta se inicia a partir do instante em que o incremento da
temperatura atinge o ponto maximo, correspondendo ao fim da pega e a concluséo da hidratacdo
(CLIFTON, 1973; JOHN; CINCOTTO, 2007).

A cinética das reacGes de hidratacdo é funcdo dos teores dos compostos presentes
no gesso e de suas respectivas reatividades, uma vez que as anidritas apresentam velocidades
de reacdo diferentes entre si e em relacdo ao hemidrato. A anidrita 11l é o constituinte mais
reativo do gesso, seguida do hemidrato, da anidrita Il e, por fim, da anidrita I. Por ser altamente
reativa, a anidrita Il se transforma rapidamente em hemidrato ao entrar em contato com a agua.
Quando presente em altos teores, acelera o tempo de inicio de pega e reduz o periodo de
inducdo. A presencga de impurezas, como dihidratos ndo calcinados, acelera as reagdes de
hidratacdo e reduz o tempo de pega, uma vez que atuam como nucleos de cristalizacdo
(GMOUH et al., 2003; JOHN; CINCOTTO, 2007; LEWRY; WILLIAMSON, 1994b; SONG
etal., 2010; TYDLITAT; MEDVED; CERNY, 2012).
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O mecanismo de hidratacdo do gesso também depende de outros fatores
(ANTUNES, 1999; YE et al., 2011), como:

v" a relacdo agua/gesso: quanto maior a quantidade de agua na mistura, maior o
tempo necessario para saturacdo da solucdo, aumentando o periodo de inducao
e retardando a precipitacdo dos cristais de dihidrato e, consequentemente, 0
inicio do tempo de pega;

v’ a temperatura da agua de amassamento: a solubilidade do gesso aumenta com
a elevacdo da temperatura da agua até 45 °C, aumentando a taxa de hidratacao.
Acima deste valor, a solubilidade do gesso diminui com a elevagdo da
temperatura da agua da mistura;

v’ a presenca de impurezas: as impurezas presentes no gesso podem atuar como
substratos de nucleacdo, acelerando as reacbes de hidratacdo do material,
reduzindo o tempo de pega;

v’ aenergia de mistura: quanto maior a energia da mistura, melhor a disperséo do
po na agua, levando a formacdo de mais nucleos de hidratacdo, acelerando a
reacéo;

v' 0 tamanho das particulas: quanto menor a particula e maior a area especifica do
material, maior a taxa de hidratacéo;

v’ a presenca de aditivos: aditivos controladores de pega podem acelerar ou

retardar as reacdes de hidratacao.

2.1.5 Propriedades do gesso no estado endurecido

As propriedades do gesso no estado endurecido sdo fortemente influenciadas pela
relacdo agua/gesso, uma vez que o aumento desta relacdo prejudica as propriedades mecanicas.
Este fato esta relacionado a porosidade resultante na microestrutura do material hidratado
(ANTUNES, 1999). Karni e Karni (1995) afirmam ainda que a resisténcia mecénica do gesso
endurecido depende diretamente do crescimento e intertravamento dos cristais, além da ja
mencionada relacdo dgua/gesso, da qualidade do material, da idade do produto e das condi¢des
de estoque.

De acordo com Karni e Karni (1995), é possivel atingir uma alta resisténcia
adicionando ao gesso apenas a quantidade de dgua necesséria para sua cristalizacdo, que seria
de 17% em massa. Entretanto, essa quantidade de &gua ndo permite que a consisténcia

necessaria para a aplicacdo seja alcancada, sendo requerida uma maior quantidade de agua,
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levando a um valor tipico de relagdo agua/gesso igual a 0,60.

A pasta de gesso endurecida ndo se trata de um solido compacto. Ridge (1960)°
apud Lewry e Williamson (1994a) a define como um material altamente poroso com superficie
interna relativamente grande, consistindo de cristais entrelagcados em forma de placas e agulhas.
Segundo Mikhail e Malek (1971), o esqueleto interno e o entrelagamento dos cristais na
microestrutura da pasta endurecida influenciam fortemente as propriedades fisicas e mecanicas
do gesso, principalmente a porosidade.

Lewry e Williamson (1994b) atribuem a resisténcia do gesso endurecido aos
seguintes fatores:

v Tamanho e forma dos cristais dos componentes;

v' Forca de ligacdo entre os cristais;

v Impurezas que podem compor os cristais, reforcando-os ou facilitando sua

fratura;

v Quantidade de espagos vazios presentes, determinado pelo excesso de agua

utilizada na mistura.

Sabe-se que o crescimento dos cristais se da a partir de nacleos de cristalizacao.
Dessa forma, a taxa de crescimento e o tamanho dos cristais dependem fortemente da
quantidade de ntcleos de cristalizagio existentes na solugdo. Murat et al. (1979)” apud Antunes
(1999) afirmam que quanto maior a quantidade de nlcleos, mais rapida é a reacdo, gerando uma
grande quantidade de cristais pequenos por unidade de volume da solugdo. Assim, quanto
menos nucleos, mais lento é o crescimento e maior o tamanho dos cristais. Com isso,
microestruturas formadas por cristais grandes sdo mais porosas e, portanto, menos resistentes
que aquelas formadas por cristais pequenos, tornando-se menos porosas € mais resistentes.

Trabalho conduzido por Lewry e Williamson (1994a) mostra que a reacdo do
hemidrato-o. com a &gua € mais lenta que a do hemidrato-B, o que leva a diferentes
microestruturas e propriedades mecanicas. A microestrutura do dihidrato formado a partir do
hemidrato-a consiste de agulhas relativamente curtas e fortes, com alto grau de ades&o entre 0s
cristais e consequente maior resisténcia mecanica (Figura 4a). Ja a microestrutura do dihidrato
formado a partir do hemidrato- apresenta cristais aciculares mais longos, fibrosos e
ramificados, com baixa adesdo entre 0s cristais e, consequentemente, menor resisténcia

mecanica (Figura 4b).

® RIDGE, M.J. Mechanism of setting of gypsum plaster. Rev. Pure Appl. Chem. v. 10, p. 243-276, 1960.
" MURAT, M.; PUSZTASZERI, L.; GREMION, M. A preliminary survey of the correlation between the
crystalline structure and hardened gypsum plasters. Materials and Building Research, v. 1, p. 264-271, 1979.
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Figura 4— Micrografia eletronica de varredura das fases sélidas presentes em misturas
de gesso com agua apos 60 min (relagéo agua/gesso = 0,6): (a) hemidrato-a; (b)
hemidrato-p.

Fonte: LEWRY; WILLIAMSON (1994a).

Em imagens de microscopia eletrénica de varredura mais ampliadas, Song et al.
(2009) mostram em mais detalhes a microestrutura das pastas de gesso endurecidas produzidas
a partir de hemidratos-a. (Figura 5 a) e B (Figura 5 b), com rela¢do agua/gesso de 0,8, 50 min
apo6s a mistura. Os cristais formados a partir da hidratacdo do hemidrato-o. parecem mais
regulares e entrelacados, enquanto os cristais formados na hidratacdo do hemidrato-f3 sdo mais
espessos e parecem empilhados ao invés de entrelacados, além de alguns exibirem fraturas e
parte do material apresentar aspecto granulado. Os autores atribuem esses efeitos as diferencgas
durante o processo de hidratagdo, em que a rapida reacdo de hidratacdo do hemidrato-3 gera

poros heterogéneos e menor quantidade de cristais bem definidos.

Figura 5 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de pastas de gesso
preparadas com relacdo agua/gesso=0,8, apds 50 min de hidratacéo (ampliacédo de
20.000 x): (a) hemidrato-a; (b) hemidrato-p.

Fonte: SONG et al. (2009).
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Ainda no mesmo trabalho, Song et al. (2009) realizaram uma tomografia
microcomputadorizada (u-CT) dos gessos hidratados. As imagens, apresentadas na Figura 6,
mostram um material mais homogéneo e com uma fina estrutura de poros para o hemidrato-a.,
com poucos poros Visiveis na superficie e na secdo transversal (a e ¢). Em contrapartida, o
material proveniente da hidratacdo do hemidrato-p (b e d) apresenta estrutura heterogénea com

grande nimero de poros maiores e de aspecto fridvel.

Figura 6 — Imagens da estrutura tridimensional (a e b) e da se¢éo transversal (c e d)
obtidas a partir da u-CT de amostras de gesso hidratado (hemidrato-a a esquerda e
hemidrato-p a direita).

~ b %

Fonte: SONG et al. (2009).

2.2 Geracao e reciclagem dos residuos de gesso de construgao

Em todas as etapas de producdo e aplicacdo do gesso de construcdo sdo gerados
residuos, desde a extracdo da matéria-prima até sua aplicacdo como material de construcao,
passando pelas etapas de producdo do gesso e beneficiamento de componentes (PINHEIRO,
2011).

Até meados de 2011, os residuos de gesso provenientes de construcao e demolicéo
eram definidos como ndo reciclaveis, pois se enquadravam na classe “C” de acordo com a
Resolucao 307/2000 do CONAMA (BRASIL, 2002), por se considerar ndo haver tecnologias
ou aplica¢bes economicamente viaveis que permitissem sua reciclagem ou recuperacdo. Com a
publicacdo da Resolugdo 431/2011 do CONAMA (BRASIL, 2011), o residuo de gesso passou
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a ser considerado reciclavel, uma vez que sua classificacao foi alterada para a categoria “B”.
Entretanto, Pinheiro (2011) salienta que, apesar de ser considerado um residuo
reciclavel, sdo quase inexistentes as usinas de reciclagem de gesso e sua destinagdo continua
sendo um problema, tendo em vista o fato de nédo ser aceito nos aterros sanitarios, pelos motivos
expostos anteriormente, e serem raras as areas de transbordo e triagem apropriadas para sua
disposigéo final. Bernhoeft (2010) relata em seu trabalho as tentativas de reciclagem de gesso
no préprio canteiro de obras realizadas por outros autores e observa que todos apontam para
uma direcdo favoravel ao aproveitamento do residuo. Entretanto, em todos os trabalhos citados
pelo autor, o gesso hidratado e moido foi apenas incorporado ao hemidrato na producéo de

novos componentes.
2.2.1 Geracao de residuos durante a producédo de componentes de gesso

Pinheiro (2011) realizou uma visita a empresas produtoras de componentes de
gesso, como placas para forracdo de tetos e blocos de alvenaria, no P6lo Gesseiro do Araripe
(PE) e verificou a geracdo de residuos de gesso hidratado em diversas etapas da producao das
pecas, conforme ilustrado na Figura 7 a seguir. De acordo com a autora, os fabricantes nédo

sabem informar o volume de residuo gerado pelo segmento na regido.

Figura 7 — Geracao de residuos durante processo de fabricacao artesanal de
componentes de gesso: area de conformacao (a e b), rea interna da fébrica (c e d) e area
externa da fébrica (e e f).

residuo

[ 2

Fonte: PINHEIRO (2011).
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A producdo de placas de gesso acartonado também gera residuos. Alter (2010)
relata que entre 3% e 5% do gesso utilizado durante a etapa de producdo das placas de gesso
acartonado nos EUA se transformam em residuos. No Brasil, este valor foi estimado por
Marcondes (2007) em 2,5%. Estes residuos sdo constituidos por gesso hidratado e papeldo e

podem ser reinseridos no processo produtivo das chapas (JOHN; CINCOTTO, 2003).

2.2.2 Geracao de residuos de gesso na construcdo e demolicdo

De acordo com Pinheiro (2011), os maiores responsaveis pela geragdo de residuos
de gesso na construcao civil sdo: utilizacdo de pasta de gesso para revestimento de paredes e
tetos, execucdo de divisorias e paredes com chapas de gesso acartonado, producéo de alvenarias
compostas por blocos de gesso e aplicacdo de placas para forro e de elementos decorativos.
John e Cincotto (2003) afirmam que a quantidade de residuo gerado pelo gesso aplicado como
revestimento de paredes e tetos se deve ao rapido endurecimento da pasta e a mao-de-obra
pouco qualificada responsavel pela aplicacdo manual desse material. Segundo 0s mesmos
autores, os fabricantes de gesso estimam uma perda média de 30% da massa de gesso, enquanto
Agopyan et al. (2003) levantaram um valor de perda tipica igual a 45%. Camarini et al. (2011)
determinaram um desperdicio de 16% a 47% durante a aplicacdo do gesso como revestimento
interno de paredes por trés operarios. Cavalcanti et al. (2012) comentam que 0 aumento na
utilizacdo de gesso para a producdo de revestimentos aumentou na Ultima década, o que levou a
geracdo de um maior volume deste residuo.

A execucdo de divisorias e paredes com chapas de gesso acartonado gera residuos
formados por pedacos de chapas danificadas e, principalmente, por sobras resultantes dos cortes
necessarios para a instalacdo das pecas. A estimativa da industria brasileira é de 5% de perdas
durante a instalacdo das chapas (JOHN; CINCOTTO, 2003). Marcondes (2007), em pesquisa
de campo com instaladores, estimou perdas da ordem de 12%, valor coerente com as perdas
estimadas por Alter (2010) nos EUA, que variam de 10% a 12%.

De acordo com Pinheiro (2011), ndo existem estimativas para as perdas geradas na
instalacdo de blocos de gesso, placas para forro e elementos decorativos. Com relacdo aos
residuos de gesso gerados na demolicdo, John e Cincotto (2003) comentam a falta de

parametros para estimativa de tal volume.
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2.2.3 Reciclagem dos residuos de gesso

As reacOes de transformacdo da gipsita em gesso (hemidrato), através de
calcinacao, e do gesso em dihidrato (produto de mesma composi¢do que o originou), atraves de
hidratagdo, sdo facilmente executadas e sua reversibilidade permite a reciclagem do residuo de
gesso, conforme esquema apresentado na Figura 8, resultando em um produto com propriedades
aglomerantes (JOHN; CINCOTTO, 2003; PINHEIRO, 2011).

Figura 8 — Reversibilidade das reacdes de transformacao da gipsita em gesso.
140°Cal60°C

CaSO,-2H,0 —  CaSO,-0,5H,0 +15H,0""
A

i
gipsita hemidrato (gesso de construgdo)

A (calcinagao) g g +1,5H,0 (hidratagdo)

CaSO, -2H,0

y
dihidrato (residuo de gesso)

Adaptado: PINHEIRO (2011).

Entretanto, a composic¢ao quimica do residuo de gesso hidratado pode ser diferente
da gipsita natural que o originou, contendo diferentes teores de hemidratos, anidritas e
impurezas. Além disso, a morfologia dos cristais de dihidrato resultantes da hidratacdo também
pode ser diferente daqueles que compdem a gipsita natural devido as condi¢bes em que 0s
cristais se formaram (KOJIMA; YASUE, 2006; KONCZAK, 2002).

Muitos estudos consideram gesso reciclado como o material resultante apenas da
moagem dos residuos de dihidrato que ndo passa pela etapa de calcinacdo e, portanto, ndo
apresenta propriedades aglomerantes.

Como a denominacdo de gesso reciclado pode estar relacionada tanto ao material
que passou por uma nova etapa de calcinagdo para voltar & forma de hemidrato como ao
dihidrato apenas moido, a busca pelo tema na literatura torna-se um pouco confusa. Dessa
forma, os estudos apresentados a seguir serdo separados de acordo com o tipo de processamento
realizado sobre o residuo, denominados como residuos de gesso hidratado aqueles apenas

moidos e residuos de gesso recalcinados os moidos e calcinados novamente.
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2.2.4 Reciclagem dos residuos de gesso hidratado

Os residuos de gesso hidratado reciclados podem ter diversas aplicacdes, como
producdo do cimento Portland, producdo de chapas de gesso acartonado e adicdo em novas
pastas de gesso.

O uso do residuo de gesso hidratado como controlador de pega do cimento Portland
foi estudado por Chandara et al. (2009). Os autores substituiram parte do clinquer por gesso
natural e por gesso proveniente de moldes utilizados na industria ceramica nas propor¢oes
clinquer/gesso de 97/3, 96/4 e 95/5. As misturas de clinquer com gesso natural foram moidas
em um moinho de bolas de aco de laborat6rio durante 90 min e as misturas de clinquer com
gesso residual foram moidas durante 120 min, de forma a todas as amostras apresentarem uma
area superficial especifica de 3600 a 3900 cm2-g*. Os dois tipos de gesso foram caracterizados
por ensaios de termogravimetria diferencial (DTG) e difracdo de raios X (DRX), onde se
verificou a presenca de hemidrato no gesso reciclado (12,45%) em quantidade superior a do
gesso natural (1,61%). Isso explica a reducdo de 15% e 13% nos tempos de pega inicial e final
do cimento quando da utilizacdo do gesso reciclado, o que ja havia sido comprovado por
Papageorgiou et al. (2005). Entretanto, as propriedades mecénicas dos cimentos produzidos ndo
sofreram influéncia negativa da presenca do gesso reciclado, justificando a substituicdo do
gesso natural para a producgéo de cimentos, apenas com a ressalva de controlar a quantidade de
hemidrato presente no gesso reciclado utilizado para este fim.

A experiéncia internacional mostra que é possivel reciclar residuos de chapas de
gesso acartonado, tanto aqueles resultantes do processo de produgdo quanto os provenientes de
construcdo e demolicdo. Na Europa, a Gypsum Recycling International (2013) desenvolveu
uma tecnologia em que € possivel reciclar 100% do residuo de chapas de gesso acartonado com
até 3% de impurezas, como pregos, parafusos, papéis de parede, fibras de vidro e outros
revestimentos. Os residuos sdo coletados em contéineres especiais que ficam estrategicamente
localizados nos centros urbanos e protegem o material da chuva. O p6 de gesso reprocessado,
com didmetro maximo de 13 mm, retorna a producéo de novas chapas em teores que chegam a
até 25% de substituicdo ao gesso natural. O papel proveniente da separagdo pode ser utilizado
em compostagem, na geracdo de calor e em outros materiais de constru¢do. Empresas como
Saint-Gobain, Knauf, Lafarge, USG e National Gypsum ja incorporaram a tecnologia em sua
producdo e garantem que as chapas produzidas com a mistura de gesso reciclado e gesso natural
apresentam a mesma qualidade daquelas produzidas apenas com gesso natural. Outro caso de

sucesso € o da empresa canadense New West Gypsum Recycling (2014) que recicla chapas de
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gesso acartonado desde 1986. Os residuos de pré ou pds-consumo sdo processados e 0 gesso
moido é reincorporado na producédo de novas chapas de gesso acartonado, em teores de até 22%
de substituicdo ao gesso natural sem prejuizos para a qualidade do produto final. A empresa
também possui unidades moveis que podem processar o residuo em locais afastados, o que seria
inviabilizado pelo impacto do custo do transporte.

No Brasil foram identificadas duas empresas que fazem o recolhimento e
processamento dos residuos de gesso. A Empresa Sebanella® atua no estado do Rio Grande do
Sul, disponibilizando cagambas especificas para descarte dos residuos de gesso nos locais de
geracdo, transportando-o ao local de processamento, a partir do qual relatam dar destinagéo
adequada ao reaproveitamento do residuo. A Empresa Engessul®, situada em Santa Catarina,
realiza desde 2005 a recepcdo, o beneficiamento e a comercializacdo de residuos de gesso
provenientes de industrias de artefatos e da construcao civil, promovendo o reaproveitamento
dos materiais. Entretanto, nenhuma das empresas apresenta em seus websites de que forma estes
residuos sdo processados e reaproveitados. As tentativas de contato via e-mail também foram
frustradas.

Bernhoeft (2010) realizou um estudo de campo onde a pasta de gesso aplicada como
revestimento de paredes internas de um edificio foi preparada ora com gesso natural
(denominada GN), ora com adi¢des de 5% (G5) e 10% (G10) do residuo de gesso hidratado
moido e peneirado, resultante de aplicacBes anteriores, mantendo constante a relacdo
agua/gesso em todos os preparos. O tempo de pega variou fortemente com a adi¢do do residuo
de gesso hidratado, apresentando uma reducéo significativa tanto no inicio quanto no fim da
pega, como se pode observar na Tabela 6. Este efeito pode ser explicado pelo aumento no
namero de nucleos de cristalizacdo causado pela incorporacdo de particulas de dihidrato. A
resisténcia a compressao também apresentou reducdo com o aumento do teor de residuo
incorporado, apresentado os valores de 13,5 MPa para o GN, 11,0 MPa para o G5 e 6,00 MPa
para o G10.

Tabela 6 — Tempo de pega dos gessos estudados.

Tempo de pega GN G5 G10
Inicio (min:seg) 24:51 11:10 07:14
Fim (min:seq) 48:15 21:38 14:03
Intervalo (min:seg) 23:24 10:28 06:49

Fonte: BERNHOEFT (2010).

8 http://www.sebanella.com.br/
® http://www.engessul.com.br/pt/index.htm
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2.2.5 Reciclagem dos residuos de gesso recalcinados

Ribeiro (2006) estudou as propriedades fisicas dos residuos de gesso recalcinados.
Neste trabalho, o autor coletou residuos de construcéo, como forro e gesso para revestimento,
que passaram entdo pelas etapas de moagem e recalcinacdo a 140 °C por aproximadamente
30 minutos. As amostras de residuos recalcinados foram submetidas a ensaios de tempo de pega
e resisténcia mecanica e os resultados foram comparados aos do gesso natural. As pastas
produzidas com os residuos, de maneira geral, apresentaram reducdo nos tempos de pega inicial
e final, bem como menor resisténcia & compresséo e menor dureza que o material natural.

Kojima e Yasue (2006) verificaram que a cada ciclo de desidratacdo as particulas de
gesso reciclado recalcinado se tornam cada vez menores, com dimensdes tipicas inferiores a
5 um, o que afeta a qualidade do material, uma vez que reduz o tempo de pega. Dessa forma, o0s
autores sugerem que para tornar possivel a reciclagem de grandes quantidades de gesso €
necessario que as particulas de dihidrato sejam muito maiores e isso pode ser alcangcado com um
processo de recalcinagdo do residuo de gesso realizado por via Umida.

Cavalcanti (2006), Melo (2008) e Moncao Junior (2008), com o objetivo de
produzir um gesso com caracteristicas que permitam sua adequada reciclagem, desenvolveram
um processo de calcinacdo no qual a gipsita natural é calcinada a 170 °C de temperatura e
pressdo de 0,65 atm. O gesso produzido sob tais condigdes, depois de hidratado, gera um
residuo que, quando reciclado, apresenta propriedades fisicas e mecanicas melhores que o
material de origem. Tal processo de calcinacao pode ser inserido na cadeia produtiva do gesso
e, assim, viabilizar a reciclagem dos residuos de gesso através de processos simples. No que
diz respeito a microestrutura do material, imagens de microscopia eletronica de varredura, com
ampliacdo de 3.700 x, obtidas por Moncéo Junior (2008) para gesso produzido sem controle de
temperatura e pressdo (Figura 9 a) e gesso reciclado sob as condi¢Ges expostas anteriormente
(Figura 9 b) mostram que este ultimo apresenta cristais mais homogéneos, 0 que proporciona

melhores propriedades mecéanicas.
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Figura 9 — Micrografia eletronica de varredura dos cristais de hemidrato: (a)
produzidos sem controle de temperatura e pressdo; (b) produzidos com controle de
temperatura e pressao (170 °C e 0,65 atm).
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Fonte: MONCAO JUNIOR (2008).

Como o objetivo do presente trabalho é avaliar as propriedades de gessos reciclados
que passaram pelo processo de calcinagdo, sera admitido deste ponto em diante que o termo

gesso reciclado corresponde ao material recalcinado.

2.3 Caracterizacdo microestrutural do gesso de construcdo

Para a andlise da microestrutura do gesso podem ser utilizadas diversas técnicas
experimentais, como termogravimetria, difracdo de raios X por policristais e microscopia
eletrnica de varredura, que ja ilustrou alguns resultados da literatura discutidos anteriormente.
Uma breve descricdo da termogravimetria e da difracdo de raios X, que sdo as principais

técnicas utilizadas neste trabalho se encontra a seguir.

2.3.1.1 Analise térmica — termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG)

A termogravimetria (TG) é uma técnica experimental em que a massa de uma
substancia é medida em funcdo da temperatura a0 mesmo tempo em que esta substancia esta
submetida a uma programacdo controlada da temperatura. Com isso, é possivel verificar as
alteracOes provocadas pelo aquecimento, como perda ou ganho de massa da substancia, o que
permite estabelecer a temperatura em que ocorre decomposicdo, desidratacdo, oxidacao,
combustdo, dentre outras. Dessa forma, é possivel determinar, por exemplo, a quantidade de
agua de cristalizacdo de um composto, como no caso de materiais utilizados na engenharia. J&
a termogravimetria derivada (DTG) fornece a derivada de primeira ordem da curva
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termogravimétrica em funcdo do tempo ou da temperatura. (HAINES, 1995; IONASHIRO;
GIOLITO, 1980; MATOS; MACHADO, 2004).
A Figura 10 mostra uma curva tipica de ensaio de termogravimetria dindmica, ou

seja, a massa € medida em funcédo da temperatura, que aumenta linearmente ao longo do tempo.

Figura 10— Curva tipica de ensaio de termogravimetria dinanica.
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Fonte: MATOS; MACHADO (2004).

Com o objetivo de definir condi¢Ges experimentais ideais para o0 uso da
termogravimetria no estudo dos materiais de construcdo, tendo em vista que as caracteristicas
da amostra (como finura, tamanho e quantidade), o tipo de cadinho, a atmosfera do ensaio e a
taxa de aquecimento influenciam fortemente os resultados, uma vez que pode haver gradiente
de temperatura entre a amostra e a parede do forno, bem como dentro da propria amostra,
levando a erros de determinagdo (BLAZEK, 1972; MATOS; MACHADO, 2004), Borrachero
et al. (2008) fizeram um amplo trabalho de investigacdo destes parametros usando o gesso de
construcdo como material de referéncia. Os autores utilizaram cadinhos de alumina e de
aluminio fechados com uma tampa contendo um pequeno orificio (¢ =80 um), ja que, de
acordo com Ramachandran et al. (2002), a presenca de um orificio na tampa do cadinho
aumenta a pressdo potencial suficientemente para separar 0s picos de interesse — um para a
conversdo de dihidrato em hemidrato e o outro para a reacdo hemidrato em anidrita — pois
permite a formacéo de vapor de agua dentro do recipiente. Os ensaios realizados com o cadinho
de alumina foram conduzidos em taxas de aquecimento iguais a 2, 5, 10, 20 e 40 °C-mint e os
ensaios realizados com o cadinho de aluminio em taxas de aquecimento de 10 e 20 °C-min™,
ambos em atmosfera de nitrogénio (75 mL-min?) e com 25mg de amostra. Os autores
observaram que os ensaios conduzidos em cadinho de alumina fechado n&o permitiam a
separagdo total dos picos relacionados a desidratacdo do hemidrato e do dihidrato, o que pode

estar associado ao fato de que a energia de ativacdo do primeiro evento € a mesma ou até maior



43

que a energia de ativacdo do segundo evento (FATU, 2001); e quanto maior a taxa de
aquecimento, maior a temperatura de ocorréncia dos picos, conforme ilustra a Figura 11, o que
também foi observado por Paulik et al. (1992). Ja no cadinho de aluminio fechado, a separacéo

dos picos de interesse foi bastante clara com a taxa de aquecimento de 10 °C-min* (Figura 12).

Figura 11- Andlise termogravimétrica (DTG) do gesso em cadinho de alumina fechado
em diferentes taxas de aquecimento.
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Fonte: BORRACHERO et al. (2008).

Figura 12 — Anélise termogravimétrica (TG/DTG) do gesso em cadinho de aluminio
fechado em diferentes taxas de aquecimento: (a) 20 °C-min-1 e (b) 10 °C-min-1.
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Os autores afirmam ainda que modificagdes nas condi¢Oes experimentais alteram a

temperatura de desidratacdo dos compostos: quanto menor a taxa de aquecimento, menor a

temperatura do processo de desidratacdo (Figura 13). Além disso, quando o cadinho esta aberto,

a pressdo de vapor é baixa e a temperatura de decomposi¢do diminui, enquanto que, para o

cadinho de aluminio fechado, a pressdo de vapor formada dentro do recipiente aumenta a

temperatura de decomposicao, como relatado por Paya et al. (2003) para ensaios com materiais

pozolanicos.

Figura 13 — Temperaturas de maxima perda de massa obtidas em diferentes condicdes
experimentais (influéncia do tipo de cadinho e da taxa de aquecimento).
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Fonte: BORRACHERO et al. (2008).

A partir da analise das curvas obtidas nos ensaios de termogravimetria dos materiais

estudados € possivel calcular os teores de cada composto presente nos gessos de acordo com

proposta de Dweck e Lasota (1998), na qual os picos se apresentam conforme ilustra a curva

tipica da Figura 14:
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Figura 14 — Curva tipica de ensaio termogravimétrico de gesso em cadinho fechado com
taxa de aquecimento de 5 °C-min,
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Adaptado: DWECK; LASOTA (1998).

Cabe ressaltar que esta situacdo € valida apenas para ensaios realizados com
cadinhos fechados, em que os picos relacionados a transformacéo de dihidrato em hemidrato e
de hemidrato em anidrita s&o separados.

- Pico 1: a perda de massa registrada no ensaio (AM1) esta relacionada a reacdo da
gipsita residual, ou dihidrato, que se transforma em hemidrato, de acordo com a Equacgéo 11,
em que a evaporacdo de 1,5 molécula de agua equivale a 15,71% de perda de massa do

composto original (dihidrato):

CaS0,-2H,0 & CaS0,-0,5H,0 + 1,5H,0v@P°"
N~—— —_—
gipsita ou dihidrato hemidrato Equagéo 11

(perda de massa da reacao = 15,71%)

- Pico 2: a perda de massa registrada no ensaio (4AM.) esta relacionada a reacdo de
desidratagdo do hemidrato, de acordo com a Equagdo 12, em que a evaporacao de (0,5 - ¢)
molécula de agua equivale a uma perda média de 0,20% de massa do composto original
(hemidrato). Vale notar que nesta reacdo esta presente tanto o hemidrato da amostra original

quanto o que foi gerado pela reagdo ocorrida no primeiro evento:
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CaSO4 ) 0,5H20 A CaSO4 + O’SHZO‘UG,Z)OT
hemidrato anidrita I11 Equagéo 12

(perda de massa da reacao = 6,20%)

Para o caso dos ensaios com o0 gesso hidratado realizados com o cadinho aberto, em
que ndo hé distincdo entre os picos de dihidrato e hemidrato, a perda de massa registrada no
primeiro evento (AM1) refere-se a transformac&o do dihidrato em anidrita, onde a evaporagédo

de 2 moléculas de 4gua equivale a uma perda de massa igual a 20,93%, conforme Equacéo 13.

CaS0,-2H,0 < CaSO, + 2H,0vr°"
—_——————— N——
gipsita ou dihidrato anidrita

Equacéo 13
(perda de massa da reacdo = 20,93%)

Como o gesso de construcdo pode conter impurezas como a dolomita, como
verificado no trabalho de Pinheiro (2011), para ensaios de TG conduzidos até temperaturas
superiores a da reacao de desidratagdo do gesso (> 750 °C), ocorrera o evento de decomposicao
da dolomita dado por mais uma perda de massa (AMs), correspondente a reacdo exibida na
Equacéo 14.

- Pico 3: a perda de massa registrada no ensaio (AMs) esta relacionada a
decomposicdo da dolomita presente na amostra, de acordo com a Equacdo 14, em que a
eliminacdo do anidrido carbénico (CO>) presente na dolomita equivale a 47,7% de perda de

massa dos carbonatos de calcio e de magnésio que compdem o mineral:

CaC0;-MgCO; — Cal + MgO + 2C0,

dolomita

(perda de massa da reacao = 47,7%)

Equacéo 14

Determinados estes valores, torna-se possivel o calculo dos teores de dihidrato
(D = CaS04:2H20), hemidrato (H = CaS04-0,5H.0), dolomita (Dolomita = CaCOz-MgCO:s)
e impurezas (1), como anidrita (A = CaSO4) e materiais inertes presentes na amostra de acordo

com as equacdes (Equacdo 15 a Equacéo 18):

_AM,
D= 0.2093 Equacéo 15
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_ (AM, — 0,062 D)

0.062 Equacéo 16
. _ AM;

Dolomita = 0477 Equacéao 17

I =100 — (D + H + Dolomita) Equacéo 18

2.3.1.2 Difracéo de raios X por policristais (DRXP) e 0 método de refinamento de
Rietveld

A difragdo de raios X vem historicamente auxiliando na determinagéo e
compreensdo do arranjo atdmico e molecular dos materiais solidos (CALLISTER, 2001). A lei
de Bragg, formulada por William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg em 1913,
se tornou a mais utilizada para difragdo de raios X em materiais em pé (PECHARSKY;
ZAVALL, 2005).

Esta lei estabelece de forma simples certas relacGes entre o &ngulo de difracéo (65,
—angulo de Bragg), o comprimento de onda (1) e o espacamento interplanar (dyy;) através da

Equacdo 19.

nA = 2dyp5enbp Equacéo 19

Considerando que um feixe de raios X, monocromatico e coerente (em fase), com
comprimento de onda A incida com um angulo & sobre dois planos paralelos de atomos A-4’ e
B-B’ que possuam os mesmos indices de Miller e distancia interplanar dyy;, se dois raios desse
feixe (1 e 2) s&o dispersos pelos &tomos P e Q e os comprimentos das trajetorias SQ e QT forem
iguais @ um numero inteiro n de comprimentos de onda, ocorrerd em um angulo 6 uma

interferéncia construtiva dos raios dispersos /e 2’ (Figura 15).
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Figura 15 — Difracéo de raios X por planos de atomos (A-A’ e B-B’).
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Modificado: CALLISTER (2001).

A técnica de difracdo de raios X (DRX) pode ser aplicada a monocristais ou
policristais. Uma vez que muitos materiais s6 podem ser preparados na forma policristalina,
devido a dificuldades ou até mesmo impossibilidade de obtencdo de monocristais de suficiente
qualidade e dimensdes, a DRXP torna-se a Unica op¢do realista para uma determinagéo
confiavel da estrutura cristalina destes materiais (ANDRADE, 2003; PECHARSKY;
ZAVALIJ, 2005; STEPHENSON, 2005).

Na técnica de DRXP é empregada uma amostra pulverizada (policristalina) em que
muitas particulas finas aleatoriamente orientadas sdo expostas a uma radiacdo X
monocromatica. Como ha um grande namero de particulas com orientacGes aleatorias e cada
uma delas é um cristal, assegura-se que pelo menos algumas particulas estardo orientadas de
forma apropriada, gerando conjuntos de planos cristalograficos disponiveis para difracdo
(CALLISTER, 2001).

O perfil de difracdo gerado num experimento de DRXP é como uma impressao
digital do material, uma vez que os planos de difrag&o, suas respectivas distancias interplanares,
assim como as densidades de elétrons ao longo de cada plano cristalino, sdo especificos e Unicos
para cada substancia cristalina. A presenca de uma fase cristalina se manifesta como um
conjunto de maximos discretos de intensidade (picos de difracdo) — as reflexGes de Bragg —
cada um com uma intensidade e localizacdo especificas (COSTA, 2013; PECHARSKY;
ZAVALLJ, 2005). Na Figura 16 esta ilustrado um exemplo de perfil difratométrico, ou

difratograma.
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Figura 16 — Exemplo de perfil difratométrico obtido por DRXP de uma amostra de
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Modificado: PECHARSKY; ZAVALIJ (2005).

A técnica de DRXP é bastante poderosa, pois diferentes caracteristicas estruturais
de um material cristalino geram diferentes efeitos sobre diversos parametros do padréo de
difracdo de p6. AlteracOes na rede cristalina, como mudanga nas coordenadas dos 4&tomos na
cela unitéria, afetam as intensidades relativas e/ou as posi¢des dos picos de Bragg
correspondentes a esta fase; alteracdes microscopicas, como reducdo do tamanho de particula
abaixo de determinado limite, ou deformacdes no material, afetam as formas dos picos de
Bragg, além das intensidades e posi¢cdes. Dessa forma, grande parte da informacéo estrutural
sobre o material é incorporada no seu padrdo de difracdo de p6. Se os dados experimentais
forem devidamente coletados e processados, podem-se estabelecer muitos detalhes acerca da
estrutura do material, as fases presentes e as composic¢des quimicas (PECHARSKY'; ZAVALLJ,
2005).

De maneira geral, a estrutura cristalina de uma fase obtida por DRXP pode ser
definida pela posicdo, intensidade e formato dos picos, que sdo influenciados por fatores como
tipo de estrutura cristalina, propriedades da amostra e parametros experimentais, como mostra
a Tabela 7.
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Tabela 7 — Padrao de DRXP em funcdo da estrutura cristalina, da amostra e dos
parametros instrumentais. Os parametros principais sdéo mostrados em negrito.
Parametros que podem ter uma influéncia significativa sdo mostrados em italico.

Componentes do perfil Estrutura Propriedade da A .
e o Pardmetro experimental
de difracéo cristalina amostra
Parametros de Radiacdo (comprimento de
rede ~ onda)
_— . Absorgéao .
Posicédo do pico (@ b,c, o fey Porosidade Instrumento/alinhamento da
amostra
Divergéncia axial do feixe
Parametros Orientagéo . fi «
. . atomicos preferencial Geor_netfla € configuracao
Intensidade do pico (X, y, 2, B, etc) Absorcao Radlagafo(&c;]lﬁzr)lzagao —
Porosidade
Cristalinidade Tamanho do Radiagio (pureza espectral)
. Desordem cristalito ¢ao (P &SP
Forma do pico . ~ Geometria
Defeitos Deformacéo - .
Tensio Condicionamento do feixe

Modificado: PECHARSKY; ZAVALIJ (2005).

Os dados de difracdo de raios X por policristais podem ser servir como base para o
refinamento de Rietveld (RIETVELD, 1967, 1969) de modo a refinar a estrutura cristalina ou
realizar a quantificacdo de fases presentes no material. Esta técnica, largamente utilizada hoje
em dia, foi elaborada por Hugo Rietveld em meados dos anos 1960, com base em dados de
difracdo por néutrons, e se tornou posteriormente uma alternativa ao refinamento de estruturas
cristalinas com dados coletados por difracdo de raios X por policristais, onde ocorre grande
quantidade de sobreposicdo nos picos de difracdo (COSTA, 2013).

O método de Rietveld consiste de um método de refinamento de estruturas
cristalinas, a partir de dados de difracdo de raios X ou néutrons, por policristais. O principal
objetivo do método é realizar a melhor aproximacao possivel do difratograma calculado com
base na estrutura cristalina do difratograma observado, que deve ser obtido com um incremento
constante de A20, como ilustrado na Figura 17 (PAIVA-SANTOS, 2009; PECHARSKY;
ZAVALL, 2005).
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Figura 17 — Fragmento de um padrao de difracédo de p6 de LaNisssSno,15 coletado com
radiacio CuKa com um passo A20 = 0,02°. Os circulos abertos representam a
intensidade observada (Yi°®); os circulos cheios conectados por uma linha continua
representam as intensidades calculadas (Yi¢¥). Os triangulos abertos representam as
diferencas entre as intensidades calculadas e observadas. A linha continua desenhada
através dos triangulos abertos corresponde a Y% - Y;¢@s = 0. As diferencas entre os
valores observados e as intensidades calculadas sdo usualmente tracadas usando a escala
idéntica a Yis e Y com um deslocamento constante para maior clareza. As barras
verticais indicam posi¢des calculadas dos picos de Bragg.
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Modificado: PECHARSKY; ZAVALIJ (2005).

Para que ocorra a melhor aproximacao possivel do difratograma calculado com o
difratograma observado, é necessario minimizar a funcao de minimos quadrados que representa
o residuo (M), dado pela Equacéo 20.

2
M= Z w;(y;(obs) — y;(calc))”, onde w; = 1/3’i Equacio 20
i

Na Equacdo 20, y;(obs) e y;(calc) correspondem as intensidades observada
(experimentalmente) e calculada no i-ésimo passo do difratograma. Para cada ponto a

intensidade (y;.) pode ser calculada pela Equagéo 21:

2
Yie = brsi Z¢5¢ Zh ¢/h¢LPh¢|Fh¢| GhingiProi + Vi Equacdo 21
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onde:

- h corresponde aos indices de Miller da reflexdo (hkl);

- ¢rs; € uma funcdo que corrige a rugosidade superficial normalmente presente em
materiais com alto coeficiente de absorcao;

- S é o fator de escala;

- Jn € a multiplicidade da reflex&o;

- LPn é a equacdo que corrige os efeitos de Lorentz e de polarizagéo;

- Fn é o fator de estrutura

- Gn é a funcdo de perfil, que descreve a forma de cada pico de Bragg;

- an € a funcdo que corrige a assimetria do pico;

- Pn é a funcdo que corrige as intensidades pelos efeitos de orientacdo preferencial

- Vb € a funcdo que corrige o background (radiacéo de fundo) do perfil de difracéo.

Considerando que exista uma distribuicdo aleatoria das particulas de todas as fases
pela amostra, a rugosidade superficial (¢,.;) deve ser considerada uma caracteristica da amostra
e ndo da fase, por isso este fator ndo entra nos somatorios da Equacdo 21 (PAIVA-SANTOS,
2009).

O fator de escala (S), que pode ser calculado pela Equacdo 22 — onde C é uma
constante que depende das condi¢es experimentais, p’ e p sdo os valores de densidade real e
tedrica da amostra, v é o volume da amostra “banhado” pelos raios X e N¢ € 0 nimero de celas
unitarias por unidade de volume — é a constante que ajusta a intensidade em relacdo a altura dos
picos. Para que se realize uma analise quantitativa de fases adequada, é necessario que a
aproximacdo do fator de escala esteja correta, ja que mais de uma fase pode estar presente na

amostra.

Equacéo 22

O método de Rietveld se baseia na fungdo G, definida como a fungdo de perfil,
para ajustar a forma do pico de difracdo. Como séo varios os efeitos que definem o perfil de um
pico, este ndo pode ser modelado por apenas uma funcéo, ja que cada efeito é descrito por uma
funcdo distinta. Dessa forma, € necessario que se utilize uma funcédo para a forma geral, outra
para anisotropia, outra para o alargamento instrumental, outra para as caracteristicas fisicas das
amostras, etc (COSTA, 2013).
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Neste trabalho serdo descritas apenas duas funcbes pseudo-Voigt que tém sido
utilizadas com sucesso nos refinamentos: a pseudo-Voigt (p-V), exibida na Equacdo 23, e a
pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada por Young (pV-TCHZ), exibida na
Equacdo 28.

(p-V)=nL+ (1 —-n)G Equacéo 23
onde 7 é dado pela Equacéo 24:
n=NA+NB-20 Equaco 24

em que NA e NB sdo parametros refindveis e devem ser positivos. As fracdes lorentziana (L) e
gaussiana (G) estéo definidas a seguir (Equacéo 25 e Equagéo 32).

L =

VG (1 .\ cl(ZAeihY)‘l

7-Hy, H? Equacéo 25

onde Hhn é a largura total a meia altura do pico h = (hkl), C; é a constante de normalizacéo (=4),
2A6;;, é a distancia em graus (26) da posicdo do pico de Bragg até o i-ésimo ponto onde a
intensidade esta sendo calculada e pode ser positiva ou negativa se o ponto i esta do lado do

mais alto ou do mais baixo angulo respectivamente.

G = 5 ex
T['Hh

JCo ) <—co(2A9ih)2>

H? Equacéo 26

onde Co é a constante de normaliza¢do (= 4 In2) e os outros termos 0s mesmos da fracao
lorentziana. A largura total a meia altura (Hn), que varia com 26 devido as condigdes
experimentais e caracteristicas fisicas das amostras, como tamanho de cristalito, falhas de

empilhamento e microdeformacéo da rede, € dada pela Equacao 27.
H?= (U -tg?60 +V -tg6 + W) Equacao 27

A funcgéo pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada por Young (pV-
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TCHZ), exibida na Equacédo 28, ¢é praticamente a mesma da funcdo pseudo-Voigt. Porém, na
pV-TCHZ, a fungéo gaussiana Hg € diferente da lorentziana Hy e n é descrita em funcéo de Hg
e Hi, o que permite correlacionar os alargamentos e as caracteristicas fisicas de cada fase que

estiver sendo refinada.

(pV-TCHZ) =nL + (1 - )G Equacéo 28
n = 1,36603q — 4,7719¢% + 0,111643 Equacéo 29
Hy
=" Equacéo 30
H = (HZ + AH¢H, + BHEH? + CHEH; + DH; Hf + Hf)l/ > Equacéo 31

onde A = 2,69269, B =2,42843, C = 4,47163 e D = 0,07842 sdo constantes de normalizacéo e

as componentes de Gauss (I';) e de Lorentz (I',) da largura total a meia altura (FWHM) séo:
2 Z 2 5
I; = (U tg*0+V - -tgh + W + /60529) Equagcso 32

=X tg0+Y/. 0 Equacéo 33

Alguns materiais apresentam efeito de orientacdo preferencial, que ocorre quando
os cristalitos presentes em uma amostra tendem a se orientar preferencialmente em uma direcéo
(ou conjunto de direcGes) do que em outras. Esse efeito pode ser dificil de eliminar e pode levar
a medidas de intensidade incorretas. Se as intensidades sofrem uma forte dependéncia hkl (por
exemplo quando as reflexdes 00l sdo fortes e as hk0 séo fracas), é possivel que tenha ocorrido
uma orientagdo preferencial dos cristalitos. Embora existam métodos de correcdo para o
refinamento da orientacdo preferencial, baseados no modelo de March-Dollase (Equacéo 34,
onde a;, € o angulo entre o plano (hkl) e o vetor de orientacdo preferencial e r1 é o parametro
de refinamento), o ideal é eliminar ou minimizar o problema durante o experimento, como
realizar a tomada de dados com a amostra em rotacdo, por exemplo, para aumentar as
estatisticas de particula. Caso o0 material realmente apresente esse efeito, & possivel utilizar

correcBes mais sofisticadas que utilizam harmonicos esféricos, como a de Jarvinen (1993)
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(COSTA, 2013).

-3
Py = [ricos?ay + (1/r1)sen2ak] /2 Equacao 34

Quando a funcdo de minimizacdo atingiu o valor minimo e os pardmetros ndo
variarem mais, o refinamento chegou ao final. Porém, pode-se acompanhar a convergéncia a
cada ciclo através de alguns indices — R ponderado (Rwp), “goodness of fit” (gof ou y?) € Reragg
— que descrevem a qualidade do refinamento. Entretanto, ndo se pode perder de vista que 0
modelo utilizado deve ser quimicamente valido (TOBY, 2006).

O indice R ponderado (Rwp), que é calculado pela Equacao 35 — onde y;, € y;. Sd0
as intensidades dos pontos observados e calculados, w; € o inverso da variancia de cada
respectiva observacdo (= 1/yi) e o numerador é a funcdo de minimizacdo M — indica a
convergéncia do refinamento: se Rup estiver diminuindo a cada ciclo, o refinamento esta sendo
bem executado. Ao final do refinamento ele ndo mais varia, indicando que o valor minimo de
M (Equagéo 20) foi atingido. Caso Rwp aumente, algum parametro deve estar divergindo do
valor real e o refinamento deve ser analisado com critério (PAIVA-SANTOS, 2009; TOBY,
2006).

Equacéo 35

2iwi(io — yic)2>
2iwi(Vio)?

pr=100-<

O indice “goodness of fit” (gof ou x?2), que expressa a qualidade do ajuste, é dado

pela Equacédo 36:

R M 2iwi(Vo — ¥e)?
_ 2 _ wp _ _ l L o c ~
gof = x* = Roey [(N — P)] —j N—P Equac&o 36

onde Rexp € 0 valor estatisticamente esperado, dado pela Equacdo 37, onde N é o nimero de
pontos efetivamente utilizados no refinamento, P é o nimero de parametros refinados. Durante
o refinamento, o valor de y? vai diminuindo a medida em que o modelo produz melhor ajuste
em relacédo ao dados coletados (PAIVA-SANTOS, 2009; TOBY, 2006). Se y? atingir o valor
1,0 significa que Rwp atingiu o valor estatisticamente esperado (ANTONIO, 2010).
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, N-P
Rexp = 100 ' Ziwi(yio)z Equagao 37

Esses indices auxiliam o usuario a julgar a qualidade do refinamento, porém estao
relacionados apenas ao perfil do difratograma e ndo com a estrutura cristalina. Para a avaliagdo
da qualidade do modelo estrutural refinado deve-se utilizar o indice Reragg, que é funcdo das
intensidades integradas dos picos, que por sua vez estdo relacionadas com a estrutura cristalina
(tipos de &tomos, posicdes e deslocamentos atdmicos), e pode ser calculado de acordo com a
Equacdo 38.

2nllho = Incl )
N 7 Equacéao 38

RBragg = 100 < Zhlho
onde Ih é a intensidade integrada da reflexdo de Bragg de indice h = (hkl) ao final do ciclo de
refinamento.

Conforme exposto anteriormente, diversos estudos ja foram conduzidos com o
objetivo de avaliar as propriedades do gesso reciclado. Pinheiro (2011) verificou a alteracédo de
algumas propriedades do material ap6s diversos ciclos de reciclagem e observou algumas
caracteristicas microestruturais, mas ndo explicou o que levou as alteragdes geradas pela
reciclagem. Dessa forma, nota-se a importancia de uma investigacdo microestrutural
aprofundada para que seja possivel a explicacdo da alteracao das propriedades do gesso quando
reciclado.

O uso da difragéo de raios X por policristais (DRXP), combinado com refinamentos
de Rietveld (1967, 1969), em relacdo aos materiais de construcdo civil, j& estd bastante
difundido na literatura para a quantificacdo de fases presentes no cimento Portland
(CARVALHO; LELES; TUBINO, 2008; CUBEROS et al., 2009; DE LA TORRE et al., 2001;
DE LA TORRE; ARANDA, 2003; DE LA TORRE; BRUQUE; ARANDA, 2001; GUIRADO;
GALI; CHINCHON, 2000; MAN SUHERMAN et al., 2002; PETERSON, V. K.; RAY, A. S ;
HUNTER, 2006; SCARLETT etal., 2001; SCRIVENER et al., 2004). No entanto, em estudos
sobre gesso, esta técnica é utilizada, em geral, para determinar qualitativamente as fases
presentes no material (BARBOSA et al., 2014; CANUT et al., 2008; CHANDARA et al., 2009;
LANZON; GARCIA-RUIZ, 2012; MAGALLANES-RIVERA; ESCALANTE-GARCIA;
GOROKHOVSKY, 2009; PINHEIRO, 2011; RAMACHANDRAN; NATARAJAN, 2005). A
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determinacdo das fracGes em massa dos compostos presentes no gesso € determinada por
termogravimetria (BORRACHERO, M.; PAYA, J.; BONILLA, M.; MONZzO, 2008;
CAMARINI; PINHEIRO; TANNOUS, 2012; DWECK; LASOTA, 1998; GENESTAR;
CIFRE, 2002; PINHEIRO, 2011; WAKILI et al., 2012), analise quimica (KURYATNYK et
al., 2008; POTGIETER; STRYDOM, 1996) ou fluorescéncia de raios X (CANUT et al., 2008;
CHANDARA et al., 2009; HUDSON-LAMB; STRYDOM; POTGIETER, 1996) na maioria
dos trabalhos encontrados na literatura. No entanto, hd apenas alguns trabalhos usando o
método Rietveld para realizar analises quantitativas de fases (AQF), como o de Ahmed et al.
(2011) que utilizaram a AQF aliada aos dados de DRX e determinaram um teor de bassanita
igual a 99,80% em uma amostra de gesso reciclado proveniente de placas de gesso acartonado
e o de Seufert et al. (2009), que realizaram medidas de DRXP em gessos submetidos a diferentes
temperaturas de calcinagdo (85 °C, 120 °C, 180 °C, 250 °C, 380 °C, 550 °C) que logo em
seguida foram acondicionadas em recipientes com prote¢do contra a umidade do ar até o
momento da realizacdo dos ensaio e aplicaram o método de Rietveld aos dados coletados pela
DRXP para a determinacdo da fracdo em massa de gipsita, bassanita e anidrita. Bezou et al.
(1995) aplicaram o método de Rietveld aos dados de difracdo de sincrotron e de néutrons para
determinar as posi¢des das moléculas de dgua dentro da estrutura de anidrita sollvel e duas
formas de hidrato de sulfato de calcio sub-hidratado (CaSQO4-0,5H20 e CaSO4-0.6H20). No
entanto, seus estudos ndo mostraram resultados quanto a analise quantitativa das fases presentes
nos materiais.

Sendo assim, este trabalho traz como contribuicdo a utilizacdo desta ferramenta
(AQF) no estudo microestrutural do gesso com o objetivo de analisar eventuais alteracGes de

fases, tanto qualitativa quanto quantitativamente, geradas pelo processo de reciclagem.

2.3.1.3 Aplicacdo do método de refinamento paramétrico de Rietveld para
monitoramento in-situ da hidratacéo do gesso

O mecanismo de hidratacdo do gesso ja foi estudado por diversos autores a partir
de variadas técnicas experimentais, como termogravimetria e analise do tamanho de particulas,
que sO podem ser implementadas ex-situ, 0 que exige a paralizacdo das reacGes de hidratacdo
em diferentes momentos para realizar a medida, bem como a necessidade de uma amostra para
cada tempo estudado (ADRIEN et al.,, 2016). Dessa forma, o monitoramento in-situ da
hidratagdo se torna uma técnica interessante para avaliar o comportamento do material ao

mesmo tempo em que se realizam as medidas. Uma das técnicas utilizadas para monitorar o
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mecanismo de hidratacdo se da a partir de ensaios de calorimetria, como ja foi apresentado na
secdo 2.1.4.

Lewry e Williamson (1994a) acompanharam a hidratacdo do gesso através de
imagens de MEV e verificaram que o primeiro estagio se da pela formacdo dos cristais de
dihidrato a partir da hidratacdo do hemidrato.

Adrien et al. (2016) monitoraram a hidratagéo do hemidrato por tomografia de raios
X. Os autores observaram a dissolugdo do hemidrato e a formacdo de uma rede de agulhas de
dihidrato (Figura 18) e determinaram o grau da reagéo a partir de uma andlise quantitativa da

evolucgdo da microestrutura em imagens tridimensionais.

Figura 18 — Alteracdes na microestrutura durante a hidratacédo do gesso. Reconstrucéo
em 2D de imagens extraidas da maior parte dos volumes 3D adquiridos durante os
experimentos de tomografia de raios X in-situ, entre 800 e 3000 s. A ultima figura (24 h)
foi obtida ap6s secagem a 45 °C.
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Fonte: ADRIEN et al. (2016).

Solberg e Hansen (2001) estudaram, por difracdo de raios X em policristais por
radiagdo sincrotron, a hidratacdo de pastas de hemidrato com 0,50% em massa de “sementes”
de dihidrato e quantidades de agua iguais a 0,50, 0,75, 1,00, 1,25 e 1,50. As pastas recém
preparadas foram acondicionadas em capilares de vidro, posicionados horizontalmente no
equipamento e mantidas em rotagdo para minimizacéo do efeito de orientacdo preferencial e as
medidas sequenciais de difracdo de raios X foram realizadas ao longo do tempo. Os autores

verificaram que a taxa de dissolugdo do hemidrato € igual a taxa de precipitacdo do dihidrato e
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que a quantidade de dgua ndo exerce influéncia significativa na taxa de reacdo. A intensidade
relativa (a) foi calculada dividindo-se a intensidade de cada fase pela intensidade méxima
observada, dando origem ao grau de decomposi¢do do hemidrato — a(HH) — e ao grau de
formagéo do dihidrato — o(DH) — em fungédo do tempo, e o resultado de diversos experimentos
estdo apresentados na Figura 19, onde é possivel observar que o dihidrato se forma na medida
em que o hemidrato se decompde. O método de refinamento de Rietveld ndo foi utilizado pelos

autores.

Figura 19 — Experimentos realizados com intensidade de feixe otimizada e aditivos
modificadores de pega, com relacdo agua/sélidos = 1,00. (a) Dois experimentos com
0,50% em peso de sulfato de potéssio e 0,50% em peso de sementes de dihidrato. (b)
Trés experimentos sem aditivos exceto 0,50% em peso de sementes de dihidrato. (c) Dois
experimentos com 0,25% em peso de acido citrico monohidratado e 0,50% em peso de
sementes de dihidrato.
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Fonte: SOLBERG E HANSEN (2016).

Christensen et al. (2008) realizaram experimentos sequenciais de difracdo de raios
X por policristais com radiacéo sincrotron para medi¢do in-situ da hidratacdo de um hemidrato-
o (Figura 20) e da desidratacdo de uma amostra de dihidrato com impureza de hemidrato-
a (Figura 21). Nas figuras citadas é possivel observar as diversas alteracfes de fase, com
surgimento e desaparecimento de picos, em ambos 0s casos, tanto na formacao do dihidrato a
partir do hemidrato durante a hidratacdo quanto a formacéo de hemidrato a partir do dihidrato
durante a desidratagdo. Os autores utilizaram o método de refinamento de Rietveld em algumas

medidas para identificacdo das fases presentes, bem como para anélise quantitativa de fases.
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Figura 20 — Padrdes de DRXP medidos a temperatura ambiente mostrando a hidratacéo
de um hemidrato-a. A agua foi introduzida no pé seco (in-situ) apds o padrdo niimero 5.
Os indices de Miller para o hemidrato-a. estdo abaixo das curvas e os indices de Miller
para o dihidrato estdo acima das curvas (A = 1,0010 A).

1500 |

1000 |

Intensity (a.u.)

500 |

Fonte: CHRISTENSEN et al. (2008).

Figura 21 — Padrdes DRXP da decomposicao térmica do dihidrato com impureza de
hemidrato-a na faixa de temperatura de 25 a 462 °C. As reflexdes marcadas com A, C e
E sé@o do dihidrato e as reflexdes marcadas com B, D e F séo do hemidrato-a
(A =1,1250 A).
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Fonte: CHRISTENSEN et al. (2008).

A DRXP in-situ é uma técnica particularmente favoravel ao desenvolvimento de
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modelos fisicos de comportamento material, j& que os dados referentes a estrutura material
podem ser coletados em funcdo do processamento ou variavel ambiental de interesse. J& se sabe
que estudos de difracdo de raios X em funcdo de uma varidvel externa, como temperatura,
tempo, pressdo ou ambiente quimico podem trazer mais informacgdes sobre o sistema do que
um Gnico experimento e tais aplicagcdes vem ganhando importancia e sendo difundidas na area
de DRXP a medida que novos equipamentos permitem a obtencdo de dados de alta qualidade.
A aplicacdo do metodo de refinamento de Rietveld de modo individual e independente a cada
conjunto de dados proveniente destes estudos é a maneira tradicional de tratamento destes
dados, em que as condicdes de entrada para a analise de um conjunto de dados individuais s&o
retiradas da saida do conjunto de dados anterior sequencialmente. Se, por exemplo, forem
coletados 100 padrées de difracdo de policristais a diferentes temperaturas, cada um com um
refinamento de 20 parametros, serdo realizados 100 refinamentos independentes com 2000
parametros no total. Entretanto, é evidente que estes 2000 parametros ndo sdo completamente
independentes (EVANS, 2013; STYLES et al., 2009).

Embora esta abordagem seja efetiva em muitos casos, 0s problemas com a
estabilidade dos parametros podem surgir quando as concentracOes de fases de interesse sao
baixas, seja quando comecgam a se formar ou no final da sua decomposi¢do. Nestes momentos,
é improvavel que a intensidade observada seja suficiente para suportar o refinamento de
parametros como o perfil de pico (como usado para estimar o tamanho do cristalito) e a estrutura
do cristal (pardmetros de deslocamento atbmico). Alguns desses problemas de estabilidade
podem ser superados, fornecendo limites aos valores dos parametros durante o refinamento,
mas a selecdo desses limites é, muitas vezes, subjetiva e com base na experiéncia do analista
(STYLES et al., 2009).

A metodologia proposta por Stinton e Evans (2007), chamada de refinamento
paramétrico de Rietveld, define que qualquer pardmetro — como por exemplo parametros de
rede ou ocupacdes de sitios cristalograficos — pode ser descrito por um unico valor geral ou por
uma funcdo que descreve sua evolucgdo ao longo da coleta de dados, o que reduz o nimero de
parametros refinados, e pode ser refinado simultaneamente a partir de um grande nimero de
dados de difracdo. Dessa forma, oferece uma série de beneficios potenciais em relagéo a anélise
independente ou sequencial, j& que permite uma maior precisdo de parametros refinados,
oferece a possibilidade de aplicar modelos fisicamente realistas durante a analise de dados,
permite o refinamento de quantidades "nédo cristalograficas"”, como constantes de temperatura
ou taxa diretamente a partir de dados de difracdo, e pode ajudar a evitar falsos minimos.

Evans (2013) realizou medidas de difracdo em funcdo da temperatura para uma
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amostra de WOz e determinou a transi¢do de fases por refinamentos sequencial (Figura 22 a) e
paramétrico de Rietveld (Figura 22 b). Observa-se que o refinamento paramétrico produziu
melhores resultados que o refinamento sequencial para as fragcdes das fases em funcdo da

temperatura.

Figura 22 — Fragdes das fases em fungdo da temperatura de uma amostra de WOs: a)
refinamento sequencial de Rietveld e b) refinamento paramétrico de Rietveld.
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Fonte: EVANS (2013).

Dessa forma, torna-se vantajoso determinar por refinamento paramétrico de
Rietveld as fracbes em massa das fases anidrita, hemidrato e dihidrato dos gessos em medidas
de DRXP in-situ coletadas durante a hidratacdo das pastas, comparando as amostras comerciais

e recicladas, como sera visto no capitulo 5.
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3. AVALIACAO DA MICROESTRUTURA E DAS CARACTERISTICAS FISICAS DO
GESSO RECICLADO PRODUZIDO COM DIFERENTES TEORES DE AGUA

Com o intuito de definir parametros experimentais adequados, a proposta inicial do
trabalho concentrou-se em avaliar as diversas técnicas disponiveis para a caracterizacdo
microestrutural do gesso reciclado, por meio da comparacéo dos resultados obtidos com o0 gesso
de construcdo civil conforme recebido, apds hidratado com diferentes teores de dgua e depois
de desidratado (reciclado), a fim de observar possiveis alteracdes na microestrutura desse
material apos sua reciclagem, bem como investigar a influéncia do teor de 4gua no processo.
Para tanto, foram utilizadas as seguintes técnicas experimentais: analise termogravimétrica e
analise termogravimétrica diferencial (TG/DTG); calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e
analise quantitativa de fases (AQF) a partir da aplicacdo do método de refinamento de Rietveld
a dados de difracdo de raios X por policristais (DRXP).

A caracterizagdo macroestrutural concentrou-se em avaliar as propriedades fisicas
e mecanicas dos gessos em pd, em pasta e endurecido através de procedimentos experimentais.
Para tanto, estudou-se a densidade de massa aparente, a massa especifica, a distribuicdo
granulométrica, a area superficial especifica, o modulo de finura, o tempo de pega e a resisténcia

a compressao das amostras em questao.

3.1 Material

O gesso utilizado foi adquirido no comércio do setor e se classifica como “gesso
para construcdo civil”, que sera aqui denominado como “gesso comercial sem adi¢do de agua”
(GC_0%). Com o objetivo de analisar o comportamento do material reciclado, o gesso
comercial foi hidratado com trés teores de agua, iguais a 40%, 50% e 60% em massa, dando
origem as amostras denominadas GCH_40%, GCH_50% e GCH_60%, respectivamente. Apos
completa secagem, os gessos hidratados foram moidos!® com o auxilio de um moinho de
martelos elétrico (Figura 23a) e submetidos a calcinagcdo em estufa de esterilizacdo e secagem
(Figura 23b) da marca MEDICATE ESTUFAS, modelo MD 1.5 (200 W), a 160 °C até
constancia de massa e as amostras geradas nessa etapa receberam as denominacfes GR_40%,
GR_50% e GR_60%. Para os ensaios de tempo de pega e resisténcia a compressdo, as amostras

recicladas foram hidratadas com os mesmos teores de agua utilizados na sua produgdo, dando

10 Por se tratar de um equipamento com fluxo continuo de moagem, ndo foi possivel medir o tempo de duragio
da moagem do material.
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origem as amostras GRH_40%, GRH_50% e GRH_60%. A Tabela 8 resume a nomenclatura

das amostras.

Figura 23 — Moinho de martelos elétrico (a) e estufa de esterilizacdo e secagem (b).
. Il

Tabela 8 — Nomenclatura das amostras.

Descrigdo da amostra Nomenclatura
Gesso comercial “como recebido” GC_0%
Gesso comercial hidratado com 40% de agua GCH_40%
Gesso comercial hidratado com 50% de agua GCH_50%
Gesso comercial hidratado com 60% de agua GCH_60%
Gesso reciclado a partir da amostra GCH_40% GR_40%
Gesso reciclado a partir da amostra GCH_50% GR_50%
Gesso reciclado a partir da amostra GCH_60% GR_60%

Gesso reciclado GR_40% hidratado com 40% de agua GRH_40%
Gesso reciclado GR_50% hidratado com 50% de agua GRH_50%
Gesso reciclado GR_60% hidratado com 60% de agua GRH_60%

A etapa de hidratacdo do material foi realizada de acordo com a norma NBR 12128
(ABNT, 1991a), em que o gesso foi disperso sobre a dgua durante 1 minuto, deixando-se em
repouso por 2 minutos e misturando-se com uma espatula por um 1 minuto até a obtengéo de
uma pasta lisa e homogénea. As pastas obtidas foram transferidas para formas de aluminio
forradas com pléstico, formando camadas de 1 a 1,5 cm de espessura e deixadas sobre a bancada
do laboratdrio até completa secagem. Na sequéncia, as placas ja secas foram quebradas

manualmente (Figura 24), a fim de reduzir o tamanho do material que passaria pela moagem,
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facilitando o processo.

Figura 24 — Placas de gesso hidratado secas e quebradas manualmente.

GCH._40% GCH._50% GCH._60%

O gesso moido foi recolhido e armazenado em sacos plasticos vedados dentro do

laboratério para minimizar a absor¢do da umidade do ar, conforme ilustra a Figura 25.

Figura 25 — Moagem das placas de gesso hidratado em moinho de martelos.
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De forma a realizar uma calcinacdo uniforme, o gesso hidratado seco e moido foi
distribuido em formas de aluminio em camadas de aproximadamente 1,5 cm de espessura e
colocados na estufa com temperatura média de 160 °C. A massa foi determinada a cada
30 minutos (m;) e, com o auxilio da Equacédo 39, calculou-se a perda de massa percentual no

instante da medigdo (Am;), em comparagdo com a massa inicial do ensaio (m).

m; —m
Am; (%) = ‘m—" -100%

o Equacéo 39

Estabeleceu-se como tempo de calcinagcdo aquele onde a perda de massa se
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estabilizou, o que ocorreu apds 120 minutos com perda de massa média em torno de 16%
(Figura 26).

Figura 26 — Perda de massa das amostras de gesso hidratado em funcéo do tempo a
temperatura média de 160 °C.
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Foram recolhidas pequenas aliquotas, em torno de 20 gramas, de todas as amostras
gue passaram entdo por um novo processo de moagem para padronizacdo do tamanho de
particulas, conforme recomendado por McCusker et al. (1999) e preparo para 0s ensaios de
caracterizacdo microestrutural. Os gessos foram moidos manualmente em almofariz de agata
com pistilo e entdo passados por uma peneira de malha de 10 um, inserida no aparato ilustrado
na Figura 27, para uniformizacdo da granulometria, dando origem as amostras GC_0%_MP,
GCH_40%_ MP, GCH_50%_ MP, GCH_60%_MP (hidratacdes com relacdes agua/gesso iguais
a 40%, 50% e 60% e ap0Os secagem moidas em moinho de martelos e moidas e peneiradas
manualmente conforme explicitado anteriormente) e GR_40% MP, GR_50% MP e
GR_60%_MP (desidratadas em estufa de laboratorio a temperatura de 160 °C durante 2 horas

e entdo moidas e peneiradas manualmente).
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Figura 27 — Aparato para peneiramento das amostras de gesso.

3.2 Andélise térmica

3.2.1 Anadlise termogravimétrica (TG/DTG)

Todas as amostras de gessos foram submetidas a ensaios de andlise
termogravimeétrica (equipamento da marca NETZSCH, modelo STA 409 PC/PG) em cadinho
de alumina (aberto e fechado), com temperatura variando de 30 °C a 1000 °C, a uma taxa de
aquecimento igual a 5 °C-min’t em atmosfera de nitrogénio (60 mL-min™). A massa de gesso
utilizada nos ensaios variou de 23 a 27 mg. Estes parametros foram definidos de acordo com a
experiéncia relatada por Borrachero et al. (2008), que verificaram diversas condi¢fes de ensaio
de termogravimetria para analise de gessos de construcdo, como discutido na se¢édo 2.3.1.1. A
utilizacdo de cadinho de alumina teve como propdsito atingir temperaturas altas (até 1000 °C)
de modo a analisar a eventual presenca de carbonatos (de calcio e de magnésio) no material.

De forma a verificar a possivel presenca de hemidrato e dihidrato nas amostras
hidratadas, as primeiras analises foram conduzidas com o cadinho de alumina fechado para
investigar a separagéo dos picos. A comparagédo entre os ensaios realizados com cadinho aberto
e fechado encontram-se na Figura 28 (GCH_40%_MP), na Figura 29 (GCH_50%_MP) e na
Figura 30 (GCH_60%_MP).



Figura 28 — Curvas de termogravimetria e termogravimetria diferencial (TG/DTG)
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comparando as condi¢des de medidas com cadinho aberto (linha continua) e fechado
(linha tracejada) da amostra GCH_40%MP.
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Figura 29 — Curvas de termogravimetria e termogravimetria diferencial (TG/DTG)
comparando as condic¢des de medidas com cadinho aberto (linha continua) e fechado
(linha tracejada) da amostra GCH_50%MP.

Massa (%)

100 F T T T T X T T T 0.0
95 05
90

—— GCH_50%_MP 1-1.0
----GCH_50%_MP (fechado)
85+
80
751 _
1 ' 1 1 1 1 Il 1 L 1 25

0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

DTG (%.min™)

Figura 30 — Curvas de termogravimetria e termogravimetria diferencial (TG/DTG)
comparando as condi¢des de medidas com cadinho aberto (linha continua) e fechado
(linha tracejada) da amostra GCH_60%MP.
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Nota-se que a utilizacdo do cadinho fechado ndo promoveu a separacgéo total dos
picos situados entre 50 °C e 200 °C para nenhuma das amostras analisadas, além de deslocar
todos os eventos de perda de massa para temperaturas mais elevadas. Isso deve-se,
provavelmente, ao fato de a tampa do cadinho ndo produzir um fecho hermético, ou seja, 0
vapor de dgua formado na desidratacéo do dihidrato ndo permanece aprisionado no interior do
cadinho, 0 que ndo gera a separacao total dos picos formados. Nota-se, também, uma tendéncia
a separacdo dos picos situados acima de 550 °C, correspondentes a decomposi¢cdo dos
carbonatos presentes nas amostras, indicando a existéncia de mais de um tipo deste composto.

Sendo assim, optou-se por dar continuidade a analise termogravimétrica com 0s
cadinhos abertos, ndo sendo possivel, portanto, a visualizacdo de picos distintos nas reacfes do
dihidrato e do hemidrato. Dessa forma, considerou-se que tanto a amostra comercial quanto as
desidratadas apresentam apenas gesso na forma de hemidrato em sua composi¢éo e as amostras
hidratadas apenas o dihidrato, tornando o segundo pico correspondente a reacdo da anidrita e o
terceiro pico a reacdo do carbonato na forma de dolomita (CaCOz-MgCO:s).

As curvas exibidas na Figura 31 apresentam o comportamento das amostras de
gesso na forma de hemidrato (GC_0%, GR_40%, GR_50% e GR_60%) submetidas ao ensaio
de termogravimetria e 0s teores dos compostos presentes no gesso, calculados de acordo com a
metodologia de Dweck e Lasota (1998) exposta no item 2.3.1.1 a partir da perda de massa

ocorrida no ensaio, encontram-se na Tabela 9.

Figura 31 — Curvas de termogravimetria e termogravimetria diferencial (TG/DTG) para
as amostras de gesso moidas e peneiradas na forma de hemidrato.
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Tabela 9 — Perdas de massa, temperaturas de ocorréncia dos eventos e teores dos
compostos presentes nas amostras de gesso moidas e peneiradas na forma de hemidrato
no ensaio de TG.

Hemidratos

Pico GC 0% MP  GR 40% MP GR 50% MP GR _60% MP

AMi (%) T (°C) AMi (%) T (°C) AMi (%) T (°C) 4aMi (%) T (°C)

1 411 1183 461 1179 477 1174 481 11472

2 1,056 3133 220 3429 119 3574 116 3742

3 1054 6883 968 7029 1033 7074 10,71 714,22

CaS04-2H0 - - - -

CaS04-0,5H.,0 66,3 74,3 76,9 77,6
CaCO3-MgCO3 22,1 19,9 21,7 22,4
Impurezas 11,6 58 14 0,0
Inertes 33,7 25,7 23,1 22,4
Total 100,0 100,0 100,0 100,0

Observa-se na curva DTG da Figura 31 que os picos 1 e 3 sdo bem definidos,
enguanto o pico 2 nao &, dificultando a determinacdo da temperatura de ocorréncia do evento
de perda de massa e, consequentemente, gerando grande variacao entre as amostras.

Nota-se que a amostra de gesso comercial (GC_0%_MP) apresenta um alto teor de
materiais inertes (33,7%) dos quais 2/3 correspondem a presenca de dolomita (22,1%), valor
muito superior ao teor de 2% de impurezas sugerido por Peres et al. (2001) para o gesso de
construcdo. Como as amostras recicladas sdo provenientes da amostra comercial, os teores de
dolomita seguem a mesma ordem de grandeza, o que era esperado. Ja o teor de hemidrato
aumentou com a elevacao da quantidade de agua da preparacéo.

Com relacdo a temperatura de ocorréncia das reacdes, percebe-se um
comportamento ndo linear. O primeiro pico ocorreu entre 114 °C e 118 °C, mostrando que a
temperatura de reacdo do hemidrato é praticamente constante para todas as amostras. Ja o
segundo pico, cuja perda de massa se inicia a aproximadamente 200 °C e se estende até 650 °C,
ndo ficou bem definido para nenhuma das amostras, ocorrendo em temperaturas que variaram
de 313 °C a 374 °C. Esta reagdo esta possivelmente relacionada a transformacéao da anidrita 111
(solavel) em anidrita 11 (insoltvel), que ndo possui d&gua em sua composicao e é considerada
como material inerte, ndo sendo capaz de retornar ao estado hidratado (CIARLINI et al., 2005).
O ultimo pico, que corresponde a reacdo da dolomita, também apresentou variacdo de sua
temperatura de acordo com o aumento do teor de &gua presente na amostra, ocorrendo entre
688 °C e 714 °C.

Observa-se, entretanto, que o comportamento das amostras recicladas € muito
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similar ao da amostra comercial nos ensaios de termogravimetria, levando a uma concluséo

inicial de que o processo de reciclagem nao altera a composi¢cdo do material.

As curvas exibidas na Figura 32 apresentam o comportamento das amostras de

gesso na forma de dihidrato submetidas ao ensaio de termogravimetria e 0s teores dos

compostos presentes nas amostras, calculados a partir da perda de massa ocorrida no ensaio,

encontram-se na Tabela 10.

Figura 32 — Resultados de termogravimetria e termogravimetria diferencial (TG/DTG)
para as amostras de gesso moidas e peneiradas na forma de dihidrato.

100 |
95 |
90 |

Massa (%)

75t
70

F
85 [AMz 78

80 [ 0

" ——GCH 40% MP -
——GCH 50% MP -
—— GCH_60% MP ]

0.0~
05
1of
sk
20F

DTG/(%/min)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Tabela 10 — Perdas de massa, temperaturas de ocorréncia dos eventos e teores dos
compostos presentes nas amostras de gesso moidas e peneiradas na forma de dihidrato
no ensaio de TG.

Dihidratos

Pico GCH_40% MP GCH 50% MP GCH_60%_MP

AM;i (%) T (°C) AM;i (%) T (°C) AM; (%) T (°C)

1 1425 1281 1553 1311 1515 1278

2 165 3831 21 3611 19 3728

3 10,85 6881 868 6961 917 7028
CaS04-2H0 68,1 74,3 72,5

CaS04-0,5H0 - - -

CaCO3-MgCOs3 22,8 18,2 19,2
Impurezas 91 7,5 8,3
Inertes 31,9 25,7 27,5
Total 100,0 100,0 100,0

Assim como observado na curva DTG da Figura 31, a analise da curva DTG da
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Figura 32 mostra que os picos 1 e 3 s&o bem definidos, com temperaturas de ocorréncia dos
eventos e perdas de massa facilmente determinadas. Ja o pico 2 ndo é, dificultando a
determinacdo da temperatura de ocorréncia do evento de perda de massa, gerando grande
variagdo entre as amostras.

Observa-se novamente que o teor de materiais inertes € alto, sendo maior para a
amostra com 40% de &gua de hidratacdo, uma vez que ela apresenta o menor teor de dihidrato
das amostras hidratadas, indicando que esse teor de agua foi menos eficiente para a hidratacao
do gesso. Os teores de dolomita seguem a mesma ordem de grandeza da amostra comercial e
correspondem a cerca de 70% do total de inertes. Entretanto, o0 comportamento em fungéo do
teor de agua ndo se mostrou linear como nas amostras recicladas, uma vez que a amostra
GCH_50% _MP foi a que apresentou maior teor de dihidrato dentre os gessos hidratados.

No que diz respeito a temperatura de ocorréncia das reacBGes, nota-se um
comportamento muito parecido entre as amostras hidratadas. O primeiro pico, referente a
desidratacédo do dihidrato, ocorreu entre 128 °C e 131 °C, mostrando-se praticamente constante
para todas as amostras, porém sem apresentar relacdo com a quantidade de agua usada na
hidratacdo. Ja o segundo pico, cuja perda de massa se inicia a aproximadamente 200 °C e se
estende a até 650 °C, ficou melhor definido para os dihidratos em comparagao ao que aconteceu
com os hemidratos, ocorrendo em temperaturas que variaram de 373 °C a 388 °C, mas
novamente sem relacdo direta com o teor de &gua presente na amostra. Esta reacdo esta
possivelmente relacionada a transformacao da anidrita 111 (soldvel) em anidrita 1l (insolavel).
O ultimo pico, que corresponde a reacdo da dolomita, também apresentou menor variacdo de
sua temperatura com relacdo as amostras desidratadas, ocorrendo entre 688 °C e 703 °C,
aumentando com a elevacdo do teor de 4gua presente na amostra.

Em todas as amostras hidratadas notou-se a reducdo do teor de dolomita, que se
deve provavelmente ao processo de peneiramento manual em peneira de malha de 10 um, uma
vez que este material € inerte na etapa de hidratacéo, porém, por ser mais duro que o gesso*!, é
dificil de moer e pode ter ficado retido na peneira.

Para a verificacdo da segregacdo de fases geradas pelo peneiramento, foram
realizados ensaios de termogravimetria com as amostras apenas moidas no almofariz de agata
e as comparagfes com as amostras também peneiradas estdo expostas na Figura 33 e na Figura
34. Na Tabela 11 e na Tabela 12 sdo apresentadas as perdas de massa, temperaturas de

ocorréncia dos eventos e teores dos compostos calculados.

1 A dureza da dolomita varia entre 3,5 e 4 na escala Mohs e a dureza do gesso ¢é de 2 na mesma escala, de
acordo com o Handbook of Mineralogy, disponivel em http://www.handbookofmineralogy.com/pdfs



http://www.handbookofmineralogy.com/pdfs
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Figura 33 — Comparacao dos resultados de termogravimetria e termogravimetria
diferencial (TG/DTG) para as amostras de gesso moidas e moidas e peneiradas na forma
de hemidrato.
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Tabela 11 — Perdas de massa, temperaturas de ocorréncia dos eventos e teores dos
compostos presentes nas amostras de gesso moidas na forma de hemidrato no ensaio de

TG.
Hemidratos
Pico GC 0% M GR_40% M GR_50% M GR_60%_ M
AM;i (%) T (°C) AMi (%) T (°C) AMi (%) T (°C) AM;i (%) T (°C)
1 4,5 1156 44 1152 44 1171 45 125,1
2 12,1 720,6 13 725,2 12 7321 11,7 7351
CaS04-2H0 - - - -
CaS04-0,5H.0 72,6 71,0 71,0 72,6
CaCOs3-MgCOs 25,4 27,2 25,1 24,5
Impurezas 2,0 1,8 3,9 29
Inertes 27,4 29,0 29,0 274
Total 100,0 100,0 100,0 100,0

Os teores de hemidrato e dolomita para as amostras apenas moidas ndo apresentam
variacdes significativas, ficando entre 71,0% e 72,6% (1,6 pontos percentuais) para 0 hemidrato
e entre 25,1% e 27,2% (2,1 pontos percentuais) para a dolomita, diferente do que ocorreu para
as amostras moidas e peneiradas (11,3 pontos percentuais para o hemidrato e 2,5 pontos
percentuais para a dolomita). A amostra que apresentou maior diferenca nos teores de dolomita
em funcdo do tipo de preparacdo foi a GR_40%, com uma variacdo de 36,7% da moida e
peneirada para a apenas moida, comprovando a segregacéo de material devido ao peneiramento.

Observa-se, também, ndo haver perda de massa entre 250 °C e 600 °C nas amostras apenas
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moidas como ocorreu para as moidas e peneiradas (pico 2 da Figura 31). De acordo com Costa
(2013), a moagem excessiva pode alterar a amostra, tanto no que diz respeito as dimensoes
cristalogréficas dos cristais quanto na formacao de outras fases.

Quanto as temperaturas dos eventos térmicos, nota-se uma baixissima variacéo para
0 primeiro pico e uma variacdo de 14,5 °C para o0 segundo pico, deslocado para valores mais
altos com o maior teor de agua presente na amostra, seguindo a mesma tendéncia das amostras
que foram moidas e peneiradas.

Do ponto de vista de composicdo do material, o gesso reciclado proveniente da
mistura com 60% de agua (GR_60%_M) foi o que apresentou maior semelhanga com 0 gesso
comercial tanto no teor de hemidrato quanto no teor de material inerte, embora as temperaturas dos

eventos tenham aumentado.

Figura 34 — Comparacao dos resultados de termogravimetria e termogravimetria
diferencial (TG/DTG) para as amostras de gesso moidas (linhas tracejadas) e moidas e
peneiradas (linhas solidas) na forma de dihidrato.
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Tabela 12 — Perdas de massa, temperaturas de ocorréncia dos eventos e teores dos
compostos presentes nas amostras de gesso moidas na forma de dihidrato no ensaio de TG.

Dihidratos

Pico GCH 40% M GCH 50% M GCH 60% M

AMi (%) T (°C) AMi (%) T (°C) AMi (%) T (°C)

1 142 12754 15 12553 14,3 127,56

2 109 7294 11 746,25 10,7 717,56
CaS0s4:2H20 67,9 71,7 68,4
CaS04-0,5H,0 - - -
CaCO3-MgCO3 22,9 23,1 22,4
Impurezas 9,2 52 9,2
Inertes 32,1 28,3 31,6
Total 100,0 100,0 100,0

Assim como para 0s gessos na forma de hemidrato, o peneiramento gerou separagao
de fases durante a preparacdo do material. Os teores de dihidrato variaram 3,8 pontos
percentuais para as amostras apenas moidas e os teores de dolomita somente 0,7 pontos
percentuais, enquanto para as amostras moidas e peneiradas as variacGes foram iguais a 6,2
pontos percentuais para o dihidrato e 4,6 pontos percentuais para a dolomita. A amostra que
apresentou maior diferenga nos teores de dolomita em fungdo do tipo de preparagdo foi a
GCH_50%, com uma variacdo de 26,9% da moida e peneirada para a apenas moida,
comprovando a segregacdo de material devido ao peneiramento. Observa-se também a nédo
existéncia do pico 2 da Figura 32 (entre 680 °C e 700 °C), assim como no caso das amostras na
forma de hemidrato.

Quanto as temperaturas dos eventos térmicos, pode-se admitir que ndo ha variacao
para o0 primeiro pico e para o segundo pico (pico 2) uma variacdo de 28,7 °C, o qual ndo se
comportou linearmente em fungdo do aumento do teor de agua.

Chandara et al. (2009) realizaram ensaios de termogravimetria para a quantificacdo
dos compostos presentes em duas amostras de gesso na forma de gipsita — um natural e outro
residual proveniente de moldes ceramicos — e ensaios de DRX para identificagdo das fases. Os

autores encontraram os valores expostos na Tabela 13.
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Tabela 13 — FracGes em massa (%) de dihidrato, hemidrato e anidrita no gesso natural
(NG) e no gesso residual (WG).

Composto Gesso natural (NG)  Gesso residual (WG)
Dihidrato 91,28 80,90
Hemidrato 1,61 12,45
Anidrita 4,32 4,34
Outras impurezas 2,79 2,30

Adaptado: CHANDARA et al. (2009).

Nota-se que os valores encontrados pelos autores séo bastante diferentes dos valores
encontrados neste trabalho, que apresentou em torno de 30% de impurezas na forma de
dolomita (GC_0%_MP).

3.2.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os ensaios de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram realizados em um
equipamento da marca TA Instruments, modelo DSC Q200, em cadinhos de aluminio fechados
hermeticamente, de forma a ndo ocorrer fluxo de gas sobre a amostra. As temperaturas inicial
e final do ensaio foram, respectivamente, iguais a 20 °C e 250 °C, com uma taxa de
aquecimento igual a5 °C-min’, em atmosfera inerte (fluxo de N2 = 70 mL-min). A massa das
amostras se manteve em torno de 7,5 mg, exceto para a amostra GCH_40%MP, que foi igual a
4,5 mg, por limitacGes do equipamento. Os resultados dos ensaios para todos 0S gessos estdo
apresentados na Figura 35.

Para os ensaios de DSC foram utilizadas as amostras preparadas por moagem e
peneiramento, uma vez que, como a temperatura do ensaio era limitada a 250 °C, por restri¢coes
de operacdo do equipamento, ndo seria detectada a presenca de dolomita.

Os valores de temperatura de inicio do fendmeno (Tonset), temperatura do pico (Tpico)
e entalpia (4H) envolvida nos fenémenos observados no ensaio de DSC foram obtidos com o
auxilio do software TA Universal Analysis, disponibilizado pelo fabricante do equipamento e

estdo apresentados na Tabela 14 e na Tabela 15.
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Figura 35 — Curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) dos gessos na forma
de hemidrato (parte superior) e na forma de dihidrato (parte inferior), moidos e

peneirados.
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Tabela 14 — Temperaturas de ocorréncia e entalpia dos fendmenos de alteracéo no fluxo
de calor dos gessos na forma de hemidrato no ensaio DSC.

Amostra GC_0%_MP GR_40% MP GR_50% MP GR_60% MP
PiCO Tonset Tpico AH Tonset Tpico AH Tonset Tpico AH Tonset Tpico AH
¢ (O (@gH (O (C @g) (O (O (@gh (O (O @-g?H

1 - - - 351 352 116 350 391 0,220 256 349 2,67

2 51,0 535 0,382 514 580 214 480 513 0,374 480 60,6 1,24
3 100,8 1294 1359 1110 1404 119,0 119,3 149,7 119,2 102,3 1341 1299
AH2+AH3 - - 136,3 - - 121,1 - - 119,6 - - 131,1

Tabela 15 — Temperaturas de ocorréncia e entalpia dos fenémenos de alteracéo no fluxo
de calor dos gessos na forma de dihidrato no ensaio DSC.

Amostra  GCH_40%_MP GCH_50%_MP GCH_60%_MP

Tonset  Tpico AH Tonset  Tpico AH  Tonset  Thpico AH

C) (C) @gh) (C) (C) (g (O (C) (g7
1 51,8 538 0,776 966 974 0,160 878,0 94,1 2,69
2 104,0 121,6 156,1 111,2 1248 853 113,7 1314 195,6
3 132,7 143,6 48,9 134,7 140,7 235 1414 151,1 420

AH2+AH3 - - 205,0 - 108,9 - - 237,6

Pico

Para os gessos na forma de hemidrato, pode-se considerar o primeiro pico do ensaio
de DSC (Figura 35), em torno de 35,1 °C a 39,1 °C, como a perda da agua livre, ou seja, a

umidade superficial presente nas amostras que ndo esta ligada quimicamente a estrutura do
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material e por isso ndo foi contabilizada na soma da entalpia total. O segundo pico (51,3 °C a
60,6 °C) corresponde a desidratacdo parcial do dihidrato residual e o terceiro pico (129,4 °C a
149,7 °C), a desidratacdo do hemidrato. Pode-se perceber que a amostras GC_0% MP e
GR_60%_MP apresentaram comportamentos bastante semelhantes, tanto em relacdo a
temperatura de ocorréncia dos principais eventos quanto com a entalpia total (AH2+A4Hz3)
envolvida na desidratacio da amostra (136,3 J-g* e 131,1 J-g%, respectivamente). Esse fato
sugere que a quantidade de agua utilizada na hidratacdo do gesso que sera reciclado é um fator
importante para a obtencdo de um material com as mesmas caracteristicas do original.

O comportamento frente ao ensaio de DSC dos gessos na forma de hemidrato €
similar ao encontrado por Mansour et al. (2013) em ensaios conduzidos até 500 °C a uma taxa

de aguecimento de 5 °C-min! para amostras de gesso na forma de hemidrato (Figura 36).

Figura 36 — Curva de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do gesso na forma de
hemidrato.
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Fonte: MANSOUR et al. (2013).

No caso dos gessos hidratados, o primeiro pico, que variou de 53,8 °C a 97,4 °C,
corresponde & agua de umidade superficial das amostras. A alta variagdo entre os valores pode
ser explicada pela menor quantidade de massa utilizada no ensaio da amostra GCH_40%_MP.
O segundo pico, de 121,6 °C a 131,4 °C, corresponde a desidratacdo parcial do dihidrato e o
terceiro, de 140,7 °C a 151,1 °C, a desidratagdo do hemidrato formado no evento anterior, uma
vez que o cadinho estava fechado, retendo o vapor de agua gerado no primeiro evento. A
amostra GCH_60%_MP apresentou o maior valor de entalpia envolvida nos principais eventos,

sugerindo que o aumento da quantidade de agua de hidratagdo gera maior quantidade de
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compostos hidratados e, como visto anteriormente, maior quantidade de hemidrato apds o
processo de reciclagem.

O comportamento frente ao ensaio de DSC dos gessos hidratados é semelhante ao
verificado por Hudson-Lamb et al. (1996) para uma amostra de dihidrato com taxa de
aquecimento igual a 5 °C-min! em atmosfera inerte, apresentado na Figura 37. Os autores
calcularam um calor de desidratacio de 394-500 J-g™* para a amostra em questdo, que pode ser
comparado a entalpia total (AH2+A4H3) das amostras de gesso hidratado. Os baixos valores
obtidos pelo gesso de construgdo em estudo (de 108,9 J-g* a 237,6 J-g) podem estar atribuidos
a presenca de alto teor de dolomita na amostra, material que apresenta decomposicdo a
temperaturas acima de 750 °C, que ndo foi atingida durante os ensaios por limitagdes do

equipamento.

Figura 37 — Curvas de perda de massa e de calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
de uma amostra de dihidrato a 5 °C-min em atmosfera inerte.
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Fonte: HUDSON-LAMB et al. (1996).

3.3 Difragéo de raios X por policristais (DRXP) e refinamento de Rietveld

Os ensaios de difracdo de raios X por policristais (DRXP) foram realizados em um
equipamento da marca Stoe®, modelo STADI-P (Figura 38), com radiacdo monocromatica
L =1,54056 A (CuKou) operando a 40 kV e 40 mA, na geometria de transmissdo, com as
amostras acondicionadas em um porta-amostra (Figura 39) contendo duas folhas de acetato-
celulose, mantido em rotacdo durante a aquisicdo de dados, com o intuito de aumentar a
estatistica de tomada de dados (COSTA, 2013). As intensidades difratadas foram coletadas por

um detector linear, Mythen 1K, na faixa de 10° a 90°, com passos de 0,015° e de tempo de
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integracdo de 120 s a cada 1,05°.

A escolha da abertura de fendas tanto no porta-amostra (3 mm) quanto no detector
(5 mm) foi feita de modo a minimizar o efeito de divergéncia axial do feixe, o que implica no
aumento da assimetria dos picos de difracdo, especialmente em baixos angulos.

A analise qualitativa das fases presentes nas amostras foi realizada com o auxilio
dos seguintes softwares: Crystallographica Search-Match (integrado a um banco de dados
PDF2, distribuido pelo International Centre for Diffraction Data — ICDD — (ALLMANN;
HINEK, 2007) e QualX2 (ALTOMARE et al., 2015), utilizando uma versdo interna do
Crystallography Open Database — COD — (GRAZULIS et al., 2012) disponivel em

http://crystallography.net, a fim de reunir as informacGes estruturais necessarias. Para a
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realizacdo do refinamento pelo método de Rietveld, utilizou-se o software Topas-Academic v.5
(COELHO, et al., 2011). Na Tabela 16 estdo apresentados os nimeros ICSD!2 e COD de cada
uma das fases identificadas. Observa-se que o dihidrato (CaSO4-2H20) é denominado como
gipsita e o hemidrato (CaSO4-0,5H20) com bassanita nos nomes das fases presentes nas fichas

cristalograficas.

Tabela 16 — Fichas COD e ICSD utilizadas para analise quantitativa de fases dos
padrdes de difracéo.

Nome da fase

] e N° COD N° ICSD
(formula quimica)
Gipsita 9013164
(CaS04-2H20) (COMODI et al., 2008) i
2105042
Bassanita (SCHMIDT et al., 2011) i
(CaS04-0,5H20) 9012211
(BEZOU et al., 1995) i
Anidrita 28546
(CaS0y) ) (HOHNE, 1963)
Dolomita 9003508
(MgCaC20s) (ANTAO et al., 2004) i
Calcita 9015460
(CaCO3) (ANTAO; HASSAN, 2010) i
Quartzo 174
(Si0y) ) (LE PAGE; DONNAY, 1976)
Olivina 9006398
(MgzSi0%) (MULLER-SOMMER; -

HOCK; KIRFEL, 1997)

A fase bassanita que se ajustou melhor ao padrdo de difracdo da amostra
GC_0%_MP possui 0,5 molécula de dgua em sua estrutura (2105042 — grupo espacial C2), a
mesma estequiometria utilizada nos calculos realizados para os ensaios de TG. Porém, para as
amostras recicladas (GR_40%_ MP, GR_50%_ MP e GR_60%_MP), a ficha que melhor se
ajustou aos padrdes de difracdo apresenta uma bassanita com 0,6 moléculas de agua (9012211
— grupo espacial 12). A anidrita presente nas amostras de gesso corresponde ao tipo Il, que
possui reatividade lenta e ndo apresenta moléculas de agua em sua composigéo, conforme ja foi

discutido no item 2.1.3.1.

12 Fichas ISCD — Inorganic Crystal Structure Database — acessadas via BDEC — Bases de Estruturas Cristalinas
(http://bdec.dotlib.com.br).



Figura 40 — Difratogramas das amostras de gesso na forma de hemidrato.
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No detalhe do grafico da Figura 40 observam-se trés diferencas importantes entre a
amostra comercial e as amostras recicladas: (i) o deslocamento para angulos mais baixos do
pico localizado entre 31,6° e 32,0° (20), (ii) aproximag&o dos picos na regido de 42,5° (26) e
(iii) amudanca no pico localizado a 49,5° (26), que era “dividido” em dois na amostra comercial
e se tornou Unico nas amostras recicladas, indicando alguma alteracdo estrutural na fase
bassanita. Esse mesmo efeito sobre os picos de difragdo foi relatado por Schmidt et al. (2011)
com base nos dados de difracdo de raios X por policristais de amostras de sub-hidratos de
sulfato de célcio (CaSO4-0,5H20 e CaS04-0,625H,0), ensaiadas a 30% e 75% de umidade
relativa do ar, respectivamente, comparados com os dados do trabalho de Bezou et al. (1995) e

Kuzel e Hauner (1987), como mostra a Figura 41.
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Figura 41 — Detalhes dos padrdes de raios X por policristais observados para
CaS04-0,5H20 (linha continua preta: dados observados; linha pontilhada preta: dados
calculados por ajuste de Le Bail) e CaS0O4-0,625H20 (linha continua azul: dados
observados; linha pontilhada azul: dados calculados por ajuste de Le Bail) comparados
com os dados de referéncia de CaSO4:0,62H20 (linhas verticais marrons; PDF: 41-0225;
Kuzel e Hauner, 1987) e CaS04-0,6H20 (linhas verticais verdes; PDF: 083-0440; Bezou
et al., 1995)
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Adaptado: Schmidt et al. (2011)

Observa-se na Figura 41 que a fase que contém a menor quantidade de &gua em sua
composi¢do (CaS04-0,5H20) apresenta 0 mesmo comportamento da amostra GC_0%_MP,
enquanto as amostras recicladas (GR_40%_ MP, GR 50% MP e GR_60%_MP) tém
comportamento semelhante a fase que contém maior quantidade de &gua na composicdo
(CaS04:0,6H20). Embora os padrbes de difracdo das amostras tenham apresentado o
comportamento de deslocamento e aproximacdo discutidos anteriormente (i, ii e iii) em funcéo
do teor de &gua, este parece ndo ser o Unico fator que gera as diferencas entre as estruturas com
relacdo principalmente a mudanca no pico a 49°, ja que na literatura sdo encontradas fichas de
sub-hidratos com mais que 0,5 molécula de agua com divisdo no pico a 49°, a0 mesmo tempo
em gue existem fichas de hemidrato (0,5 molécula de agua) com apenas um pico a 49°, como
pode ser visto na Tabela 17 e na Figura 42, que resumem as principais caracteristicas de diversas

fichas de bassanita encontradas na base ICSD.
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Tabela 17 — Quantidade de 4gua na estrutura da bassanita, grupo espacial, referéncia,
N° ISCD e tipo de pico a 49° (260).

H20  Grupo espacial Referéncia N°ICSD N°COD Pico a49° (20)
0,67 B112 (BUSHUEV, 1982) 20803 : dividido
0,5 P3;21 (GALLITELLI, 1933) 24474 1010918 (nico
0,8 P3,21 (ABRIEL, 1983) 37170 : (nico
0,5 12 (BEZOU et al.,1990) 69060 : dividido
0,6 c2 (BEZOU et al., 1990) 69061 . (inico
0,5 P3.21 (ABRIEL; NESPER, 1993) 73262 : (nico
0,5 12 (ABRIEL; NESPER, 1993) 73263 . Ginico (com
ombro”)
0,5 12 (BEZOU et al., 1995) 79529 9012209 dividido
0,6 12 (BEZOU et al., 1995) 79531 9012211 (nico
0,5 12 (BALLIRANO etal, 2001) 92947 9005521 dividido

(CHRISTENSEN et al.,

0,5 P31 2008) 159701 - Unico
(CHRISTENSEN; JENSEN; i L,
0,5 P31 NONAT, 2010) 167054 Unico
0,5 C2 (SCHMIDT et al., 2011) 262106 2105042 dividido
0,625 P3,21 (SCHMIDT etal., 2011) 212107 2105041 Unico
0,5 C2 (WEISS; BRAU, 2009) 380286 - Unico

Figura 42 — Comparac0es entre as fichas de bassanita da literatura — os nimeros da
legenda correspondem ao nimero ICSD das fichas e os valores entre parénteses
representam a quantidade de moléculas de agua presente na estrutura da bassanita.
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Dessa forma, para os calculos dos teores dos compostos determinados pelos dados
de perda de massa obtidos nos ensaios de TG, continuara se admitindo que a bassanita contém
0,5 molécula de agua em sua composigdo (CaSO4-0,5H20), assim como adotado em diversos
trabalhos (BORRACHERO, M.; PAYA, J.; BONILLA, M.; MONZO, 2008; CAMARINI;
PINHEIRO; TANNOUS, 2012; DWECK,; LASOTA, 1998; GENESTAR; CIFRE, 2002,
PINHEIRO, 2011; WAKILI et al., 2012). Como o0s ensaios realizados por Bezou et al. (1995)
e Schmidt et al. (2011) foram conduzidos em atmosfera com controle da umidade relativa do ar
(95% e 75% respectivamente), j& que somente assim a estrutura mantinha mais agua em seu
interior, 0 que ndo ocorreu para 0s experimentos deste trabalho, é mais sensato admitir que a
estrutura da bassanita contenha 0,5 molécula de &gua e ndo valores maiores que esse. Além
disso, conforme relatado por Bezou et al. (1995), Bushuev (1982) ndo obteve confirmacao por
ensaios de TG dos dados de difracdo de raios X em monocristais de uma amostra de sub-hidrato
de sulfato de célcio com suposta formula quimica CaSQ04-0,67H.0. Bezou et al. (1995)
utilizaram a mesma estrutura de uma bassanita com 0,5 moléculas de dgua como base para a
determinacdo da estrutura com supostamente 0,6 moléculas de &gua, gerando estruturas de
mesmo grupo espacial (12) com pequenas alteracGes na posicdo das moléculas de agua, ao
contrario de Schmidt, et al. (2011), que encontraram uma estrutura completamente diferente ao
se alterar a quantidade de agua da bassanita de 0,5 (C2) para 0,625 (P3,21).

Na Tabela 18 estdo apresentadas caracteristicas estruturais das fases identificadas

nos padrdes de difracdo de raios X das amostras.
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Tabela 18 — Caracteristicas estruturais das fases identificadas nos padroes de difragao.

Fase Grupo Sistema . ~ o Volume
(Férmula quimica) espacial cristalino a; bic (A) Angulo (°) (A3)
(Cagci)p-SiZtli o) G2 Monoclinico 165,,217871;; B =114,1 493,34
e 5,672
17,5180 (8);
C2 Monoclinico 6,92910(10); B =133,655(4)  1056,89
Bassanita 12,0344(2)
(CaS04-0,5H,0) 11,9845(4)
12 Monoclinico  6,9292(2) B=90 1058,84
12,7505(3)
o 6,23;
(A(:”;ggt"’)‘ Bbmm  Ortorrémbico  6,98; a=p=y=90 303,09
! 6,97
Calcita = | 4’97425 P
(CaCO3) R3c Hexagona 4,9742; oa=p=90;y=120 374,29
17,4676
Dolomita = 4’80725 P
(MgCaC:0¢) R3c Hexagonal 4,8072, a=pf=90;y=120 320,31
ghal2e 16,0048
Olivina . 41536 o
(MgsSiO2) Pbnm  Ortorrdbmbico  10,2066; oa=p=y=90 290,36
G201 5,9845
Quartzo 4’91345 — Q- 00 . —
(Si02) P3:21 Hexagonal 4,9134; a=p=90;y=120 113,01
? 5,4052

Com o objetivo de determinar os teores dos compostos presentes nas amostras, foi
realizada a analise quantitativa de fases — AQF — (BISH; HOWARD, 1988) com o auxilio do
método de refinamento de Rietveld (1967, 1969).

Para todas as fases foram refinados os parametros de cela unitéria, a radiacdo de
fundo (background) com 8 termos, o zero do difratbmetro, a correcdo da absorcdo devido a
utilizacdo das folhas de acetato-celulose e o fator de escala de cada fase presente na amostra.
As coordenadas fracionarias de todos os atomos foram mantidas fixas, exceto para a fase
bassanita dos gessos reciclados. As fases majoritarias apresentaram microdeformacéo
isotropica (bassanita) e forte orientacdo preferencial dos cristalitos (bassanita e dolomita), sendo
este ultimo fator modelado com uma funcéo de harménicos esféricos de 4 termos. A bassanita
também foi corrigida com uma macro de anisotropia da forma dos picos de difracdo baseada no
modelo de Le Bail e Jouanneaux (1997).

Para o refinamento da amostra de gesso comercial (GC_0%_MP) foi utilizada a

ficha 2105042 para a fase bassanita, com os critérios estabelecidos acima. Ja no refinamento
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das amostras recicladas (GR_40% MP, GR_50% MP e GR_60%_ MP) utilizou-se a ficha
9012211 de acordo com a discussdo anterior. Porém, além das corre¢Ges de microdeformacéo
isotropica, orientacdo preferencial e anisotropia da forma dos picos, utilizou-se também uma
macro implementada no Topas-Academic em que 0s atomos de hidrogénio foram “amarrados”
aos atomos de oxigénio e refinou-se toda a estrutura cristalina (exceto os atomos que
apresentam posigdes especiais) de forma a melhorar o ajuste do refinamento de Rietveld. Os
compostos sub-hidratados de sulfato de célcio (CaSOs-xH20, 0,5<x<0,8) podem ser
encontrados com diferentes quantidades de agua em sua estrutura, o que gera distorcOes e
alteracOes no arranjo dos &tomos em funcgdo das posic¢des e da quantidade de moléculas de agua
presentes nos canais formados na estrutura da bassanita, conforme discutido por Schmidt et al.
(2011).

O critério adotado para avaliacdo da qualidade do refinamento foi a verificacdo do
impacto conjunto de alguns parametros de correcdo (orientagdo preferencial dos cristalitos
(JARVINEN, 1993) ou microdeformac&o isotropica, por exemplo) nos fatores Rup, #? € Reragg
das fases majoritarias, cujos resultados das correcdes sobrepostas se encontram na Tabela 19
(hemidratos) e na Tabela 20 (dihidratos).
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Tabela 19 — Impacto nos parametros Rup, %2 € Raragg Utilizando diferentes estratégias de
refinamento para as amostras na forma de hemidrato.

Parametros de

3 2
Amostra Fase Macro/Correcao Rwp X RBragg rede refinados
Nenhuma 11,050% 3,005 5,043%
: _ ] ] : a=17,470(1) A
Bassanita M'Cir:;‘igorir::‘?ao 10,989% 2,764 4,499% b =6,937(0) A
21050452 " Orienﬂagéo ¢ =11,993(1) A
0, 0, - o
GC 0% MP oreferencial | 10242% 2578 3506% | =13357(0)
+ Anisotropia 8,559% 2,517 2,723%
Dolomita Nenhuma 8,490% 2,140 8,759%
9003508 Orientagdo 8,062% 2,033 5,160%
preferencial ’ ’ ’
Nenhuma 9,10% 2,375 3,909%
. . ’ ’ ’ a=11,988(1) A
Bassanita M'Cirsocifgori':;‘gao 8,138% 2,077 3,380% b=6,919(0) A
9012211 " Orienﬁagéo ¢ = 12,696(1) A
0, 0, - o
GR_40% _MP reforencial 7,796% 1,991 1,817%  f=89,93(1)
+ Anisotropia 7,168% 1,833 1,798%
Dolomita Nenhuma 7,168% 1,833 6,083%
9003508 Orientagao ¢ 95305 1,771 4,028%
preferencial
Nenhuma 12,566% 2,306 7,614%
. = ’ ’ : a=12,002(2) A
Bassanita M'Cirsogtfgorir::‘?ao 11,857% 2,176 7,323% b =6,924(0) A
9012211 — Orienﬂagéo ¢ =12,719(1) A
0 0, - o
GR _50% MP referencial | 10748% 1974 2793% B =89,04(1)
+ Anisotropia 10,498% 1,931 1,239%
Dolomita Nenhuma 10,498% 1,931 6,245%
9003508 52}2’;2?}%?;" 10,409% 1,915 3,948%
Nenhuma 13,800% 2,603 8,230%
: . ! ! ! a=11,983(2) A
Bassanita M'Cir:(ifgori'g:@ao 13,306% 2,494 8,000% b =6,930(1) A
9012211 " Orienptagéo ¢ =12,707(1) A
0 0 - )
GR_60%_MP oreforencial | 12161% 2281 6553%  p=8997(1)
+ Anisotropia 11,831% 2,222 6,123%
Dolomita Nenhuma 11,831% 2,222 7,836%
9003508 Orientagao 14 gerep 2172 4,149%

preferencial

As correcOes de orientacdo preferencial para as fases bassanita e dolomita, e

microdeformacdo isotropica e anisotropia da forma dos picos de difracdo da fase bassanita

impactaram positivamente o refinamento para todas as amostras na forma de hemidrato.

Os gréficos de Rietveld das amostras na forma de hemidrato estdo exibidos da Figura

43 até a Figura 46, onde os valores entre parénteses sdo as incertezas calculadas pelo método.
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Figura 43 — Grafico de Rietveld para a amostra GC_0%_MP. Os circulos abertos
representam os dados observados, a linha vermelha representa o padréao calculado e a
linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As barras verticais

representam as posicdes dos picos de cada fase presente na amostra.

)

Intensidade (u. a

20000

GC 0% MP

10000

-10000

| -~ Obs.
' Calc.
— Dif.
Bassanita [64,2(14)%]
Anidrita [4,1(2)%]

Dolomita [25,7(13)%]

|
|
| Calcita [5,1(3)%]
|
|

Olivina [0,7(1)%]

Quartzo [

0,2(0)%]

I I T L o e O AR AR Y
(0T e v e

10

20

30

50
26 ()

40 60

70 80 90



90

Figura 44 — Grafico de Rietveld para a amostra GR_40% _MP. Os circulos abertos
representam os dados observados, a linha vermelha representa o padréo calculado e a
linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As barras verticais

representam as posi¢des dos picos de cada fase presente na amostra.
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Figura 45 — Grafico de Rietveld para a amostra GR_50% _MP. Os circulos abertos
representam os dados observados, a linha vermelha representa o padréo calculado e a
linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As barras verticais
representam as posi¢des dos picos de cada fase presente na amostra.
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Figura 46 — Gréfico de Rietveld para a amostra GR_60%_MP. Os circulos abertos
representam os dados observados, a linha vermelha representa o padréo calculado e a
linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As barras verticais

representam as posi¢des dos picos de cada fase presente na amostra.
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Tabela 20 — Impacto nos parametros Rup, %2 € Raragg Utilizando diferentes estratégias de
refinamento para as amostras na forma de dihidrato.

Amostra Fase Macro/Corregéo Rwp x? RBragg
Nenhuma 9,865% 2,773 3,609%
Gipsita Microdeformacéo isotropica 7,965% 2,240 2,709%
9013164 + Orientacdo preferencial ~ 7,698% 2,166 1,679%
+ Anisotropia 5,556% 2,039 1,611%
Dolomita Nenhuma 5,556% 2,039 7,545%
9003508 Orientacéo preferencial 6,836% 1,927 3,940%

GCH_40%_ MP

Nenhuma 9,823% 3,033 4,513%

Gipsita Microdeformacéo isotropica 8,118% 2,507 4,365%
9013164 +Orientacdo preferencial 7,414% 2,291 1,914%
+ Anisotropia 6,882% 2,130 1,780%

Dolomita Nenhuma 6,882% 2,130 7,406%
9003508 Orientacao preferencial 6,803% 2,107 3,435%

GCH_50%_MP

Nenhuma 9,600% 2,745 2,923%

Gipsita Microdeformacdo isotropica 7,464% 2,135 2,354%
2300259 +Orientacdo preferencial  7,283% 2,085 1,638%
+Anisotropia 6,862% 1,967 1,689%

Dolomita Nenhuma 6,862% 1,967 6,478%
9003508 Orientacdo preferencial 6,154% 1,868 3,691%

GCH_60%_MP

A utilizacdo das corre¢des de microdeformacéo isotropica, orientacdo preferencial
e anisotropia da forma dos picos de difracdo da fase gipsita gera um forte impacto positivo
sobre o refinamento para todas as amostras hidratadas. A corre¢do de orientacdo preferencial
da fase dolomita para a amostra GCH_40%_MP, embora tenha gerado um ligeiro aumento no
valor de Rup, causou uma melhora visual geral do refinamento, bem como dos pardmetros %2 e
RBragg-

Além das fases ja conhecidas pelos ensaios de TG (gipsita, bassanita e dolomita), a
difracdo de raios X por policristais permitiu identificar a presenca de outras fases (anidrita,
calcita, olivina e quartzo) presentes no material, tornando sua caracterizacdo ainda mais
completa.

De acordo com Karni e Karni (1995), o gesso comercial normalmente apresenta
impurezas como argila, giz, dolomita, silica e compostos de ferro, podendo, inclusive, ocorrer
em diferentes coloracdes. Boisvert et al. (2000) utilizaram em seu trabalho um gesso industrial
com 3% de anidrita, 2% CaCO3, 0,5% de MgCOs e 0,5% de SiO, determinados por analise
elementar — valores bastante diferentes dos encontrados neste trabalho. Chandara, et al. (2009)

verificaram a presenca de dioxido de silicio (SiO2) em amostras de gesso. Os teores,
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determinados por anélise quimica por fluorescéncia de raios X do material, foram iguais a

1,90% e 0,93% em massa para amostras de gesso natural e gesso residual proveniente de moldes

de inddstria ceramica, valores superiores aos encontrados neste trabalho (0,1 a 0,4%) para o

quartzo.

Os gréficos de Rietveld das amostras na forma de dihidrato estdo exibidos da Figura

47 até a Figura 49.

Figura 47 — Gréfico de Rietveld para a amostra GCH_40% _MP. Os circulos abertos
representam os dados observados, a linha vermelha representa o padréo calculado e a
linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As barras verticais
representam as posi¢des dos picos de cada fase presente na amostra.
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Figura 48 — Grafico de Rietveld para a amostra GCH_50%_MP. Os circulos abertos
representam os dados observados, a linha vermelha representa o padréo calculado e a
linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As barras verticais
representam as posicdes dos picos de cada fase presente na amostra.
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Figura 49 — Gréfico de Rietveld para a amostra GCH_60% _MP. Os circulos abertos
representam os dados observados, a linha vermelha representa o padréo calculado e a
linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As barras verticais
representam as posi¢des dos picos de cada fase presente na amostra.
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3.4 Comparacao entre as técnicas de caracterizacao

Uma vez que a composicao dos gessos estudados foi determinada pelas técnicas de

TG e DRXP, torna-se interessante comparar os resultados (Tabela 21 e Tabela 22).

Tabela 21 — Teores dos compostos presentes nos gessos na forma de hemidrato
(amostras moidas e peneiradas) determinados pelas diferentes técnicas de caracterizagéo

utilizadas.
Hemidratos
Amostras GC 0% MP GR_40% MP GR 50% MP GR _60% MP
Compostos (%) TG DRXP TG DRXP TG DRXP TG DRXP

Gipsita (CaS04:2H20) - - - - - - - -
Bassanita (CaS0O4-0,5H.0) 66,3 642 743 697 769 716 77,6 705

Anidrita (CaSOa) - 4,1 - 3,1 - 1,9 - 1,7
Calcita (CaCO3) - 51 - 4,1 - 3,9 - 3,8
Dolomita (MgCaC20s) 22,1 257 19,9 228 21,7 21,7 224 226
Olivina (Mg2SiO4) - 0,7 - 0,6 - 0,6 - 1,0
Quartzo (SiOy) - 0,2 - 0,4 - 0,4 - 0,4
Impurezas 11,6 - 58 - 14 - 0 -
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Fases sulfato 66,3 683 743 728 769 735 776 722

Fases sulfators-Fases

-2,3 15 3,4 5,4
sulfatoprxp
Fases carbonato 221 30,8 199 269 21,7 256 225 264
Fases carbonatorg-Fases 87 70 3.9 39

carbonatoprxp

Para os gessos na forma de hemidrato, a amostra que apresentou menor variagao do
teor de bassanita (2,1%) entre as duas técnicas foi a GC_0%_MP. As amostras recicladas
apresentaram maior variacdo nos teores de bassanita entre as técnicas: 4,6% para a amostra
GR_40%_MP, 5,3% para a amostra GR_50%_MP e 7,1% GR_60%_MP, mas se mostraram
consistentes para uma mesma técnica. Entretanto, ao se analisar o teor total de sulfatos, onde
os valores de bassanita e anidrita sdo somados, a diferenca entre as técnicas € reduzida, ja que
na TG ndo foi possivel determinar o teor de anidrita das amostras. Tanto pela TG quanto pela
DRXP, o teor de bassanita aumentou um pouco apoés a reciclagem, ja que o teor de anidrita foi
reduzido com o aumento da quantidade de 4gua (4,1% para a amostra GC_0%_MP, 3,1% para
a amostra GR_40% MP, 1,9% para a amostra GR_50% MP e 1,7% para a amostra

GR_60%_MP), indicando uma adequada hidratacéo do material.
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O teor de dolomita, que variou de 19,9% a 25,7%, apresentou baixa variagdo para
todas as amostras, tanto para os ensaios de TG quanto de DRXP, porém entre as técnicas
apresentaram diferencas, como pode ser observado pelos valores Fases carbonatore-Fases
carbonatoprxp. Um dos fatores € a presenca de calcita detectada pelos ensaios de DRXP, que
ndo foi detectada nos ensaios de TG, onde se admitiu para efeito de célculo apenas a presenca
de dolomita como carbonato. J& as fases minoritarias (calcita, olivina e quartzo), determinadas
pela DRXP, apresentaram pequenas varia¢des entre as amostras, que podem ser absorvidas pelo
erro calculado no refinamento.

A soma das diferencas entre os teores de sulfato (Fases sulfatorc-Fases sulfatoprxp)
e de carbonatos (Fases carbonatorc-Fases carbonatoprxp) para as duas técnicas é praticamente
igual a quantidade de impurezas determinadas na TG. Isso pode estar associado ao fato de se
ter considerado apenas a presenca de hemidrato e dolomita nos ensaios de TG, enquanto na
DRXP foram detectados anidrita, calcita, olivina e quartzo.

Para o gesso, o refinamento de Rietveld associado a difracdo de raios X por
policristais é bastante eficiente, uma vez que permite identificar a presenca de compostos na

amostra que ndo foram identificados no ensaio de TG.

Tabela 22 — Teores dos compostos presentes nos gessos na forma de dihidrato (amostras
moidas e peneiradas) determinados pelas diferentes técnicas de caracterizacdo utilizadas.

Dihidratos
Amostras GCH_40%_MP GCH_50%_ MP GCH_60%_MP
Compostos (%) TG DRXP TG DRXP TG DRXP
Gipsita (CaSO4-2H-0) 68,1 616 742 725 724 692
Bassanita (CaSO4-0,5H20) - 3,9 - 1,0 - 1,0
Anidrita (CaS0a) - 2,4 - 2,0 - 2,1
Calcita (CaCO3) - 53 - 4,3 - 4,8
Dolomita (MgCaC2Og) 228 260 182 198 192 226
Olivina (Mg2SiO4) - 0,5 - 0,3 - -
Quartzo (SiO2) - 0,3 - 0,1 - 0,3
Impurezas 9,1 - 7,6 - 8,4 -
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Fases sulfato 68,1 679 742 755 724 723
Fases sulfatore-Fases sulfatoprxp 0,2 -1,3 0,1
Fases carbonato 22,8 31,3 182 241 192 274

Fases carbonatote-Fases carbonatoprxp -8,5 -5,9 -8,2
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Observando-se a Tabela 22, nota-se que o teor de gipsita é praticamente constante
entre as técnicas, exceto para a amostra GCH_40%_MP, porém sofre certa variacao entre as
amostras, o que se justifica tanto pela quantidade de &gua utilizada na hidratagdo, resultando
em um maior residuo de hemidrato (bassanita), quanto pelo maior teor de dolomita presente na
amostra GCH_40%_MP. A presenca de bassanita sé foi identificada pela técnica de DRXP,
cujo teor diminuiu com o aumento da quantidade de agua, indicando que houve melhora da
hidratagdo do material. O teor de anidrita ndo variou entre as amostras para a DRXP. Entretanto,
o valor total dos compostos a base de sulfato de célcio apresentou baixa variacdo entre as
técnicas, apenas entre as amostras como observado para a gipsita. Novamente, a soma das
diferencas entre as fases sulfato (Fases sulfatorc-Fases sulfatoprxp) € as fases carbonato (Fases
carbonators-Fases carbonatoprxp) S0 de mesma ordem de grandeza da quantidade de
impurezas determinada pela TG.

O teor de dolomita, que variou de 18,2% a 26,0%, ndo mostrou 0 mMesmo
comportamento constante entre as amostras como no caso dos hemidratos, embora tenha se
mostrado constante entre as técnicas. Uma justificativa é o processo de moagem e
peneiramento. A amostra GCH_50%_MP, que possui o menor teor de dolomita, apresentou
grande resisténcia durante a moagem, o que levou provavelmente a uma falha durante o
processo de peneiramento, com consequente segregacao de fases. As fases minoritarias (calcita,
olivina e quartzo), determinadas pela DRXP, apresentaram pequenas variagdes entre as
amostras, sendo que para a GCH_60%_ MP ndo foi detectada a presenca de olivina, que

provavelmente ficou retida durante o peneiramento.

3.5 Propriedades fisicas e mecanicas do gesso em p0, em pasta e endurecido

3.5.1 Densidade de massa aparente

A densidade de massa aparente dos gessos foi determinada de acordo com a NBR
12127 (ABNT, 1991b), conforme descrito no apéndice A.2 Area superficial especifica e os
resultados médios de trés determinacGes encontram-se na Tabela 23. A amostra GC_0%
corresponde ao material retirado da embalagem, conforme recebido, e as amostras GR_40%,
GR_50% e GR_60% correspondem aos gessos hidratados e moidos em moinho de martelos e

entdo reciclados conforme explicado anteriormente.
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Tabela 23 — Densidade de massa aparente dos gessos ha forma de hemidrato.
Amostra GC 0% GR 40% GR 50% GR_60%
Densidade de massa aparente (kg-m~) 898,5 630,8 561,2 448,7

O gesso comercial esta de acordo com a prescricdo da norma, cujo valor minimo
deve ser de 700 kg-m3, porém os gessos reciclados apresentaram uma reducéo significativa da
densidade de massa aparente (29,8% para 0 GR_40%, 37,5% para 0 GR_50% e 50% para 0
GR_60%), o que foi fortemente influenciado pela quantidade de agua utilizada na producéo do
residuo: quanto maior o teor de agua, mais poroso é o material resultante e maior o volume de
material ocupado por uma mesma massa. O aumento da porosidade do material reciclado em
relagdo ao material proveniente da calcinacdo da gipsita pode estar relacionado ao fato de que
as particulas do mineral (gipsita) sdo mais compactas que as particulas de residuo de gesso
hidratado que passardo por calcinacdo, tornando o hemidrato resultante em um material mais

POroso.

3.5.2 Massa especifica

O ensaio para determinacao da massa especifica dos gessos foi realizado de acordo
com anorma NBR NM 23 (ABNT, 2000), conforme descrito no apéndice A.4 Massa especifica
e os resultados médios de trés determina¢des encontram-se na Tabela 24. A amostra GC_0%
corresponde ao material retirado da embalagem, conforme recebido, e as amostras GR_40%,
GR_50% e GR_60% correspondem aos gessos hidratados e moidos em moinho de martelos e

entdo reciclados conforme explicado anteriormente.

Tabela 24 — Massa especifica dos gessos na forma de hemidrato.
Amostra GC 0% GR 40% GR_50% GR_60%
Massa especifica (kg-m) 2796 2462 2514 2517

O resultado de massa especifica do gesso de construcéo estd compativel com o valor
encontrado por Hunger e Brouwers (2009), que foi igual a 2720 kg-m=. Os gessos reciclados
novamente apresentaram valores menores do que o0 gesso comercial para a massa especifica,
com uma reducdo média de 11%, porém neste caso o teor de agua ndo exerceu influéncia nesta

propriedade.
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3.5.3 Distribuicdo granulométrica e area superficial especifica (BET)

A distribuicdo granulométrica das particulas foi obtida com o auxilio de um
granulémetro a laser HELOS/BR, equipado com uma unidade de dispersdo Umida automatica
Sucell. Para a realizacdo dos ensaios, uma quantidade de 0,15 g dos gessos na forma de
hemidrato foi dispersada mecanicamente em 50 mL de &lcool etilico anidro, para evitar a
dissolucdo de particulas pequenas durante a medicdo, a 1000 rpm por 60 s. Em seguida, a
solucéo foi mantida durante 120 s num banho de ultrassom antes da medicdo de modo a evitar
a aglomeracdo e a sedimentacdo das particulas, conforme indicado por Hunger e Brouwers
(2009).

Como pode ser visto na Figura 50, as particulas da amostra comercial sao maiores
que das amostras recicladas, com 46% das particulas com diametro inferior a 0,01 mm,
indicando que o processo de moagem do material reciclado foi eficiente. A amostra produzida
com menor teor de agua (GC1_40%) apresentou a maior finura, com 77% do volume de
particulas com diametro menor que 0,01 mm, fato corroborado pelo maior valor de BET na
Tabela 25. As amostras GC1 50% e GC1_60% apresentaram comportamentos semelhantes
com relacdo a distribuicdo granulométrica: em torno de 62% de particulas menores que
0,01 mm, porém na amostra GC1_50% houve uma concentracdo maior de particulas com
didmetro médio de 0,30 mm que a GC1_60%.

Figura 50 — Distribuicao granulométrica dos gessos (comercial e reciclados) na forma de

hemidrato.
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A curva de distribuicdo granulométrica de um gesso comercial utilizado no trabalho
de Lanzon e Garcia-Ruiz (2012) apresentou comportamento semelhante ao gesso comercial

utilizado neste trabalho, como mostra a Figura 51.

Figura 51 — Distribuicao granulométrica de um gesso comercial.

25
22
i}
£ 15
E 1
05
0
0.0 0.1 1 10 100 1000 3000

Particle size, um

Fonte: LANZON e GARCIA-RUIZ (2012)

A érea superficial especifica foi medida pelo método BET (BRUNAUER,
STEPHEN; EMMET, P. H.; TELLER, 1938). Os ensaios foram conduzidos em um
equipamento Belsorp Max, da marca Bel Japan, com base na adsorc¢éo de N2 sobre a superficie
solida da amostra. Antes dos experimentos, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento
em um equipamento Belprep-vacll (Bel Japan), sob um vacuo de 10 kPa e temperatura de
40 °C por 16 horas. Essas condi¢des foram determinadas de forma a evitar a desidratacdo do
gesso (MANTELLATO; PALACIOS; FLATT, 2015). Os resultados estdo expostos na Tabela
25.

Tabela 25 — Area superficial especifica (BET) das amostras de gesso na forma de

hemidrato.
Material BET (m2-g!)
GC_0% 1,79
GR_40% 2,20
GR_50% 2,04
GR_60% 1,90

De maneira geral, observa-se uma tendéncia de aumento na finura dos gessos apos
0 processo de reciclagem, sendo maior quanto menor o teor de agua utilizado na producédo da
amostra.

Ao se correlacionar a area superficial especifica por BET com os valores de

densidades (Figura 52), percebe-se uma tendéncia linear entre os dois fatores para 0s gessos
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reciclados: quanto maior a area superficial especifica, maior a densidade de massa aparente
(reta vermelha, com R2=0,94) e menor a massa especifica (reta preta, com R2=0,64),
sugerindo que a reciclagem causa alguma alteracdo fisica no material, como aumento da

porosidade.

Figura 52 — Relagdo entre as densidades e a area superficial especifica dos gessos. Os
circulos vermelhos indicam os valores de densidade de massa aparente e 0os quadrados
pretos os valores de massa especifica.
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3.5.4 Mobdulo de finura

O ensaio para determinacdo do modulo de finura foi realizado de acordo com a
norma NBR 12127 (ABNT, 1991b), conforme descrito no apéndice A.1 Granulometria do po.
Os resultados estdo apresentados a seguir (Tabela 26).

Tabela 26 — Modulo de finura dos gessos.
Amostra GC 0% GR_40% GR_50% GR_60%
Médulo de finura 1,11 2,64 2,66 2,68

Esta norma classifica como gesso grosso para revestimento aquele que apresenta
modulo de finura maior que 1,10. Sendo assim, tanto 0 gesso de constru¢do quanto 0s gessos
reciclados podem ser classificados como gessos grossos para revestimento.

Porém, ao contrario do que foi observado nos ensaios de BET, 0s gessos reciclados
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apresentaram-se mais grossos que o comercial, uma vez que o médulo de finura aumentou para
estas amostras. Como no ensaio por BET a amostra é recoberta por moléculas de nitrogénio e
toda a area superficial das particulas é medida, independente do formato dos gréos, ele se torna
mais confidvel que o ensaio de modulo de finura, que é feito apenas a partir de dados de
peneiramento, ndo se considerando o formato das particulas, optou-se por utilizar apenas o BET
para a anélise da finura deste ponto em diante.

3.5.5 Tempo de pega

A determinagdo do tempo de pega dos gessos em estudo foi realizada de acordo
com a norma NBR 12128 (ABNT, 1991a), como mostra o apéndice B.3 Tempo de pega, para
as amostras de gessos comercial (GCH_40%, GCH 50% e GCH_60%) e recicladas
(GRH_40%, GRH_50% e GRH_60%) na forma de pasta. Os resultados, em minutos e segundos
(mm:ss) estdo apresentados na Figura 53.

Figura 53 — Tempos de pega (inicial, final e intervalo) das pastas de gesso comercial e

reciclado.
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Comparando os valores obtidos com os parametros definidos pela norma (ABNT,
1994), nenhuma das amostras se classifica nem como gesso para revestimento (inicio > 10 min
e fim > 45 min) e nem como gesso para fundicéo (inicio entre 4 min e 10 min e fim entre 20 min
e 45 min).
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Observa-se que tanto o tempo de inicio quanto o de fim de pega, bem como o
intervalo entre eles, aumentam com o acréscimo de dgua na mistura, pois quanto mais agua,
mais lentamente ocorrem as reacdes de hidratacdo, como preconizado na literatura e relatado
por Lewry e Williamson (1994a). Entretanto, o intervalo entre inicio e fim de pega diminuiu
para os gessos reciclados GRH_40% e GRH_60%, mas manteve-se constante para o
GRH_50%.

Uma pasta de gesso de construcdo preparada com relacdo agua/gesso de 0,52 por
Camarini e Milito (2011), apresentou tempos de inicio e de fim de pega iguais a 8 e 18 minutos
respectivamente, valores estes semelhantes aos apresentados pelo gesso estudado.

3.5.6 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo dos gessos em estudo foi determinada de acordo com a
norma NBR 12129 (ABNT, 1991c), como descrito no apéndice C.1 Resisténcia a compressao.
Os corpos-de-prova cubicos, trés exemplares para cada gesso, com 50 mm de aresta, foram
moldados com pastas de gesso preparadas com relacdo agua/gesso de 40%, 50% e 60%. Os

resultados médios das trés repeticbes estdo apresentados na Figura 54.

Figura 54 — Resisténcia a compressao dos gessos: as barras com listras verticais
representam os resultados dos gessos comerciais, as barras com listras diagonais 0s
resultados dos reciclados e os quadrados vermelhos indicam a perda de resisténcia ap6s
a reciclagem (eixo vermelho a direita).
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O gesso comercial apresentou resisténcia a compressao acima do valor minimo
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especificado na norma (8,40 MPa) para todos os teores de agua utilizados. Embora fosse
esperado que a resisténcia & compressao diminuisse com o aumento do teor de &gua, a pasta
preparada com 50% de agua (GCH_50%) apresentou o maior valor dentre as amostras
analisadas. Isso pode ser explicado tanto pelo maior teor de dihidrato presente, verificado pelas
técnicas de caracterizacdo ja discutidas, como pela viscosidade da pasta, que permitiu um
melhor preenchimento da forma. A amostra GCH_40% era menos fluida, dificultando a
moldagem do corpo de prova, gerando defeitos que reduziram a resisténcia a compressdo do
material.

Apos a reciclagem, o material apresentou reducao na resisténcia a compressao para
todas as amostras, variando linearmente com o teor de dgua da pasta: 42,5% para a amostra
GRH_40%, 58,4% para a amostra GRH_50% e 63,0% para a amostra GRH_60%. Um dos
motivos para a reducdo da resisténcia a compressao pode ser a dificuldade de moldagem dos
corpos de prova, visto que as pastas produzidas com o gesso reciclado se apresentavam menos
fluidas que o gesso comercial.

3.6  Conclusodes parciais

As técnicas de caracterizacdo da composicao quimica dos gessos por TG e AQF por
DRXP se mostraram adequadas, embora a preparacdo da amostra por peneiramento tenha
causado geracao de novas fases e segregacdo de materiais mais duros, como no caso da dolomita
presente nas amostras. Optou-se, entdo, por ndo realizar o peneiramento das amostras dos
capitulos subsequentes.

A DRXP mostrou-se uma ferramenta poderosa na identificacdo dos compostos
presentes nas amostras de gesso e na determinagdo das fragdes em massa dos materiais, 0 que
ndo é possivel obter apenas com a TG, ja que apenas pela DRXP foi possivel identificar a
alteracdo estrutural da fase bassanita, que passou de grupo espacial C2 para grupo espacial 12.
A TG, no entanto, é importante para a identificacdo das temperaturas de decomposi¢do dos
componentes do gesso, o que auxilia na definicdo da temperatura de calcinacéo.

Os resultados de AQF determinados pelos refinamentos de Rietveld se mostraram
coerentes com aqueles obtidos pelas perdas de massa analisados nos ensaios de TG para 0 gesso
comercial e para as amostras hidratadas, especialmente nas fases gipsita e dolomita. Os gessos
calcinados apresentaram diferentes quantidades de hemidrato para cada técnica. A quantidade
de bassanita, o principal composto de gesso comercial, ndo se alterou apds a reciclagem,

justificando sua viabilidade. Um dado inesperado foi a alta concentracdo de impurezas no gesso
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comercial adquirido, em torno de 20% de dolomita, o que pode influenciar na reciclagem.

A composi¢do quimica dos gessos reciclados ndo mostrou influéncia significativa
do teor de agua utilizado na producao do residuo.

Os ensaios de DSC ndo se apresentaram como uma ferramenta poderosa na
caracterizacdo da microestrutura dos gessos, uma vez que a limitacdo de temperatura do
equipamento ndo permite visualizar o evento relacionado a decomposi¢do da dolomita, em
torno de 700 °C, e, portanto, ndo sera realizado nos préximos capitulos.

O processo de reciclagem adotado se mostrou adequado, uma vez que as amostras
foram calcinadas e a granulometria das amostras recicladas se manteve praticamente constante,
além de gerar um material mais fino que o gesso comercial de origem.

Os resultados de densidade de massa aparente, massa especifica e area superficial
especifica sofreram influéncia da reciclagem. A densidade de massa aparente aumentou com o
aumento da finura e a massa especifica reduziu, porém em proporcoes diferentes, ja que o maior
impacto se deu sobre a densidade de massa aparente, sugerindo que o processo de reciclagem
adotado alterou caracteristicas fisicas do gesso. A amostra que sofreu menor impacto nessas
trés propriedades foi a GR_60%.

Com relacédo aos tempos de pega, embora o intervalo tenha sofrido pequena reducéo
apos o processo de reciclagem, tanto o inicio quanto o fim de pega se estenderam para todas as

amostras.
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4. AVALIACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS DO GESSO DE
CONSTRUCAO RECICLADO

Uma vez definidos os principais parametros para a caracterizacdo e avaliacdo do
gesso nas formas de hemidrato comercial, dihidrato e reciclado, torna-se possivel aplicar os
conceitos para a avaliagdo das propriedades de um gesso residual proveniente do descarte de
obra.

Este capitulo tem como objetivo avaliar as propriedades fisicas e mecanicas de um
residuo de gesso de construcdo reciclado, obtido em uma obra residencial, comparando 0s
resultados com o gesso comercial (0 mesmo que foi utilizado no capitulo 3) e uma mistura dos
dois materiais em partes iguais em massa. Vale ressaltar que ndo se teve acesso ao gesso
comercial que deu origem ao residuo de gesso hidratado coletado.

Para o estudo da microestrutura dos materiais foram utilizadas as técnicas de analise
termogravimétrica e analise termogravimétrica diferencial (TG/DTG) e anlise quantitativa de
fases (AQF) a partir da aplicacdo do método de refinamento de Rietveld a dados de difracdo de
raios X por policristais (DRXP).

A caracterizagdo macroestrutural concentrou-se em avaliar as propriedades fisicas
e mecanicas dos gessos em pos, em pastas e endurecidos. Para tanto, estudou-se a densidade de
massa aparente, a massa especifica, a distribuicdo granulométrica, a area superficial especifica

(BET), o tempo de pega e a resisténcia a compressdo das amostras em questao.

4.1 Material

Os residuos de gesso foram coletados em uma construcédo de obra civil em execucgéo
na cidade de Sdo Caetano do Sul (Grande S&o Paulo, Brasil), sendo este material usado
frequentemente como revestimento interno de blocos de concreto e cerdmicos. O material ja
hidratado e endurecido havia sido descartado e estava armazenado ao ar livre e exposto as
condicGes atmosféricas antes da coleta.

As amostras estudadas neste capitulo se dividem em trés grupos: o primeiro é um
gesso comercial (denominado GC, que ja havia sido utilizado nos estudos do capitulo 3), o
segundo € o gesso reciclado (GR) obtido da calcinacdo dos residuos coletados e o terceiro
consiste de uma mistura formada com gesso comercial e reciclado, numa proporcéo de 50% em
massa (GC/GR). Todas as amostras também foram analisadas na forma hidratada (GC_H,

GR_H e GC/GR_H), cuja producao foi realizada de acordo com o procedimento descrito no
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item 3.1, bem como o residuo na forma como foi coletado, ou seja, antes da calcinacéo (Res).
Os outros materiais usados neste experimento foram agua potavel e um aditivo retardador de
pega (citrato de sodio).

O residuo de gesso foi submetido a um processo de reciclagem em laboratorio
similar ao utilizado na producdo das amostras descritas no capitulo 3, que esta explicado em
detalhes no item 3.1. Inicialmente, o material foi moido e armazenado em sacos plasticos
fechados de forma a minimizar a absorcao da umidade do ar.

Em estudo investigativo, avaliou-se inicialmente o comportamento de 50 g do
residuo em relagdo a perda de massa em funcao do tempo nas temperaturas de 140, 150 e 160 °C
por até 210 minutos, uma vez que o material foi obtido ap6s a hidratacdo em obra e ndo se
conhecia o teor de agua utilizado na mistura. A perda de massa maxima foi de 20% e o menor
tempo foi obtido para a temperatura de 160 °C, conforme ilustrado na Figura 55. O restante do
residuo coletado e moido (Res) foi entdo distribuido em bandejas de aluminio, formando uma
camada de no maximo 1 cm, e submetido a temperatura de 160 °C até que se atingisse a perda

de massa de 20%, dando origem a amostra GR.

Figura 55 — Perda de massa do residuo de gesso (Res) em fun¢ao do tempo para

diferentes temperaturas de calcinacéo.
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4.2 Difracéo de raios X por policristais (DRXP) e refinamento de Rietveld

As amostras de gesso comercial (GC), reciclado (GR) e a mistura (GC/GR) foram
estudadas nas suas formas seca (hemidrato) e hidratada (dihidrato — GC_H, GR_H e

GC/GR_H). O residuo de gesso também foi analisado "como recebido" (Res). Todas as
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amostras foram trituradas manualmente em um almofariz de &gata para a obtencdo de um pé
fino. Os dados de difracdo de raios X por policristais foram coletados seguindo o mesmo
procedimento descrito no item 3.3.

Os dados obtidos por DRXP foram utilizados para a realizacdo de refinamentos de
Rietveld. Inicialmente, fez-se uma andlise qualitativa de fases para identificar os compostos
presentes nas amostras estudadas, da mesma forma como realizado no capitulo 3. Um resumo

dos arquivos usados nos refinamentos encontra-se na Tabela 27.

Tabela 27 — Informacdes das fichas catalograficas utilizadas nos refinamentos de
Rietveld obtidas do COD e do ICSD.

Nome da fase

] e N° COD N° ICSD
(formula quimica)
Gipsita 9013164
(CaS04-2H,0) (COMODI et al., 2008) )

2105042
Bassanita (SCHMIDT et al., 2011)
(CaS04-0,5H,0) 9012211 i
(BEZOU et al., 1995)

Anidrita 28546
(CaS0.) i (HOHNE, 1963)
Dolomita 9003508
(MgCaC20s) (ANTAO et al., 2004) )
Calcita 9015460
(CaCO3) (ANTAO; HASSAN, 2010) )
Quartzo 174
(Si0y) i (LE PAGE; DONNAY, 1976)
Olivina 9006398
(Mg204Si) (MULLER-SOMMER et al., 1997) )

A partir de uma analise visual dos padrdes de difracdo (Figura 56), é possivel
observar algumas diferencgas entre o gesso comercial (GC) e o gesso reciclado (GR). Com
relacdo a fase bassanita, notam-se as seguintes diferencas: (i) o deslocamento para a&ngulos mais
baixos do pico localizado entre 31,5° e 32,5° (20), (ii) a aproximacao dos picos na regido de
42,5° (20) e (iii) uma “divisao” no pico proximo a 49,5° (20) para a amostra comercial (GC),
bem como outros picos de difracdo que ndo sdo observados na amostra reciclada (GR), da
mesma forma que as amostras comercial (GC_0% MP) e recicladas (GR_40% MP,
GR_50%_MP e GR_60%_MP) se comportaram no capitulo 3.
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Figura 56 — Comparacao dos padroes DRXP das amostras GC, GR e GC/GR. No
destaque as diferencas estruturais entre as amostras.
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Para a determinacdo das fracbes em massa dos compostos foi realizada a analise
guantitativa de fases — AQF — (BISH; HOWARD, 1988) com base nos refinamentos de Rietveld
(1967, 1969), que foram feitos com o auxilio do software Topas-Academic v.5 (COELHO et
al., 2011) . Os graficos finais para todas as amostras, com as fragdes em massa e seus respectivos
erros entre parénteses, estdo apresentados da Figura 57 até a Figura 63.

De modo a obter um refinamento adequado, foi adotado um critério para a
verificacdo do impacto de alguns parametros de correcao (orientacdo preferencial dos cristalitos
(JARVINEN, 1993) ou microdeformac&o isotropica, por exemplo) nos fatores Rup, #? € Reragg
das fases majoritarias. Durante os refinamentos — foram refinados os parametros de cela
unitaria, zero do difratbmetro, radiacdo de fundo (background) com 8 termos, correcdo da
absorcdo devido a utilizacdo das folhas de acetato-celulose e fator de escala para todas as fases
presentes nas amostras — foi observado que a bassanita apresenta microdeformacéo isotropica
e orientagdo preferencial dos cristalitos, sendo este ultimo fator modelado com uma fungdo de

harmonicos esféricos de 4 termos. A bassanita também foi corrigida com uma macro de
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anisotropia da forma dos picos de difracdo baseada no modelo de Le Bail e Jouanneaux (1997).
As coordenadas fracionérias de todos os dtomos foram mantidas fixas, exceto para a fase
bassanita do gesso reciclado (GR). Na Tabela 28 é apresentado um resumo do impacto desses
fatores no refinamento. Vale reforcar que os valores apresentados foram obtidos com a
sobreposicao dos efeitos, ou seja, € o resultado das corre¢bes ocorrendo conjuntamente.

Para o refinamento da amostra de gesso comercial (GC) foi utilizada a ficha
2105042 para a fase bassanita (CaSO4-0,5H20), com os critérios estabelecidos acima. Ja no
refinamento da amostra reciclada (GR) utilizou-se a ficha 9012211 (CaS0O4-0,6H20), de acordo
com a discussdo realizada no capitulo 3, e no refinamento da mistura de gessos (GC/GR) foram
utilizadas as duas fichas (2105042 e 9012211), uma vez que as duas fases estdo presentes. Para
que fosse obtido um bom refinamento da amostra reciclada (GR), utilizou-se, além das
correcdes de microdeformacao isotropica, orientacdo preferencial e anisotropia da forma dos
picos, uma macro implementada no Topas-Academic em que os atomos de hidrogénio foram
“amarrados” aos atomos de oxigénio e refinou-se toda a estrutura cristalina (exceto os &tomos
gue apresentam posicOes especiais). Ja a amostra GC/GR, que possui 50% em massa de gesso
comercial e gesso reciclado, apresentou bom ajuste do refinamento ao se utilizar os valores
refinados das coordenadas fracionarias dos atomos para a ficha 9012211, além de se considerar
a presenca das duas fases de bassanita neste refinamento.
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Tabela 28 — Impacto nos parametros Rup, %2 € Raragg Utilizando diferentes estratégias de

refinamento dos gessos.

Material Macro/Correcao Ruwp 2 RBragg
GC Nenhuma 13,369% 1,895 4,791%
(Bassanita — 2105042) Microdeformacao isotropica 12,288% 1,742 4,329%
+ Orientacao preferencial 11,770% 1,670 2,996%
+ Anisotropia 10,970% 1,550 2,466%
GR Nenhuma 19,312% 2,034 10,777%
(Bassanita — 9012211) Microdeformagéo isotropica 18,330% 1,930 10,253%
+ Orientacao preferencial 15,963% 1,683 8,427%
+ Anisotropia 15878% 1,675 8,459%
+ Reflname_nto Qa estrutura 0.611% 1018 1.183%

cristalina

GC/GR Nenhuma 11,844% 1,203 3,710%
(Bassanita — 9012211) Microdeformacao isotropica 11,433% 1,162 3,406%
+ Orientacdo preferencial 11,115% 1,130 2,156%
+ Anisotropia 10,729% 1,092 2,041%
GC/GR Nenhuma 10,729% 1,092  2,039%
(Bassanita — 2105042) Microdeformacao isotropica 10,497% 1,069 2,066%
+ Orientagao preferencial 10,461% 1,066 1,706%
+ Anisotropia 10,385% 1,059 1,783%
GC H Nenhuma 14,392% 2,038 5,144%
(Gipsita — 9013164) Microdeformacao isotropica 10,521% 1,490 4,570%
+ Orientacao preferencial 10,081% 1,428 2,057%
GR_H Nenhuma 13957% 2,132 7,328%
(Gipsita—9013164) Microdeformag&o isotropica 10,616% 1,622 6,893%
+ Orientacdo preferencial 8,453% 1,292 1,971%
GC/GR_H Nenhuma 13,192% 2,405 4,231%
(Gipsita — 9013164) Microdeformacao isotropica 9,7371% 1,775 3.914%

+ Orientacdo preferencial 9,310% 1,698 2,040
Res Nenhuma 16,351% 2,045 8,883%
(Gipsita — 9013164) Microdeformacao isotropica 11,801% 1,476 8,277%
+ Orientacao preferencial 8,957% 1,121  2,000%

Embora a corre¢do de anisotropia da amostra GC/GR tenha gerado um leve
aumento no valor de Reragg da fase Bassanita — 2105042, houve uma melhora geral tanto
visualmente quanto dos indices Rwp e ? do refinamento.

A fase dolomita também mostrou um melhor ajuste quando a correcao de orientacao

preferencial (4 termos) foi utilizada nas amostras a base do gesso comercial (GC e GC_H).
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Figura 57 — Resultados de DRXP, refinamentos de Rietveld e andlise quantitativa de
fases das amostras. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha
vermelha representa o padréo calculado e a linha azul € a diferenca entre os dados
calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢oes dos picos de cada

Intensidade (u. a.)
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Figura 58 — Resultados de DRXP, refinamentos de Rietveld e analise quantitativa de
fases das amostras. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha
vermelha representa o padréo calculado e a linha azul é a diferenca entre os dados
calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢oes dos picos de cada
fase presente na amostra GR.
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Figura 59 — Resultados de DRXP, refinamentos de Rietveld e andlise quantitativa de
fases das amostras. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha
vermelha representa o padréao calculado e a linha azul ¢ a diferenca entre os dados
calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢oes dos picos de cada
fase presente na amostra GC/GR.
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Figura 60 — Resultados de DRXP, refinamentos de Rietveld e andlise quantitativa de
fases das amostras. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha
vermelha representa o padréao calculado e a linha azul ¢é a diferenca entre os dados
calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢es dos picos de cada
fase presente na amostra GC_H.
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Figura 61 — Resultados de DRXP, refinamentos de Rietveld e andlise quantitativa de

fases das amostras. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha

vermelha representa o padréao calculado e a linha azul ¢é a diferenca entre os dados
calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢oes dos picos de cada
fase presente na amostra GR_H.
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Figura 62 — Resultados de DRXP, refinamentos de Rietveld e analise quantitativa de
fases das amostras. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha
vermelha representa o padréo calculado e a linha azul é a diferenca entre os dados
calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢es dos picos de cada

fase presente na amostra GC/GR_H.
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Figura 63 — Resultados de DRXP, refinamentos de Rietveld e analise quantitativa de
fases das amostras. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha
vermelha representa o padrao calculado e a linha azul é a diferenca entre os dados
calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢oes dos picos de cada
fase presente na amostra Res.
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Era esperado que o gesso comercial (GC) apresentasse principalmente compostos a
base de sulfato (bassanita e anidrita). Porém, foi identificada uma grande quantidade de
impurezas, indicando que o material € de baixa qualidade. A analise quantitativa de fases (AQF)
apresentada na Figura 57 mostra um teor de sulfatos de apenas 65,4% em massa (soma das fases
bassanita e anidrita) enquanto 34,6% séo impurezas (dolomita, calcita, quartzo e olivina, que é
um grupo de minerais de silicato de magnésio e silicato de ferro).

Sendo assim, as amostras originadas do gesso comercial (GC e GC_H) também
apresentam altos niveis de impurezas. As fases minoritarias — compreendidas por quartzo e
olivina — séo apenas impurezas encontradas nas fases carbonato (dolomita e calcita), pois sdo
minerais acessorios dessas rochas. Entretanto, o residuo (Res), o gesso reciclado (GR) e 0 gesso

reciclado hidratado (GR_H) contém mais do que 96% de compostos a base de sulfato,
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implicando em sua alta qualidade, mesmo apds o processo de reciclagem.

Os padrbes de DRXP do residuo (Res) e do gesso reciclado hidratado (GR_H) s&o
muito parecidos, bem como os teores de seus componentes, indicando que o processo de
reciclagem nédo gerou diferencgas significativas entre os materiais, exceto pela formacao de uma

baixa quantidade de anidrita (0,7%) gerada provavelmente durante o processo de calcinacao.

4.3 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As analises de termogravimetria e termogravimetria diferencial (TG/DTG) foram
realizadas em um equipamento da marca TA Instruments, modelo Q500, da temperatura
ambiente até 800 °C, em cadinho de platina aberto, sob taxa de aquecimento de 5 °C-min™ em
atmosfera inerte de N2 (60 mL-min). As amostras foram preparadas da mesma forma como a

descrita nos ensaios de DRXP e as massas utilizadas estdo exibidas na Tabela 29.

Tabela 29 — Massas das amostras nos ensaios de TG.

Material Massa (mg)
GC 18,63
GR 18,07
GCI/GR 19,08
GC_H 22,07
GR H 15,07
GC/GR_H 25,89
Res 17,96

A Figura 64 apresenta as curvas resultantes dos ensaios de TG, bem como sua
derivada, para todas as amostras e na Tabela 30 encontram-se os teores de cada componente
presente nos materiais. As comparagdes sao realizadas entre as amostras de mesmo tipo: GC /
GC/GR / GR (hemidratos) e GC_H / GC/GR_H / GR_H / Res (dihidratos) e para as duas
metodologias (TG e AQF).
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Figura 64 — Curvas TG e suas derivadas (DTG) dos a) hemidratos e b) dihidratos. As
linhas pretas representam a porcentagem de massa e as linhas vermelhas suas derivadas
de primeira ordem.
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Como pode ser observado na Figura 64 a, as curvas TG para 0s gessos comercial
(GC) e reciclado (GR) apresentam algumas diferengas. A primeira perda de massa observada
para o GC (4,15% a 95,32 °C) é menor que a do GR (6,06% a 19,47 °C), indicando um menor
conteddo de hemidrato no gesso comercial. A mistura (GC/GR) apresentou um comportamento
intermediério, com perda de massa de 5,2% a 117,5 °C. O segundo evento mostra uma grande
diferenca na perda de massa (11,89% para o0 GC e 1,0% para o GR) assim como na temperatura
de decomposicéo dos carbonatos (671,27 °C para o GC e 636,91 °C para o GR).

Como mostrado na Figura 64 b, a amostra de gesso comercial hidratada (GC_H)
apresenta a menor perda de massa no primeiro evento (15,32% a 135,74 °C). As perdas de
massa tanto do residuo (Res) quanto do gesso reciclado hidratado (GR_H) sdo muito
semelhantes — 20,36% a 131,70 °C e 20,46% a 128,67 °C, respectivamente — indicando nédo
haver alteracdo na composicdo devido ao processo de reciclagem, da mesma forma como
observado nos ensaios de DRXP. O primeiro evento de perda de massa da mistura (GC/GR_H),
como era esperado, apresentou comportamento intermediario, com perda de massa de 18,23%
a 139,80 °C. O segundo evento mostrou 0 mesmo comportamento dos produtos a base de
carbonato das amostras de hemidrato: uma grande diferente nas perdas de massa entre as
amostras comercial e reciclada hidratadas (10,44% para o GC_H, 0,79% parao GR_H e 0,88%
para o Res) e temperaturas de decomposicao (693,50 °C parao GC_H, 619,74 °C parao GR_H
€ 626,81 °C para 0 Res). A mistura (GC/GR_H) apresentou comportamento intermediario, com
perda de massa de 4,59% a 675,50 °C.

De acordo com a metodologia proposta por Dweck e Lasota (1998), os teores dos
compostos do gesso podem ser obtidos pela perda de massa registrada nos ensaios de TG. O
teor de hemidrato pode ser calculado como AM31/0,062 e o teor de dihidrato como 4AM1/0,2093.
Como os ensaios foram realizados em cadinho aberto, ndo é possivel verificar a presenca de
hemidrato e dihidrato numa mesma amostra, entdo foi adotada a existéncia apenas de hemidrato
nas amostras secas e dihidrato nas amostras hidratadas. A perda de massa do segundo pico esta
associada a decomposicéo dos produtos a base de carbonato. Assim como no capitulo 3, admite-
se a presenca apenas de dolomita, cujo teor pode ser calculado como AM/0,477. A porcentagem
em massa de cada componente esta apresentada na Tabela 30, bem como uma comparagdo com

os resultados de AQF obtidos a partir dos refinamentos de Rietveld.



125

Tabela 30 — Perdas de massa, temperatura dos eventos e teores dos compostos das
amostras determinados por TG e AQF.

Material GC GR GC/GR GC H GR_H GC/GR_H Res
AM; (%) 4,15 6,06 5,32 15,32 20,46 18,23 20,36
T1(°C) 9532 109,47 117,55 135,74 128,67 139,80 131,70
AM; (%) 11,89 0,95 4,93 10,44 0,88 4,59 0,79
T2(°C) 671,27 636,91 665,21 693,50 626,81 67550 619,74
TG CaS04-2H20 - - - 732 978 87,1 97,3
CaS04:0,5H.0 66,9 97,7- 85,8 - - - -
MgCaC20s 24,9 2,0 10,3 21,9 1,9 9,6 1,7
Outros 8,1 0,3 3,9 4,9 0,4 3,3 1,1
Impurezas 33,1 2,3 14,2 26,8 2,2 12,9 2,7
CaS04-2H20 - - - 70,2 979 87,2 98,2
CaS04:0,5H.0 59,9 96,0 82,4 0,3 0,4 0,2 0,3
CaS04 5,5 1,2 3,0 1,5 - 0,7 -
Sulfatos 65,4 97,2 85,4 72,0 98,3 88,1 98,5
AQF MgCaC:0s 29,1 1,3 11,7 23,7 1,4 9,4 0,8
CaCOs 4,6 1,1 2,3 35(2) 03 1,8 0,5
Carbonatos 33,7 2,4 14,0 21,2 1,7 11,2 1,3
Outros 0,9 0,4 0,6 0,8 0,0 0,7 0,2
Impurezas 34,6 2,8 14,6 28,0 1,7 11,9 1,5

O teor de hemidrato obtido pelas analises de TG é muito diferente entre as amostras
de gesso comercial (GC — 66,9%) e gesso reciclado (GR — 97,7%), uma vez que a primeira
apresenta uma grade quantidade de carbonatos e outros materiais, totalizando 33,1% de
impurezas, enquanto a segunda apenas 2,3%. O teor de hemidrato da mistura (GC/GR) é de
85,8%, valor intermediario entre as outras duas, como era esperado. O residuo apresentou uma
temperatura de decomposicdo similar e a mesma constituicdo antes (Res) e depois da
reciclagem e re-hidratacdo (GR_H) — mais do que 97% de dihidrato e menos que 3% de
impurezas. O gesso comercial hidratado (GC_H) também apresentou um alto teor de impurezas
(26,8%) e a mistura hidratada (GC/GR_H) um teor intermediario de 12,9%.

O comportamento dos gessos frente a composicdo se mostrou semelhante para as
duas técnicas: 0 gesso comercial e sua amostra hidratada (GC e GC_H) apresentaram alto teor
de impurezas (34,6% e 28,0%), o residuo de gesso e a amostra reciclada e hidratada (Res e
GR_H) apresentaram composi¢des praticamente idénticas, o gesso reciclado (GR) contém
apenas 2,8% de impurezas e as misturas seca e hidratada (GC/GR e GC/GR_H) se comportaram
de maneira intermediaria entre as amostras que as originaram.

A composicdo das amostras € muito semelhante para as duas metodologias de
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determinacédo (TG e AQF), uma vez que os teores de sulfatos e impurezas determinados pelas
duas técnicas sdo bastante semelhantes, mas a analise quantitativa de fases traz como resultado
uma composicdo mais detalhada dos materiais, onde podem ser vistos outros compostos a base
de sulfato, como anidrita, que ndo foi detectada nos ensaios de TG e tem impacto no gesso
comercial, e a presenca de duas formas de carbonato (dolomita e calcita), ndo detectadas nos
experimentos de TG, talvez por conta da limitacdo da temperatura no equipamento, j& que a
calcita apresenta alteragdo de fase (CaCOs para CaO) a 850 °C (SILVA et al., 2016). As
diferencas nos teores de dihidrato e hemidrato na amostra comercial podem ser explicadas pela

hidratacdo da anidrita.

4.4 Densidade de massa aparente, massa especifica e mddulo de finura

A densidade de massa aparente dos gessos na forma de hemidrato foi determinada
de acordo com a NBR 12127 (ABNT, 1991b), conforme descrito no apéndice A.3 Densidade
de massa aparente e 0 ensaio para determinacdo da massa especifica dos mesmos materiais foi
realizado de acordo com a NBR NM 23 (ABNT, 2000). Os resultados médios de trés
determinac6es, bem como da compacidade — relacdo entre a densidade de massa aparente e

massa especifica — sdo mostrados na Figura 65.

Figura 65 — Densidade de massa aparente (listras diagonais), massa especifica (listras
verticais) e compacidade (linha vermelha) das amostras de gesso na forma de hemidrato.
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Como pode ser observado, o gesso reciclado (GR) é 9% mais leve e 22% menos
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compacto do que o material comercial (GC). Entretanto, nenhuma das amostras atende as
especificacdes de massa unitaria (>700 kg-m) da norma brasileira NBR 13207 (ABNT, 1994).
A reducdo no valor de massa especifica pode ser explicado pelo menor teor de carbonato da
amostra reciclada, uma vez que a massa especifica do hemidrato™ é em torno de 2630 kg-m= e
da dolomita'* 2860 kg-m3.

4.5 Distribuicdo granulométrica e area superficial especifica (BET)

A distribuicdo granulométrica das particulas foi obtida seguindo o mesmo
procedimento utilizado no item 3.5.3.

Como pode ser visto na Figura 66, as particulas da amostra GR sdo menores do que
as da amostra GC — fato corroborado pelo maior valor de BET da amostra reciclada, mostrado
na Tabela 31— indicando que o processo de moagem do material reciclado foi eficiente, o que
pode ser notado pela semelhangca com o comportamento de uma amostra de gesso do tipo
hemidrato-p do trabalho de Yu e Brouwers (2011). A mistura (GC/GR) apresentou um
comportamento intermediério entre a amostra comercial (GC) e a reciclada (GR) com relacéo

a distribuicdo granulomeétrica e a area superficial especifica.

1. 8 http://www.inchem.org/documents/icsc/icsc/eics1217.htm

2. “http://www.handbookofmineralogy.com/pdfs/dolomite.pdf
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Figura 66 — Distribuicao granulométrica dos gessos na forma de hemidrato.
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Figura 67 — Distribuicao granulométrica de um gesso na forma de hemidrato-f.
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Os ensaios para determinacdo da area superficial especifica pelo método BET
(BRUNAUER, STEPHEN; EMMET, P. H.; TELLER, 1938) foram conduzidos seguindo o

mesmo procedimento adotado no item 3.5.3.



129

Tabela 31 — Area superficial especifica (BET) das amostras de gesso na forma de

hemidrato.

Material BET (m2-g1)
GC 1,79
GR 2,09
GC/GR 1,89

Assim como ocorreu para as outras propriedades, a amostra GC/GR apresentou
comportamento intermediario entre as amostras reciclada e hidratada em relacdo a area

superficial especifica.

4.6 Relacdo dgua/gesso para pasta de consisténcia normal e tempo de pega

A consisténcia normal da pasta de gesso, assim como o tempo de pega, foram
determinados de acordo com anorma NBR 12128 (ABNT, 1991a), como mostram os apéndices
B.1 Consisténcia normal da pasta — Aparelho de Vicat modificado e B.3 Tempo de pega, e 0s
resultados estdo exibidos na Tabela 32 (agua para pasta de consisténcia normal — a/g) e na
Figura 68 (tempo de pega). As relagOes a/g aqui obtidas foram utilizadas nos ensaios de tempo
de pega e resisténcia a compressao.

Tabela 32 — Relacao dgua/gesso para pasta de consisténcia normal.

Amostra  a/g (%)
GC_H 35
GR H 55
GC/GR_H 45

A relacdo agua/gesso (a/g) € inversamente proporcional a compacidade e
diretamente proporcional ao médulo de finura e a area superficial especifica, o que explica a
menor relacdo a/g para a amostra GC e a maior relacdo a/g para a amostra GR. Porém,
considerando os teores de hemidrato presentes nas amostras, os reais valores de relacdo
agua/hemidrato apresentam variagdo muito pequena entre as amostras, sendo iguais a 60,7%
paraaamostra GC_H, 55,6% para GR_H e 51,0% para a GC/GR_H, ao contrario do que ocorre
ao se considerar o material como um todo (de 35 a 55%).
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Figura 68 — Tempos de pega (inicial, final e intervalo) das pastas de gesso preparadas
com as relacdes a/g definidas pela NBR 12128 (ABNT, 1991a).
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Os tempos de pega (inicial e final) do gesso reciclado hidratado (GR_H) sdo cerca
de 3,5 vezes maiores que o do material comercial, assim como o intervalo. A mistura
(GC/GR_H) apresentou valores médios entre as amostras de gesso comercial e reciclado. Pode-
se notar que o tempo de pega aumenta com a relacdo a/g, como ja era esperado: quanto maior
a quantidade de 4gua na mistura, mais longo é o tempo de reacdo. Além disso, 0 gesso comercial
(GC_H) tem uma grande quantidade de materiais inertes, o que contribui para acelerar as
reacOes de hidratacdo devido aos sitios de nucleacdo criados pela dolomita, reduzindo o tempo
de inicio de pega.

Neste caso, 0 gesso reciclado (GR_H), devido ao seu maior tempo de pega, pode
ser considerado um material que ndo contribuiria para a geracao de residuo, uma vez que ndo
endurece rapidamente. J& o gesso comercial, por seu reduzido tempo de pega, seria
contraindicado para esta aplicacdo. Entretanto, nenhuma das amostras estudadas esta de acordo
com as normas brasileiras (ABNT, 1994) no que diz respeito aos tempos de inicio (> 10 min) e
fim de pega (> 45 min).

4.7 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo das pastas de gesso produzidas com o teor de agua
encontrado no ensaio de consisténcia normal foi determinada de acordo com a NBR 12129
(ABNT, 1991c), como descrito no apéndice C.1 Resisténcia a compressdo. Os resultados estdo

expostos na Tabela 33. Nota-se que apenas o gesso comercial (GC_H) ndo atingiu o valor minimo



131

de 8,40 MPa exigido na norma NBR 13207 (ABNT, 1994).

Tabela 33 — Resisténcia a compressao dos gessos.
Material Resisténcia a compressdo (MPa)

GC_H 7.27
GCIGR_H 9,01
GR H 12,39

Embora sua relacdo a/g seja a maior, o gesso reciclado (GR_H) apresentou uma
resisténcia a compressdo 70% maior que o gesso comercial (GC_H) e para a mistura de gessos
(GCIGR_H) o resultado é praticamente a média dos valores das amostras puras.

A Figura 69 apresenta as relacBes da resisténcia a compressdao com o teor de
dihidrato e com a area superficial especifica (BET): quanto maior o teor de dihidrato e maior a

area superficial especifica, maior a resisténcia a compressao.

Figura 69 — Relacdo entre a resisténcia a compressao e o teor de dihidrato (circulos
vermelhos) e os valores de BET (quadrados pretos) das amostras.
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4.8 Conclusdes parciais

Todos os testes realizados com o residuo de gesso coletado em construgdes indicam
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que sua reutilizacdo parece ser possivel em obras de construcdo civil. Embora nenhum dos
gessos tenha atendido a todas as normas avaliadas, o gesso comercial apresentou o pior
desempenho frente as normas brasileiras. O gesso reciclado mostrou melhores resultados
qguando comparado com o comercial em termos de tempo de pega e resisténcia a compressao,
0 que pode estar associado ao maior teor de impurezas presentes na amostra comercial.

As particulas do material reciclado sdo menores do que do gesso comercial, 0 que
foi confirmado pelos ensaios distribuicdo granulométrica e area superficial especifica.

A andlise quantitativa de fases realizada com o auxilio do método de Rietveld —
utilizando dados de DRXP —bem como a TG mostraram-se novamente técnicas adequadas para
a determinagdo da composi¢do quimica dos gessos, embora tenham sido observadas poucas
diferencas entre eles. No entanto, tanto o residuo de gesso como o residuo reciclado e hidratado
mostraram 0 mesmo comportamento em ambas as andlises, indicando que processo de
reciclagem ndo gerou diferencas entre eles quanto a composicdo quimica e fragdes em massa
dos compostos.

As analises de DRXP permitiram verificar que a amostra comercial e a amostra
reciclada apresentam diferentes tipos de bassanita em sua composicao no que se refere ao grupo
espacial da fase. No entanto, apds a hidratacao, a gipsita formada era igual independentemente
do tipo de bassanita da qual se originou.

Os resultados deste capitulo mostram que a reciclagem dos residuos de gesso

estudados é viavel.
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5. AVALIACAO DO EFEITO DO PROCESSO DE RECICLAGEM NA
MICROESTRUTURA E NAS PROPRIEDADES DE GESSOS COMERCIAIS

As técnicas para caracterizacdo microestrutural do gesso em suas diversas formas
(hemidrato e dihidrato) ja foram bem estabelecidas nos capitulos anteriores. O objetivo deste
capitulo €é avaliar o efeito do processo de reciclagem na microestrutura e nas propriedades
fisicas e mecanicas de 4 gessos comerciais disponiveis no mercado de Séo Paulo.

Para o estudo da microestrutura dos materiais foram utilizadas as técnicas de analise
termogravimétrica e analise termogravimétrica diferencial (TG/DTG), anélise quantitativa de
fases (AQF) a partir da aplicagcdo do método de refinamento de Rietveld a dados de difracéo de
raios X por policristais (DRXP) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Para a caracterizacdo macroestrutural concentrou-se em avaliar as propriedades
fisicas e mecanicas dos gessos em po, em pasta e endurecido. Para tanto, estudou-se a densidade
de massa aparente, a massa especifica, a distribuicdo granulométrica, a area superficial
especifica (BET), a microporosidade, a consisténcia da pasta, a cinética de temperatura, o tempo
de pega e a resisténcia a compressdo das amostras em questdo. Realizou-se, também, o
refinamento sequencial e o refinamento paramétrico de Rietveld com dados de DRXP em
fungéo do tempo obtidos de um monitoramento in-situ da hidratagdo das amostras comerciais
e recicladas.

5.1 Material

Foram adquiridos no mercado de construcdo de Sdo Paulo 4 amostras de gesso
comercial de fabricantes diferentes, aqui chamados A, B, C e D, que foram denominadas
A_comercial (gesso utilizado nos capitulos 3 e 4), B_comercial, C_comercial e D_comercial.
Os gessos foram hidratados com relagéo a/g igual a 60% de acordo com o procedimento de
norma descrito no item 3.1 para ensaios de estado fresco e resisténcia a compressao, bem como
para a producdo do residuo, e as amostras foram denominadas A_hidratado, B_hidratado,
C_hidratado e D_hidratado. Optou-se por utilizar a mesma quantidade de dgua em todas as
amostras para padronizar a relagéo a/g.

Para a producdo das amostras recicladas, os gessos hidratados foram submetidos a
um processo de reciclagem em laboratério similar ao utilizado na producdo das amostras do
capitulo 3, que esta explicado em detalhes no item 3.1. Inicialmente o material foi moido em

moinho de martelos e armazenado em sacos plasticos fechados de forma a minimizar a absorcao
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da umidade do ar e entdo 1,5 kg de cada material foi distribuido em bandejas de aluminio em
camadas de 1 a 1,5 cm de espessura e levado a estufa a temperatura média de 160 °C até
constancia de massa, dando origem as amostras A_reciclado, B_reciclado, C_reciclado e
D _reciclado. As amostras recicladas foram novamente hidratadas com 60% de agua
(A _reciclado_hidratado, B_reciclado_hidratado, C_reciclado_hidratado e
D_reciclado_hidratado) para avaliagdo da microestrutura e das propriedades fisicas e
mecanicas. As curvas de calcinacdo dos gessos em estufa estdo exibidas na Figura 70. As curvas
das amostras B e C estdo praticamente sobrepostas, pois apresentaram comportamento

semelhante durante a calcinagéo.

Figura 70 — Perda de massa em fungéo do tempo obtida durante a calcinacéo das
amostras hidratadas.
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Pelo grafico da Figura 70 € possivel observar que o tempo necessario para a
estabilizagéo da perda de massa de todas as amostras durante a calcinagéo foi a partir de 300 min
e as perdas de massa foram iguais a 11% para a amostra A, 15% para as amostras B e C e 5%

para a amostra D.
5.2 Difragéo de raios X por policristais (DRXP) e refinamento de Rietveld
Para os ensaios de DRXP, pequenas aliquotas (aproximadamente 10 g) de todas as

amostras de gesso nas condi¢Ges comercial, reciclado, hidratado e reciclado e hidratado foram

trituradas manualmente em almofariz de agata com pistilo para a obtencdo de um po fino. Os
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dados de difracdo de raios X por policristais foram coletados seguindo o procedimento adotado

nos capitulos 3 e 4. A partir dos dados obtidos por DRXP foi realizada uma anélise qualitativa

das fases de modo a identificar os compostos presentes nas amostras estudadas, assim como

nos capitulos 3 e 4, e na sequéncia realizou-se uma analise quantitativa de fases (BISH;

HOWARD, 1988) com o auxilio do método de refinamento de Rietveld. Um resumo dos

arquivos usados nos refinamentos encontra-se na Tabela 34.

Tabela 34 — Informacdes das fichas catalograficas utilizadas nos refinamentos de
Rietveld obtidas do COD e do ICSD.

Nome da fase

Grupo espacial/

(formula quimica) Sistema cristalino Parametros de rede N®COD N®1CSD
a=6,277 }3/3\
. b = 15,181 9013164
Gipsita C2/c/ _e
(CaS04-2H,0) Monoclinico E _ 5132118; (CON;%)C%I)H al.,
V = 493,34 A3
a=17,5180(8) A
c2/ b = 6,92910(10) A 2105042
Monoclinico c=12,0344(2) A (SCHMIDT etal., -
B = 133,655(4)° 2011)
V = 1056,89 A3
a=120317 A
Bassanita 12/ Cb:_162’96276192§ 9012209 )
(CaS04-0,5H,0) Monoclinico B = éO 970 (BEZOU et al., 1995)
V = 1056,04 A3
a=11,9845(4) ﬁ\
b = 6,9292(2)
2/ ¢ = 12.7505(3) A 9012211 )
Monoclinico B = 90° (BEZOU et al., 1995)
V =1058,84 A3
a=6,23A
Anidrita Bbmm / b=6,98 A 28546
(CaS0y) Ortorrémbico c=697A i (HOHNE, 1963)
V = 303,09 A3
a=4,.8072 A
Dolomita R3c/ b =4,8072 A 9003508
(MgCaC,0¢) Hexagonal c = 16,0048 A (ANTAO et al., 2004) i
V = 320,31 A3
a=49742 A
Calcita R3c/ b=4,9742 A 9015460
(CaCOy) Hexagonal c=17,4676 A (ANTA%;.'ASSAN’ i
V = 374,29 A3 )
a=49134 A 174
Quartzo P3;21/ b=4,9134 A ) (LE PAGE:
(Si0y) Hexagonal c= 5,4052§ DONNAY 19’76)
V = 113,01 A3 :
a=4,7536 A 9006398
Olivina Pbnm / b = 10,2066 A (MULLER-
(Mg204Si) Ortorrdmbico c=5,9845A SOMMERet al., i
V =290,36 A3 1997)
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Uma comparagdo visual entre as amostras comerciais e recicladas e entre as
hidratadas e recicladas e hidratadas esta ilustrada a seguir (Figura 71 a Figura 74). No destaque

de algumas figuras estdo exibidas as alteracGes estruturais que ocorrem na fase majoritaria de

alguns tipos de gesso apds o processo de reciclagem.

Figura 71 — Comparacao dos padrdes DRXP entre as amostras a) A_comercial e
A reciclado e b) A_hidratado e A _reciclado_hidratado. No destaque as diferencas
estruturais para a fase majoritaria (bassanita).
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Figura 72 — Comparacgéo dos padrdes DRXP entre as amostras a) B_comercial e
B_reciclado e b) B_hidratado e B_reciclado_hidratado. No destaque as diferencas
estruturais para a fase majoritaria (bassanita).
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Figura 73 — Comparacao dos padrdoes DRXP entre as amostras a) C_comercial e
C_reciclado e b) C_hidratado e C_reciclado_hidratado. No destaque a semelhanca
estrutural para a fase majoritaria (bassanita).
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Figura 74 — Comparacao dos padrdoes DRXP entre as amostras a) D_comercial e
D_reciclado e b) D_hidratado e D_reciclado_hidratado. No destaque a semelhanca
estrutural para a fase majoritaria (bassanita).
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Observa-se na Figura 71 a e na Figura 72 a que a fase bassanita das amostras A e B
sdo diferentes antes e ap0s 0 processo de reciclagem, o que fica claro para os picos entre 42° e
50° (20), levando a escolha de diferentes fichas catalograficas no refinamento desses materiais:
2105042 (monoclinico — grupo espacial C2) para a amostra A_comercial, 9012209
(monoclinico — grupo espacial 12) para a amostra B_comercial e 9012211 (monoclinico — grupo
espacial 12) para as amostras A_reciclado e B_reciclado. Observa-se que 0s picos entre 42° e
43° (20) se deslocam para a esquerda e ficam mais unidos apos a reciclagem e também que
existe uma “divisdo” no pico proximo a 49,5° (20) para essas amostras comerciais, que se torna
um pico unico nas amostras recicladas, indicando claramente que sdo estruturas cristalinas
diferentes, assim como ocorreu para as amostras comercial e recicladas do capitulo 3. Isso

sugere que, como 0s gessos foram submetidos a0 mesmo processo de reciclagem, a fase
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bassanita formada nesse processo é a mesma para todas as amostras, independente da forma
como o gesso comercial foi processado durante sua obtencédo a partir da gipsita natural.

Uma andlise visual da Figura 71 b e da Figura 72 b permite observar uma grande
semelhanca entre as amostras hidratada e reciclada e hidratada para os gessos A e B, sem
nenhuma alteracdo estrutural significativa da fase majoritaria gipsita, mostrando que o tipo de
bassanita ndo tem impacto na formacdo da gipsita quando da mistura com agua, como foi
observado para as amostras do capitulo 4.

Observa-se no gréfico da Figura 73 a que o processo de reciclagem ndo altera a
estrutura da fase bassanita do gesso C. A maior diferenca entre as amostras C_comercial e
C_reciclado se deve a presenca de gipsita nesta Gltima, que pode ser vista no pico proximo a
12° (20). Na Figura 73 b estdo mostrados os graficos das amostras C_hidratado e
C_reciclado_hidratado e ndo se observa nenhuma diferenca significativa entre elas.

O gesso D nédo apresentou nenhuma diferenca estrutural entre as amostras
D_comercial e D_reciclado, como pode ser observado na Figura 74 a. A principal diferenca
entre as amostras € a presenca de gipsita ha amostra reciclada, que pode ser notada nos picos
em torno de 20,8° e 29,2°(20), sugerindo que a calcinacdo ndo foi completa. As amostras
hidratadas do gesso D (D_hidratado e D_reciclado_hidratado) também ndo apresentaram
alteracdo em sua estrutura, porém a amostra D_reciclado_hidratado contém uma pequena
parcela de bassanita que ndo foi identificada na amostra D_hidratado (picos 14,8° e 25,8°).

Para a realizagdo dos refinamentos de Rietveld foi utilizado o software Topas-
Academic v.5 (COELHO et al., 2011). Com base nos dados do refinamento foi realizada a
analise quantitativa de fases (AQF), e os resultados, incluindo os erros que aparecem entre
parénteses, estdo ilustrados nos graficos de Rietveld da Figura 76 até a Figura 91.

De modo a obter um refinamento adequado, foi adotado um critério para a
verificacdo do impacto de alguns parametros de correcdo, como orientacdo preferencial dos
cristalitos (JARVINEN, 1993) ou microdeformacao isotropica, por exemplo, nos fatores Ruyp,
2% € Reragg das fases majoritarias presentes no material. Em todos os refinamentos foram
refinados os parametros de cela unitéria, a radiagdo de fundo (background) com 8 termos, o
erro zero, a correcao da absor¢édo tanto da amostra quanto aquela relacionada a utilizacdo das
folhas de acetato-celulose e o fator de escala para todas as fases presentes nas amostras e foi
observado que algumas fases apresentam microdeformacao isotropica e orientacdo preferencial
dos cristalitos, sendo este Gltimo fator modelado com uma funcéo de harménicos esféricos de

4 termos. A bassanita também foi corrigida com uma macro de anisotropia da forma dos picos
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de difracdo baseada no modelo de Le Bail e Jouanneaux (1997). As coordenadas fracionarias
de todos os a&tomos foram mantidas fixas, com excecao da fase bassanita das amostras recicladas
provenientes dos gessos comerciais A e B e das amostras C e D, tanto comerciais quanto
recicladas, uma vez que para estes materiais utilizou-se a ficha 9012211 da bassanita, que, assim
como para as amostras do capitulo 3, mostrou melhor ajuste quando esse procedimento foi
adotado.

Para o refinamento da amostra A_comercial foi utilizada a ficha 2105042 para a
fase bassanita, juntamente com os critérios estabelecidos acima. No caso da amostra
B_comercial, a ficha da fase bassanita que apresentou melhor ajuste durante o refinamento foi
a de numero 9012209. Ja no refinamento de todas as outras amostras na forma de hemidrato
utilizou-se a ficha 9012211 de acordo com a discussdo realizada na secdo 3.3. Para se obter
refinamentos adequados das amostras em que se utilizou a ficha 9012211 para a fase bassanita,
utilizou-se, além das corre¢des de microdeformacdo isotrépica, orientacdo preferencial e
anisotropia da forma dos picos, uma macro implementada no Topas-Academic em que 0S
atomos de hidrogénio foram “amarrados” aos atomos de oxigénio e refinou-se toda a estrutura
cristalina (exceto os atomos que apresentam posicdes especiais). Um resumo do impacto desses
fatores nos refinamentos esta apresentado da Tabela 35 até a Tabela 38, assim como os valores
refinados de parametros de rede, das fases bassanita e gipsita das amostras. Vale reforcar que
os valores apresentados foram obtidos com a sobreposicéo dos efeitos, ou seja, é o resultado

das correcbes ocorrendo simultanea e conjuntamente.
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Tabela 35 — Impacto nos parametros Rup, %2 € Raragg Utilizando diferentes estratégias de

refinamento para a amostra A.

Parametros de rede

Amostra Fase Macro/Correcéo Rwp x? Reragg refinados
Nenhuma 13,369% 1,895 4,791%
Microdeformacéo 0 0 a=17,488(2) A
Bassanita isotropica 12,288% 1,742 4,329% b=6,931(1) A
2105042 + Orientacéo 0 o ¢ =12,004(1) A
A_comercial preferencial 11,770% 1,670 2,996% B =133,63(0)°
+ Anisotropia 10,908% 1,550 2,644%
: Nenhuma 10,908% 1,550 11,666%
Dolomita Orientacéo -
9003508 ¢t 10,078% 1,432  5964%
preferencial
Nenhuma 18,406% 2,252  13,641%
M'Cg’o‘ﬁg";{g:@ao 16518% 2,022  9,415%
. + Orientacao 0 0 a :_11’987(1) A
Bassanita oreferencial 15,114% 1,851 6,700% b =6,928(0) /i
: . =12,708(1
. 012211 + Anisotropia 14,889% 1,826 7,184% ¢ _ ( )o
A reciclado . B =89,94(1)
+ Refinamento da
estrutura 11,034% 1,359 1,533%
cristalina
: Nenhuma 11,034% 1,359 12,268%
Dolomita Orientacao -
9003508 ¢t 10,443% 1,287 5831%
preferencial
Nenhuma 18,673% 2,653 13,307%
Microdeformagcao 0 0 a=6,271(0) A
Gipsita isotropica 16,170% 2,298 22,892% b =15,189(1) A
9013164 + Orientacéo 0 0 ¢ =5,669(0) A
A _hidratado preferencial 11431% 1,626 2483% B =114,09(0)°
+ Anisotropia 11,095% 1,580 2,377%
: Nenhuma 11,095% 1,580 11,961%
Dolomita Orientacao -
9003508 & 10,294% 1,467  5,480%
preferencial
Nenhuma 13,721% 3,121  7,609%
Microdeformacéo 0 0 a=6,273(0) A
Gipsita isotropica 12191% 2,774 1,411% b =15,189(1) A
A reciclado_ 9013164 +Orientagdo 020000 545 2.005% c =_51;‘>f$:9[(00)0/§
idratado preferencial B =114,10(0)
+ Anisotropia 10,526% 2,399 1,985%
: Nenhuma 10,526% 2,399 15,301%
Dolomita Orientacéo -
9003508 ¢ 9,561% 2,180  7,990%

preferencial

A partir da analise dos valores de Rgragg da Tabela 35, observa-se que as fases



141

bassanita, gipsita e dolomita apresentam forte orientagao preferencial dos cristalitos, uma vez
que em praticamente todas as amostras houve uma reducdo significativa do pardmetro em
questdo apos a utilizacdo da correcdo Orientacgdo preferencial. Nota-se também, que, apesar de
as amostras A _comercial e A_reciclado apresentarem bassanitas com grupos espaciais
diferentes (C2 monoclinico e 12 monoclinico, respectivamente), como exibido na Figura 75, a

gipsita formada apos a hidratacdo dessas amostras € a mesma (12 monoclinico).

Figura 75 — Representacgdo das celas unitérias da bassanita: a) grupo espacial C2
monoclinico e b) grupo espacial 12 monoclinico.

(b)
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Figura 76 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra A_comercial.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 77 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra A_reciclado.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As

barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 78 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra A_hidratado.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 79 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra
A reciclado_hidratado. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha
vermelha representa os valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados
calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢6es dos picos de cada
fase.
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Tabela 36 — Impacto nos parametros Rup, %2 € Raragg Utilizando diferentes estratégias de

refinamento para a amostra B.

Amostra

Fase

Macro/Correcéo

pr

2

R Bragg

Parametros de rede

X refinados
Nenhuma 14,386% 3,780 12,160%
Microdeformacéo 0 0 a=12,005(1) A
B comercial Bassanita isotropica 14,012% 3,295 12,056% b =6,915(0) A
) ey B 200 a4z CoTeoON
+ Anisotropia 8,176% 1,924  3,923%
Nenhuma 17,074% 3,036 10,601%
VOO 620 200 0N
. Bassanita + Orientagao o 0 b= 6,’931(1) A
B_reciclado 9012211 preferencial 14563% 2592 8,164% ¢ =12,004(1) A
+ Anisotropia 14,451% 2,575  8,222% B =133,63(0)°
Nenhuma 12,964% 2,929 6,214%
Microdeformagcao o 0 a=6,272(0) A
B hidratado Gipsita isotropica 9,274%  2,0%  6,096% b =15,181(1) A
) e ey raw 1ess lasw (T3ROS
+ Anisotropia 7,052% 1,597 1,824%
Nenhuma 15,646% 4,376  13,394%
Microdeformagcao 0 0 a=6,273(0) A
B reciclado_  Gipsita isotropica 14,272% 3992 12,928% b =15,179(0) A
i ientaga =5,667(0) A
hidratado 9013164 :;ggﬁg;i?:ﬁ 7741% 2167  2.027% ([:5 - iffo(go()l)
+ Anisotropia 7,236% 2,028  2,125%

Assim como ocorre para 0 gesso A, as fases bassanita e gipsita das amostras

provenientes do gesso B também apresentam forte influéncia da orientacdo preferencial, como

pode ser observado pela redugdo nos valores de Reragg da Tabela 36 ap0s a introdugdo da

macro/correcdo Orientacdo preferencial. Apesar de os refinamento das amostras B_comercial

e B_reciclado terem sido realizados com fichas de bassanita diferentes (9012209 e 9012211,

respectivamente), a gipsita formada ap0s a hidratacdo dessas amostras € a mesma (9013164).

Como o teor de dolomita do gesso B é muito baixo, esta fase ndo sofreu corre¢des durante o

refinamento.
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Figura 80 — Graficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra B_comercial.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 81 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra B_reciclado.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 82 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra B_hidratado.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.

B_hidratado

40000 o
S.
—— Calc.
30000 — Dif.
~ ' Gipsita [97,3(2)%]
© ' Bassanita [0,4(1)%]
E/ 20000 - Anidrit.a [1,1(1)%]
O ' Dolomita [1,2(1)%]
o
<
= 10000-
)
-
oy
= 0 P sl
_10000 I| Ill' I‘ \'I | I| \I' IIII\ i IIIIIHIIII \II I|I I \I\IIIIIlIIII
10 20 30 40 50 60 70 8 90

26 ()



150

Figura 83 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra
B_reciclado_hidratado. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha
vermelha representa os valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados

calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢oes dos picos de cada

fase.
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Tabela 37 — Impacto nos parametros Rup, %2 € Raragg Utilizando diferentes estratégias de
refinamento para a amostra C.

Parametros de rede

Amostra Fase Macro/Correcao Rwp x2 Reragg refinados

Nenhuma 16.813% 3217 1L672%
Microdeformacdo ¢ yoe0r 3151 11,466%

isotropica a=11,996(1) A
C_comercial 385132""2”1”{" “;22‘?2;%?2;’ 13.604% 2,605 7.678% Cb==162'971057((00))'§
+ Anisotropia 13,468% 2,582 7,765% B =90,02(0)°
* Refinamento da 74150, 9 370 12500
estrutura cristalina
Nenhuma 9,438% 1,971 4,876%
O otropica  B7%4% L83 4T2% 41 qg0a
: Bassanita + Orientag&o b =6,921(0) A
C_reciclado 9919211 preferencial  >182%  L710LB20% 45 709(0) A
+ Anisotropia 7581% 1,587 1,850% B =90,05(0)°
+ Refinamento da 0 0
estrutura cristalina 6,954% 1,462 1,756%
Nenhuma 14,612% 4,020 9,528%
ciosta oo 123 a9 oz pAnO
C_hidratado . s T
T e T e 01
+ Anisotropia 7,079% 1,951 1,886%
Nenhuma 15911% 4,830 14,504%
Microdeformacéo o 0 a=6,272(0) A
C_reciclado_hi Gipsita isotropica 14,480% 4,397 14,145% b = 15,185(0) A
dratado 9013164 + Orientacao ¢ =5,669(0) A

: 7,317% 2,223  2,167%
preferencial
+ Anisotropia 6,941% 2,112 2,056%

B = 114,08(0)°

Como o gesso C ndo apresentou alteracdo estrutural da fase bassanita, utilizou-se a
mesma ficha catalografica (9012211) nos refinamentos das amostras C_comercial e
C_reciclado. A fase gipsita (9013164) formada apos a hidratagdo das amostras comercial e
reciclada foi novamente igual as dos gessos A e B, mesmo tendo como base bassanitas
diferentes, sugerindo que a hidratacdo destes gessos forma sempre o mesmo tipo de dihidrato,
ndo importanto qual o hemidrato que Ihe deu origem. O comportamento das fases bassanita e
gipsita quanto a orientagdo preferencial continua 0 mesmo, uma vez que a introducdo da
macro/correcdo Orientacdo preferencial leva a uma reducdo significativa dos valores do

parametro Reragg, COMO pode ser observado na Tabela 37.
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Figura 84 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra C_comercial.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 85 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra C_reciclado.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 86 — Graficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra C_hidratado.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 87 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra
C_reciclado_hidratado. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha
vermelha representa os valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados

calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢oes dos picos de cada

fase.

C reciclado hidratado

155

80000
Obs.
— Calc.
60000 - Dif.
Gipsita [98,2(1)%]
Bassanita [0,5(1)%]
, Anidrita [0,8(1)%]
400007 Dolomita [0,5(1)%]
20000 -
0-H—ri L ol Ll
10 20 30 40 50 60 70 80

26 ()

90



156

Tabela 38 — Impacto nos parametros Rup, %2 € Raragg Utilizando diferentes estratégias de
refinamento para a amostra D.

~ Parametros de rede
Amostra Fase Macro/Corregéo Rwp %2 Reragg refinados
Nenhuma 15,713% 2,873 10,406%
Mlcgggtigoi:i@:gao 15,126% 2,766  9,774% a=11,977(1) A
. : - b =6,927(0) A
Bassanita + Orientagao 13981% 2,558  7,454% ¢ = 12,706(0) A
9012211 preferencial B = 89,99(0)°
+ Anisotropia 13,783% 2,545  7,738% s
D_comercial + Refmame_nto Qa 11191% 2,060  2.227%
estrutura cristalina
Nenhuma 11,191% 2,060 10,285%

Microdeformacao

Dolomita roaetor 0,763% 1,798  6,569%
9003508 Isotropica
* Orientacao 9,509% 1,751 6,633
preferencial
Nenhuma 14549% 1,707 7,337%
: _ ’ ’ : a=11,975(1) A
. Microdeformagao 135010 1584 7,389% b =6,928(1) A
Bassanita isotropica ¢=12,707(1) A
9012211 + Orientacao - o
: 12,283% 1,442  3,007% B = 90,00(1)
preferencial
D_reciclado + Anisotropia 11,988% 1,409 2,827%
Nenhuma 11,988% 1,409  9,319%
Dolomita ~ Microdeformagdo 4 4q100 1351 95910
9003508 Isotropica
+ Orientacao 10,484% 1,233  6,135%
preferencial
Nenhuma 13,006% 2,818  4,820%
: _ ! ! : a=6,272(1) A
- Microdeformacdo 16 57706 2227 3,607% b = 15,193(1) A
Gipsita isotropica ¢=5,671(0) A
9013164 *orientagao 44 15700 2,196 2,384% B = 114,08(0)°
preferencial
D_hidratado + Anisotropia 9,899% 2,150 2,448%
Nenhuma 9,899% 2,150  8,660%
Dolomita M'C'{ggt?gogir?:@ao 9,357% 2,032  8,901%
9003508 ropica
+ Orientagao 8509% 1849  6,367%
preferencial
Nenhuma 14,704% 1,938 7,030%
: _ : ’ ' a=6,272(0) A
- Microdeformagdo 1, ceq90 1668 6,755% b = 15,185(0) A
Gipsita isotropica ¢ = 5,669(0) A
9013164 + Orientagao 11,727% 1,547  2,601% B = 114,08(0)°
D reciclado h preferencial
Tidratado + Anisotropia 11,576% 1,529 2,680%
Idratado Nenhuma 11576% 1,529 9,627%
Dolomita ~ MIcrodeformagao 4 95800 1 448 10,256%
9003508 Isotroplca

+ Orientacao

preferencial 9,673% 1,278  6,257%

O gesso D apresenta 0 mesmo comportamento do gesso C quanto ao tipo de
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bassanita, j& que se utilizou a mesma ficha (9012211) no refinamento desta fase para as
amostras comercial e reciclada. Porém, para a amostra reciclada foram mantidos os valores
refinados das coordenadas fracionarias encontrados no refinamento da amostra D_comercial,
ja que ao se refinar a estrutura cristalina na amostra D_reciclada gerava-se uma estrutura
diferente da que Ihe deu origem. Outra semelhanca se da em relacdo ao tipo de gipsita formada
durante a hidratacdo, com a utilizacdo da ficha numero 9013164 para o refinamento. Nota-se,
mais uma vez, que 0s compostos gipsita, bassanita e dolomita apresentam forte orientacdo
preferencial, uma vez que a macro/correcdo Orientacao preferencial reduz bastante os valores
de Reragg, COMO Visto nos outros gessos. Neste caso, a microdeformacdo isotropica também foi
considerada na fase dolomita, uma vez que ela é uma das fases majoritarias em todas as

amostras do gesso D.

Figura 88 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra D_comercial.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 89 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra D_reciclado.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 90 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra D_hidratado.
Os circulos abertos representam os dados observados, a linha vermelha representa os
valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados calculados e observados. As
barras verticais representam as posicdes dos picos de cada fase.
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Figura 91 — Gréficos de Rietveld e analise quantitativa de fases da amostra
D_reciclado_hidratado. Os circulos abertos representam os dados observados, a linha
vermelha representa os valores calculados e a linha azul é a diferenca entre os dados

calculados e observados. As barras verticais representam as posi¢oes dos picos de cada
fase.
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Pelos graficos de Rietveld apresentados, percebe-se que as amostras mais puras sdo
as dos gessos B e C, com alto teor de compostos a base de sulfato de calcio, enquanto os gessos
A e D apresentaram alto teor de dolomita e algumas outras fases minoritarias como olivina
(gesso A), calcita e quartzo (gessos A e D). No caso da amostra comercial do gesso D, o teor

de dolomita supera 60% em massa, representando um material de baixissima qualidade.
5.3 Analise termogravimétrica (TG/DTG)
Todas as amostras de gessos foram submetidas a ensaios de andlise

termogravimétrica conduzidos conforme o procedimento descrito no capitulo 3. A massa de

gesso utilizada nos ensaios variou de 17 a 35 mg. As amostras foram preparadas da mesma
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forma como a descrita nos ensaios de DRXP.

Da Figura 92 e até a Figura 99 estdo apresentadas as curvas resultantes dos ensaios
de TG, bem como sua derivada, para todas as amostras: hemidratos comerciais (A_comercial,
B_comercial, C_comercial e D_comercial), amostras recicladas (A _reciclado, B_reciclado,
C reciclado e D reciclado), gessos comerciais hidratados (A _hidratado, B _hidratado,
C_hidratado e D_hidratado) e amostras recicladas e hidratadas (A _reciclado_hidratado,
B_reciclado_hidratado, C_reciclado_hidratado e D_reciclado_hidratado) e os teores de cada

componente presente nos materiais para as duas metodologias (TG e AQF) estdo apresentados
na Tabela 36 e na Tabela 37.

Figura 92 — Curvas TG e suas derivadas (DTG) das amostras A_comercial e

A reciclado.
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Figura 93 — Curvas TG e suas derivadas (DTG) das amostras B_comercial e

B_reciclado.
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Figura 94 — Curvas TG e suas derivadas (DTG) das amostras C_comercial e

C_reciclado.
T T T T T T T T T T T T T T T T
! -, e NN A rPzrnse=—7 + wxl
100 bag, o NS
N !
N |
‘\ | —— C_comercial
98 i ! —— C_reciclado 7
3 !
=) N
~ i
s 96k Ik
=z \
4] \
S 1
94r |
92 l":
1 .‘ 1 1 1 s 1 n 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

-0.20

Figura 95 — Curvas TG e suas derivadas (DTG) das amostras D_comercial e

D_reciclado.
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Figura 96 — Curvas TG e suas derivadas (DTG) das amostras A_hidratado e

A _reciclado_hidratado.
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Figura 97 — Curvas TG e suas derivadas (DTG) das amostras B_hidratado e
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Figura 98 — Curvas TG e suas derivadas (DTG) das amostras C_hidratado e
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Figura 99 — Curvas TG e suas derivadas (DTG) das amostras D_hidratado e

D_reciclado_hidratado.
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Como pode ser observado da Figura 92 até a Figura 95, as curvas TG para 0s gessos
comerciais e suas respectivas amostras recicladas quase ndo apresentaram diferencas.
Entretanto, entre as diferentes amostras as diferencas de perda de massa tanto no primeiro
(~125 °C) quanto no segundo evento (~635 °C para 0s gessos B e C e ~730 °C para 0S gessos
A e D) foram significativas, indicando gessos com composi¢Oes distintas.

De acordo com a metodologia proposta por Dweck e Lasota (1998), os teores dos
compostos do gesso podem ser obtidos pela perda de massa registrada nos ensaios de TG. O
teor de hemidrato pode ser calculado como AM31/0,062 e o teor de dihidrato como AM1/0,2093.
Como os ensaios foram realizados em cadinho aberto, ndo é possivel verificar a presenca de
hemidrato e dihidrato numa mesma amostra, entéo foi adotada a existéncia apenas de hemidrato
nas amostras secas e dihidrato nas amostras hidratadas. A Unica excecdo foi a amostra
C_reciclado, que apresentou uma perda de massa no primeiro evento (AM1 = 7,2%) maior que
o0 percentual maximo de perda de massa correspondente a reacdo de perda de d&gua do hemidrato
(6,2%), indicando a presenca de dihidrato na amostra relacionado ao valor excedente de 1,0%.
Dessa forma, o calculo dos teores de hemidrato e dihidrato seguiram a metodologia explicada
a sequir.

Considerando que o dihidrato presente na amostra de gesso de construcdo (néo
hidratada) se transforma em hemidrato a temperatura de aproximadamente 125 °C, a perda de
massa teorica da reacdo € de 15,7%, equivalente a perda de 1,5 molécula de 4gua do dihidrato

como exposto na Equacdo 11 (Equacéo 40), segundo Dweck e Lasota (1998).

AM; — 62% _ 7,2% — 6,2%

D=——1s7 = o157y "~ o Equagdo 40

Dessa forma, o teor de hemidrato pode ser calculado como mostra a Equagéo 41.

6,2—-0,062-D  6,2%—0,062-64% .
0,062 0,062 = 93,6% Equagdo 41

Nota-se que neste procedimento é admitida apenas a presenca de hemidrato e
dihidrato na amostra, uma vez que a soma dos teores € igual a 100%. Entretanto, o gesso em
questdo possui 1,5% de dolomita (ver Tabela 39) e os teores de dihidrato e hemidrato devem

ser corrigidos por um fator de 98,1% de acordo com a Equacéo 42 e a Equacéo 43.



165

Dcorrigido = 0,985 6,4% 6,3% Equacio 42

Hcorrigido =0,985-93,6% = 92,2% Equacio 43

Tabela 39 — Perdas de massa, temperatura dos eventos e teores dos compostos das
amostras na forma de hemidrato (comerciais e recicladas) determinados por TG e AQF.

Material . A . . . . . ¢ . . P .
comercial reciclado comercial reciclado comercial reciclado comercial reciclado

AM:1 (%) 4,2 4,4 5,8 5,9 5,8 7,20 2,7 3,0
T1(°C) 11563 125,08 124,21 123,30 120,06 128,63 115,70 113,50
AM2 (%) 12,2 11,7 11 1,1 0,6 0,7 26,6 24,6
T2 (°C) 720,63 735,08 644,21 653,30 650,06 658,63 750,70 738,50

TG CaS04-2H20 - 1,63 - - - 6,3 - -
Cas04:05H.0 67,7 71,0 93,5 95,2 93,5 92,2 43,5 48,4
MgCaC:0s 25,6 24,5 2,3 2,3 1,3 15 55,8 51,6
Outros 6,7 4,5 4,2 2,5 5,2 - 0,7 0
Impurezas 32,3 29,0 6,5 4,8 6,5 15 56,5 51,60
CaS04-2H20 - - - - - 54 - 4,0
CaS04:05H0 59,9 63,9 93,8 95,1 91,2 90,3 36,7 35,0
CaSOq 55 2,4 4,1 2,8 7,7 33 1,3 0,6
Sulfatos 65,4 66,3 97,8 97,9 98,9 99,0 38,0 39,6

AQF MgCaC:0s 29,1 27,1 2,2 2,1 1,1 1,0 61,1 59,5
CaCOs 45 4,8 - - - - 0,3 0,3
Carbonatos 33,6 31,9 2,2 2,1 1,1 1,0 61,4 59,8
Outros 1,0 1,8 - - - - 0,6 0,6
Impurezas 34,6 33,7 2,2 2,1 1,1 1,0 62,0 60,4
Fases
sulfators - 23 47 43 08 54 46 55 8,8

TG Fase

X sulfatoaor

AQF (honatoro -
Fase -8 -7,4 0,1 0,2 0,2 0,9 -5,6 -8,2
carbonatoagr

Assim como observado nos graficos de Rietveld apresentados na secédo 5.2, a
composicdo dos 4 gessos em estudo neste capitulo é bastante diferente. Os Unicos gessos
semelhantes séo 0 B e 0 C. Os gessos A e D apresentaram alto teor de impurezas, tanto pela TG
(32,3% e 56,5%, respectivamente) quanto pela AQF (34,6% e 62,0%, respectivamente),
sinalizando a baixa qualidade dos materiais. O processo de reciclagem néo gerou variagoes
significativas nas fracdes em massa dos principais compostos (a base de sulfato de calcio —

gipsita, bassanita e anidrita) determinados pela TG. Para a AQF, percebem-se variagoes
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principalmente nos teores de anidrita apds a reciclagem, indicando que esta fase foi hidratada
durante o processo. Entretanto, o teor de sulfatos é constante entre as amostras comerciais e
recicladas para esta técnica. Entre as técnicas, os teores de compostos a base de sulfato de calcio
e 0s carbonatos variaram de maneira diferente entre as amostras, como observado pelos valores
Fases sulfatorc — Fases sulfatoagr € Fases carbonatote — Fases carbonatoagr da Tabela 39,
sendo que a maior varia¢ao nos dois valores ocorreu para 0 gesso D. As amostras C_reciclado
e D_reciclado, apresentaram a presenca de gipsita, sendo que paraa D_reciclado a sensibilidade
do ensaio de TG ndo permitiu essa verificagdo. A presenca de gipsita nestas amostras revela

que a calcinagdo néo foi eficiente, uma vez que parte do material ndo se tornou aglomerante.

Tabela 40 — Perdas de massa, temperatura dos eventos e teores dos compostos das
amostras na forma de dihidrato (comerciais e recicladas hidratadas) determinados por

TG e AQF.
Material hidratado rﬁ%?;?:(;)o— hidratado rﬁﬁ;f;?géjo— hidratado rﬁﬁ;gﬁg&— hidratado rt?icdlfal?:c?o_
AM1 (%) 14,2 12,8 19,8 19,5 19,3 18,2 9,9 9,9
T1(°C) 127,56 125,08 129,96 128,06 126,58 129,42 128,14 128,13
AM: (%) 10,8 10,8 1,1 11 0,6 0,6 24,5 23,7
T2 (°C) 717,56 735,08 649,96 653,06 656,58 659,42 738,14 738,13
TG CaS0s4-2H20 67,8 61,2 94,6 93,2 92,2 87,0 47,3 47,3
CaS04-0,5H20 - - - - - - - -
MgCaC:0s 22,6 22,6 2,3 2,3 1,3 1,3 51,4 49,7
Outros 9,6 16,2 3,1 4,5 6,5 11,7 1,3 3,0
Impurezas 32,2 38,8 54 6,8 7,8 13,0 52,7 52,7
CaS04:2H20 69,7 68,1 97,3 97,5 97,8 98,2 39,5 38,4
CaS04-0,5H20 0,5 3,9 0,4 0,4 0,4 0,5 - 1,8
CaS0q 11 1,8 1,1 0,7 1,2 0,8 0,5 0,7
Sulfatos 71,3 73,8 98,8 98,6 99,4 99,5 40,0 40,9
AQF  MgCaC:0s 24,2 22,9 1,2 14 0,6 0,5 59,1 57,8
CaCOs 3,7 2,8 - - - - 0,6 11
Carbonatos 27,9 25,7 1,2 1,4 0,6 0,5 59,7 58,9
Outros 0,8 0,5 - - - - 0,3 0,2
Impurezas 28,7 26,2 1,2 1,4 0,6 0,5 60,0 59,1
Fases
sulfatore - -3,5 12,6 -4,2 5,4 7,2 12,5 7.3 6,4
TG Fase
sulfatoaor
AQF carb';izetzTe—
Fase 5,3 -3,1 11 0,9 0,7 0,8 -8,3 -9,2

carbonatoagr
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Como era esperado, 0s gessos com maiores teores de bassanita — B e C —
apresentaram os maiores teores de gipsita, tanto pela TG quanto pela AQF. Porém, pela TG, os
gessos A e C apresentaram diferencas entre as amostras hidratadas e recicladas e hidratadas,
com menores teores de gipsita apdés a hidratacdo do gesso reciclado (6,5% e 5,2%
respectivamente). Os teores de carbonatos permaneceram praticamente constantes tanto na TG
quanto na AFQ, porém se mostraram diferentes entre as técnicas, ja que paraa TG se considerou
apenas a presenca de dolomita e as amostras A e D também contém calcita em sua composicéo.
Pela AQF foi identificada a presenca de bassanita, exceto para a amostra D_hidratado
(bassanita), sendo que o maior teor ocorreu na amostra A_reciclado_hidratado, sugerindo uma
hidratacdo menos eficiente dessa amostra. O teor de anidrita, pela AQF, reduziu para 0s gessos
B e C ap0s a reciclagem, permaneceu constante para o gesso D, mas aumentou para 0 gesso A,
provavelmente pelo mesmo motivo que causou o aumento da bassanita.

Na Figura 100 estdo relacionadas as perdas de massa obtidas nos ensaios de TG
com as perdas de massa obtidas na calcinagéo dos gessos comerciais hidratados. Nota-se uma
relacdo linear entre os valores, indicando que a perda de massa na calcinacao do residuo permite
inferir a qualidade do material do ponto de vista do teor de hemidrato: quanto maior a perda de
massa do gesso hidratado, maior o teor de hemidrato e, consequentemente, menor o teor de
impurezas presente no material, uma vez que a temperatura de calcinacdo do gesso (entre
150 °C e 170 °C) € menor que a temperatura de composicdo dos carbonatos (> 650 °C), que sao
as principais impurezas encontradas nas amostras estudadas. Dessa forma, é possivel ter uma

estimativa da qualidade do material de maneira prética e rapida.

Figura 100 — Relacéo entre as perdas de massa (%) obtidas pelos ensaios de TG e pela
calcinacdo dos gessos comerciais hidratados.
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5.4 Densidade de massa aparente, massa especifica e compacidade

A densidade de massa aparente dos gessos na forma de hemidrato (comerciais e
reciclados) foi determinada de acordo com a NBR 12127 (ABNT, 1991b), conforme descrito
no apéndice A.3 Densidade de massa aparente e 0 ensaio para determinacdo da massa especifica
dos mesmos materiais foi realizado de acordo coma NBR NM 23 (ABNT, 2000), como descrito
no apéndice A.4 Massa especifica. Os resultados médios de trés determinagdes, bem como da
compacidade — relacédo entre a densidade de massa aparente e massa especifica — encontram-se

na Figura 101.

Figura 101 — Densidade de massa aparente (listras diagonais), massa especifica (listras
verticais) e compacidade (quadrados vermelhos) das amostras de gesso na forma de

hemidrato.
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Como pode ser observado, 0s gessos apresentam massa especifica meédia de
2600 kg-m3, valor coerente com a massa especifica do hemidrato (2630 kg-m™), exceto a
amostra D_comercial com o valor de 2740 kg-m, devido provavelmente ao alto teor de
dolomita com massa especifica de 2860 kg-m™, sendo o Unico a apresentar alteracéo
significativa desta propriedade apds o processo de reciclagem, uma vez que a massa especifica
da amostra D_reciclado foi de 2536 kg-m~ — uma reducéo de 7,4%.

Ja a densidade de massa aparente reduziu bastante para todos 0s gessos apds o
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processo de reciclagem: 30% para 0 gesso A, 27% para 0 gesso B, 36% para o gesso C e 29%
para 0 gesso D, o que se refletiu na perda de compacidade para todas as amostras. Com isso,
supde-se que 0 gesso reciclado se torne mais poroso que o gesso comercial que Ihe deu origem.

Além disso, apenas as amostras A _comercial e D_comercial atenderam as
especificacdes de massa unitaria (>700 kg-m) da norma brasileira NBR 13207 (ABNT, 1994).

5.5 Distribuicdo granulométrica e area superficial especifica (BET)

Os ensaios para a determinacgdo da distribui¢do granulométrica das particulas foram
conduzidos de acordo como o procedimento descrito nos capitulos 3 e 4.

As curvas de distribuicdo granulométrica dos gessos na forma de hemidrato
(comerciais e reciclados) estdo mostradas da Figura 102 a Figura 105 e os valores de diametro
médio (Dso), amplitude da distribuicdo (Deo — D1o) e area superficial volumétrica tedrica

(VSA™) encontram-se na Tabela 41.

Figura 102 — Distribuic@o granulométrica do gesso A na forma de hemidrato (comercial

e reciclado).
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15 VSA ¢ a area superficial volumétrica (m2-cm) calculada a partir do produto entre a area superficial especifica
tedrica e a densidade da particula (OLIVEIRA I. R.; STUDART A. R.; PILEGGI, 2000).
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Figura 103 — Distribuicdo granulométrica do gesso B na forma de hemidrato (comercial

e reciclado).
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Figura 104 — Distribuicdo granulométrica do gesso C na forma de hemidrato (comercial

e reciclado).
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Figura 105 - Distribuic@o granulométrica do gesso D na forma de hemidrato (comercial
e reciclado).
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Tabela 41 — Valores de didmetro médio (Dso), amplitude da distribuic¢éo (Dgo — D1o) €

area superficial volumétrica tedrica (VSA) dos gessos comerciais e reciclados.

Material Dso (um) Do (um) Doo (um) Dgo—Dio  VSA (m2-cm®)
A _comercial 12,29 1,86 66,79 64,93 1,21
A _reciclado 7,878 1,98 41,08 39,1 1,29
B_comercial 11,64 1,82 58,66 56,84 1,22
B_reciclado 8,15 1,78 39,36 37,58 1,35
C_comercial 13,20 1,95 62,19 60,24 1,13
C_reciclado 5,76 1,59 26,72 25,13 1,64
D _comercial 13,70 1,89 47,33 45,44 1,16
D_reciclado 9,27 2,27 31,22 28,95 1,15

As distribuicdes granulométricas mostram que, para todos 0s gessos, 0 processo de

moagem foi eficiente, uma vez que todas as amostras mantiveram comportamentos semelhantes

frente aos valores de porcentagem acumulada (curvas vermelhas — eixo y a direta dos graficos),

0 que pode ser observado pelo deslocamento da curva de porcentagem acumulada para a

esquerda ou tiveram reducdo nos seus tamanhos médios de particula (Dso). Esse fato também

pode ser comprovado pela redugéo dos valores de amplitude de distribuigdo apds a reciclagem,

ja que a diferenca entre os tamanhos das particulas € menor. Alem disso, a area superficial

volumétrica aumentou para todos 0s gessos apos a reciclagem, exceto para o gesso D: 6% para

0 gesso A, 10,6% para o0 gesso B e 45% para o gesso C, indicando um aumento na finura destes

materiais.
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Para a determinacdo da area superficial especifica pelo método foi utilizado o
mesmo procedimento adotado nos capitulos 3 e 4.0s resultados se encontram na Tabela 42.

Tabela 42 — Area superficial especifica (BET) das amostras de gesso na forma de
hemidrato.
BET (m>gl) A B C D
comercial 1,79 266 245 159
reciclado 395 598 346 148

De maneira geral, observa-se uma tendéncia de aumento na finura dos gessos apos
0 processo de reciclagem, que ja era esperado pelos resultados de distribuicdo granulométrica,
exceto para o resultado de BET da amostra D, que apresentou uma pequena reducdo apés a
reciclagem, seguindo a tendéncia dos resultados de VSA da Tabela 41. Esse aumento na area
superficial especifica pode estar relacionado a microporosidade presente no material, ja que 0s
microporos possuem elevada area superficial interna e, se presentes em grande quantidade,
contribuem expressivamente pra o aumento da area superficial especifica (GREGG; SING,
1982). Esse fato corrobora a discusséo acerca da reducdo da massa aparente e da compacidade
devido ao aumento da porosidade do material. A partir dos dados de BET foi estimada a
distribuicdo de volume de poros (2Vp) em funcdo de seu didmetro com base na metodologia
proposta por Lippens e Boer (1965) e Sing (1969) apud Cessa (2008) e os graficos estdo
expostos da Figura 106 até a Figura 109.

16 SING, K.S.W. Utilisation of adsorption data in the BET region. In: INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON
SURFACE AREA DETERMINATION, London, 1969. Proceedings. London, 1969. p.25-43.
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Figura 106 — Distribuicéo do volume de poros em funcéo do didametro para as amostras
A_comercial e A_reciclado.
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Figura 107 — Distribuicéo do volume de poros em funcéo do didametro para as amostras
B_comercial e B_reciclado.
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Figura 108 — Distribuicéo do volume de poros em func¢éo do didametro para as amostras
C_comercial e C_reciclado.
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Figura 109 — Distribuicéo do volume de poros em funcéo do didametro para as amostras
D_comercial e D_reciclado.
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Observa-se que apos a reciclagem a microporosidade dos gessos A, B e C aumentou
e o efeito foi mais significativo para o gesso B, justificando o elevado incremento nos valores
de area superficial especifica verificados pelo ensaio de BET. Apenas 0 gesso D ndo sofreu
influéncia da reciclagem quanto ao aumento da microporosidade presente nas particulas do

material, o que fica comprovado pelo grafico da Figura 109. Porém, como este material
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apresenta um teor elevado de impurezas, principalmente dolomita, que é um material mais duro
que a bassanita, como ja explicado, é provavel que tenha ocorrido aumento da porosidade
interna da bassanita apds a reciclagem, mas, por estar presente em baixos teores, ndo tenha
causado impacto nos resultados de BET e microporosidade.

A Figura 110 apresenta a relacdo entre a compacidade e a &rea superficial especifica
(BET) das amostras. E possivel observar uma tendéncia de que quanto maior o valor de BET,

menor a compacidade, comprovando o0 aumento da porosidade nas amostras mais finas.

Figura 110 — Relacéo entre a compacidade e os valores de BET.

(WS ]
-
T

[\
W
T

)
o
T

Compacidade (%)

—_—
wh
T

BET (m2.g™)

Como a area superficial especifica se comporta de maneira praticamente inversa a
compacidade, pode-se estimar, de maneira prética, a finura do material reciclado a partir da sua
compacidade, cuja determinacdo € mais simples e ndo necessita de equipamentos sofisticados

para ser determinada.
5.6 Consisténcia da pasta — mini-slump

A consisténcia das pastas de gesso foi avaliada pelo ensaio de mini-slump descrito
no apéndice B.2 Consisténcia da pasta — mini-slump. Para tanto, as pastas com 0S gessos
comerciais e reciclados foram preparadas de acordo com a metodologia ja descrita. Todas as

amostras comerciais apresentaram fluidez, como pode ser observado na Figura 111 e os
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resultados estdo apresentados na Tabela 43.

Figura 111 — Ensaio de consisténcia das pastas de gesso comercial por mini-slump: a)
A _comercial, b) B_comercial, c) C_comercial e d) D_comercial.

!

Tabela 43 — Resultados de consisténcia das pastas de gesso comercial por mini-slump.

Material Consisténcia (cm)
A _comercial 9,24
B_comercial 8,70
C_comercial 9,07
D _comercial 13,0

A pasta preparada com o gesso D_comercial apresentou maior fluidez, enquanto as
outras mantiveram uma consisténcia parecida. Os valores estdo consistentes com o0s
apresentados por Munhoz (2008) para pastas de gesso preparadas com relacéo a/g de 0,70 e por
Pinheiro (2011) para pastas de gesso com 80% de agua.

Porém, durante a preparacao das pastas de gesso reciclado das amostras A, Be C o
material ja apresentou aumento de viscosidade praticamente instantaneo, ndo sendo possivel a
moldagem do tronco-cone, como se observa na pasta de gesso B_reciclado da Figura 112. Toda

a gua pareceu ser absorvida pelo material antes da mistura, o que pode estar relacionado ao
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aumento da porosidade relatado anteriormente.

Figura 112 — Pasta recém preparada do gesso B_reciclado.

Estes resultados estdo consistentes com o estudo de Ye et al. (2011), que
verificaram que as pastas preparadas com gessos mais finos necessitavam de maior quantidade
de agua para atingir a consisténcia normal que as pastas preparadas com o material mais grosso.
Rossetto et al. (2015) também ndo conseguiram determinar a consisténcia de pastas de gessos
reciclados. calcinados durante diferentes periodos a 150 °C, preparadas com rela¢fes a/g iguais
a 0,70 e 0,80.

5.7 Tempo de pega

O tempo de pega dos gessos comerciais e reciclados foram determinados de acordo
com a norma NBR 12128 (ABNT, 1991a), como descrito no apéndice B.3 Tempo de pega ,e
os resultados estdo exibidos na Figura 113. Durante a producéo das pastas de gesso recicladas,
todas as amostras se apresentaram mais dificeis de misturar, como verificado pela consisténcia

discutida no item 5.6.
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Figura 113 — Tempos de pega (inicial, final e intervalo) das pastas de gesso.
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Apenas 0 gesso A_reciclado permitiu a medida dos tempos de pega inicial e final.
Os gessos B_reciclado e C_reciclado endureceram rapidamente e ndo foi possivel realizar a
medida. A amostra D_reciclado ndo apresentou tempo de fim de pega, ou seja, hdo endureceu.
Uma explicacdo é o alto teor de impurezas da amostra, sugerindo a impossibilidade de
reciclagem do gesso D.

Como os ensaios de tempo de pega ndo permitiram avaliar de maneira adequada
esta propriedade dos materiais reciclados devido a sua alta reatividade e absorcdo da agua
durante a producdo da pasta, tornou-se importante avaliar o calor de hidratacdo como sera visto

a sequir.

5.8 Cinética de temperatura

A cinética de temperatura dos gessos foi medida seguindo a metodologia exposta
no apéndice B.4 Cinética de temperatura. A massa total das pastas foi mantida constante em
100 g, composta por 62,5¢g de gesso e 37,59 de &gua em temperatura ambiente (relacéo
alg = 60%). Os graficos de temperatura em funcdo do tempo estdo exibidos da Figura 114 até

a Figura 117. As medidas das pastas de gesso comercial se iniciaram ap0s 5 minutos do contato
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do gesso com a agua e as de gesso reciclado apds 2 minutos. Mesmo assim, ndo foi possivel

medir a etapa de inducdo do material reciclado, indicando novamente que a reagdo do gesso

reciclado com agua é instantanea.

Figura 114 — Graficos de temperatura em funcdo do tempo das pastas do gesso
A_comercial e A_reciclado.
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Figura 116 — Gréficos de temperatura em fun¢do do tempo das pastas do gesso
C_comercial e C_reciclado.
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Figura 117 — Graficos de temperatura em funcédo do tempo das pastas do gesso
D_comercial e D_reciclado.
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Na Tabela 44 estéo resumidos os valores de periodo de inducéo, definido por Ridge
(1959) como o tempo necessario para que a taxa de aumento da temperatura exceda 0,1 °C-min,

a temperatura maxima atingida pelo material (Tmax) € O tempo para atingir a temperatura

maxima.
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Tabela 44 — Estimativa do periodo de inducéo, da temperatura maxima atingida no
ensaio de cinética de temperatura e do tempo decorrido para atingir a temperatura

maxima.
. Periodo de inducéo o Tempo para atingir
Material (min:seg) i Tmax (°C) Trféx IE)min:seg)g
A_comercial 12:15 41,9 45:00
A reciclado * 38,6 18:00
B_comercial 10:15 454 38:45
B_reciclado * 46,0 15:30
C_comercial 9:45 46,6 42:15
C_reciclado * 45,2 14:30
D_comercial 22:45 31,7 55:00
D_reciclado * 28,8 9:15

* ndo foi possivel determinar

Apesar de o gesso D_reciclado apresentar uma estabilizacdo na temperatura apds
55 min de ensaio, indicando que o tempo de pega havia sido finalizado, o material nédo
endureceu completamente e apresentou umidade apés o final do ensaio, ao contrario do que
aconteceu para todas as outras amostras. Os gessos B e C se mostraram muito semelhantes
guanto a cinética de temperatura, tanto para as amostras comerciais quanto para as recicladas.

N&do foi possivel realizar a determinacdo do tempo de inducdo das amostras
recicladas, ja que a taxa de aumento da temperatura desses gessos logo no inicio do ensaio
(entre 2 e 3 minutos) ja havia ultrapassado 0,1 °C-min™.

Nota-se, também, que as amostras com menores teores de impurezas (B_reciclado
e C_reciclado) quase ndo sofreram alteracdo na temperatura maxima de hidratacdo em relacao
as suas respectivas amostras comerciais, 0 que ndo ocorreu para as amostras A_reciclado e
D_reciclado, que, por apresentarem teores altos de impurezas, sofreram reducéo de 8,5% e 10%
respectivamente na temperatura maxima atingida na reacdo com agua quando comparadas com
as amostras A_comercial e D_comercial.

O comportamento dos gessos reciclados em compara¢do com 0s gessos comerciais
foi bastante semelhante para todas as amostras, com aumento da reatividade do material
revelado pela reducdo significativa do tempo para atingir a temperatura maxima: 2,5 vezes para
as amostras A e B, 3 vezes para a amostra C e 6 vezes para a mostra D, o0 que também pode ser
observado pelo deslocamento das curvas de hidratacdo para a esquerda.

Em busca de explicar o que causou o fenbmeno da rapida reacdo e absorcdo de agua das
amostras recicladas, a atividade cinética, definida por Lewry e Williamson (1994) como a taxa
méaxima de aumento da temperatura em funcéo do tempo, ou seja, 0 ponto maximo da derivada

dT /dt, foi relacionada a compacidade e a area superficial especifica (Figura 118) e ao teor de
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hemidrato das amostras (Figura 119). Por apresentar comportamento distinto dos outros gessos
e alto teor de impurezas, os dados do gesso D_reciclado ndo foram utilizados para o célculo de

R2 e da linha de tendéncia.

Figura 118 — Relacdo entre a atividade cinética, a compacidade e a area superficial
especifica (BET) dos gessos.
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No grafico da Figura 118 observa-se que a atividade cinética é inversamente
proporcional a compacidade e diretamente proporcional a area de superficie especifica do
material. Ou seja, quanto maior a area de contato do gesso com a dgua, mais reativo ele é. Esta
observacdo esta de acordo com os estudos de Karmazsin e Murat (1977) apud John e Cincotto
(2007) e Ye et al. (2011), que afirmam que quanto maior a superficie especifica, maior a area
de reacdo, mais rapida é a dissolucdo, maior é a taxa de reacdo e menor € o periodo de indugdo
do material, 0 que torna o tempo de pega mais rapido. Adrien et al. (2016) verificaram, por
analise de tomografia de raios X, que a cinética de temperatura e a microestrutura do material
endurecido sdo influenciadas pelo tamanho das particulas de hemidrato.

No grafico da Figura 119 observa-se um comportamento linear entre a atividade
cinética e o teor de bassanita dos gessos. Quanto maior o teor de bassanita, maior a atividade
cinética, tanto dos gessos comerciais quanto dos reciclados, porém os valores de atividade

cinética de todas as amostras recicladas sdo bem maiores que das amostras comerciais: 75%
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para 0 gesso A, 42% para 0 gesso B, 64% para 0 gesso C e 300% para o gesso D, indicando o
aumento da reatividade do material apds a reciclagem que ndo esta associado a alteragdo na
composicao quimica e sim ao aumento da superficie especifica do material gerado durante o

processo de reciclagem aqui utilizado.

Figura 119 — Relacdo entre a atividade cinética e o teor de bassanita dos gessos.
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5.9 Monitoramento in-situ da hidratacéo dos gessos por DRXP

O monitoramento in-situ por DRXP da hidratacdo dos gessos foi realizado com o
objetivo de verificar a reatividade e avaliar a hidratacdo dos gessos ao longo do tempo, desde
0s primeiros instantes ap0s a mistura do material com a &gua até o momento em que a
temperatura se estabilizou nos ensaios de cinética de temperatura. Foram preparadas pastas de
gesso com as amostras comerciais (A_comercial, B_comercial, C_comercial e D_comercial) e
recicladas (A_reciclado, B_reciclado, C_reciclado e D_reciclado), com relagéo a/g igual a 60%.
As massas de gesso utilizadas foram de aproximadamente 0,3 g, ja que a quantidade de amostra
utilizada no ensaio é reduzida. Imediatamente apds o preparo as pastas foram depositadas sobre
a folha de acetato celulose do porta amostra e 0 mesmo foi inserido no equipamento para a
realizacdo das medidas. Todos 0s ensaios tiveram seu inicio ap6s 3 minutos contados a partir
do momento em que o0 gesso foi colocado em contato com a agua.

Os dados de difracdo de raios X por policristais foram coletados a temperatura
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ambiente em um equipamento da marca Stoe®, modelo STADI-P, com radia¢io monocromatica
A =1,54056 A (CuKou) operando a 40 kV e 40 mA, na geometria de transmissdo, com as
amostras acondicionadas em um porta-amostra contendo duas folhas de acetato-celulose,
mantido em rotacdo durante a aquisicdo de dados. As intensidades difratadas foram coletadas
por um detector linear, Mythen 1K, na faixa fixa de 10° a 28,9°, com tempos de integracao
diferentes para cada amostra, como mostra a Tabela 45. Escolheu-se realizar as medidas na
faixa fixa na regido inicial dos difratogramas, pois ja se sabe que 0s picos com maior intensidade
da bassanita e da gipsita se encontram nessa regido. As fendas utilizadas no equipamento, tanto
do porta-amostra (8 mm — Figura 120) quanto do detector (10 mm), eram as mais largas

disponiveis, de modo a garantir uma maior area de espalhamento dos raios X.

Figura 120 — Porta amostra com fenda larga (abertura de 8 mm).

A escolha do tempo de aquisicdo foi feita de forma a garantir uma adequada
estatistica de tomada de dados, sendo que para as amostras recicladas procurou-se utilizar um
tempo menor, quando possivel, devido a alta reatividade dessas amostras ja conhecida pelos

ensaios de cinética de temperatura.

Tabela 45 — Tempo de integracéo utilizado nas medidas de DRXP in-situ.
Amostra Tempo de integracdo (s) Duracgdo da medida (min)

A_comercial 300 50
A reciclado 240 28
B_comercial 300 45
B_reciclado 120 30
C_comercial 300 40
C_reciclado 300 30
D_comercial 300 60

D_reciclado 300 20
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Os gréficos a seguir (Figura 121 até Figura 128) apresentam os perfis de difracéo
em funcdo do tempo obtidos para as medidas da hidratacdo das pastas de gesso realizadas in-
situ, com destaque para alguns picos principais das fases anidrita (A), bassanita (B) e gipsita
(G), onde é possivel observar diferencas significativas no comportamento das amostras
comerciais e recicladas, sendo que nessas Ultimas o primeiro perfil de difracdo ja apresenta
picos intensos de gipsita (11,7°, 20,7° e 23,4°), enquanto nas amostras comerciais a fase gipsita
s6 comeca a aparecer nas medidas realizadas aos 600 s ou 900 s dependendo do material. E
importante notar que a medida em que os picos da fase bassanita se tornam menos intensos, 0s
picos da fase gipsita se tornam mais intensos, demonstrando a formacéo deste composto a partir

da reagdo da bassanita com a agua.

Figura 121 — Perfis de difragdo das medidas de DRXP in-situ da hidratacdo da amostra
A_comercial. Em destaque os principais picos das fases anidrita (A), bassanita (B) e
gipsita (G).
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Figura 122 — Perfis de difracdo das medidas de DRXP in-situ da hidratacdo da amostra
A _reciclado. Em destaque os principais picos das fases anidrita (A), bassanita (B) e

gipsita (G).
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Figura 123 — Perfis de difragdo das medidas de DRXP in-situ da hidratacdo da amostra
B_comercial. Em destaque os principais picos das fases anidrita (A), bassanita (B) e

gipsita (G).
6000

5000
4000
3000
2000

J 1000
- L |

2w
200

 zr00
S rsow 2

S—"

Intensidade (contagens)

=_{

1 i | / =

;L300 =2
L =
Jlm ' 77

y
B .
”{ Nommg

y =
. HIVAS hae ol M S
fk B o A= “ 600

10

o0
12 14 16 18 20 22 24 26 28

26 ()



187

Figura 124 — Perfis de difracdo das medidas de DRXP in-situ da hidratacdo da amostra
B_reciclado. Em destaque os principais picos das fases anidrita (A), bassanita (B) e

gipsita (G).
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Figura 125 — Perfis de difragdo das medidas de DRXP in-situ da hidratacdo da amostra
C_comercial. Em destaque os principais picos das fases anidrita (A), bassanita (B) e

gipsita (G).
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Figura 126 — Perfis de difracdo das medidas de DRXP in-situ da hidratacdo da amostra
C_reciclado. Em destaque os principais picos das fases anidrita (A), bassanita (B) e

gipsita (G).
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Figura 127 — Perfis de difragdo das medidas de DRXP in-situ da hidratacdo da amostra
D_comercial. Em destaque os principais picos das fases anidrita (A), bassanita (B) e
gipsita (G).
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Figura 128 — Perfis de difracdo das medidas de DRXP in-situ da hidratacdo da amostra
D_reciclado. Em destaque os principais picos das fases bassanita (B) e gipsita (G).
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Embora para as amostras C e D o tempo de integracéo das medidas tenha sido igual
a 300 s tanto para o material comercial quanto para o material reciclado, percebe-se que a
qualidade dos dados das amostras recicladas € menor que 0s das amostras comerciais, uma vez
que a intensidade dos picos apresentou grande variacdo (de 1500 contagens na amostra
B_comercial para 300 contagens na amostra B_reciclado e de 4500 contagens na amostra
D_comercial para 400 contagens na amostra D_reciclado). O mesmo comportamento foi
observado nas amostras A e B, mas nestes casos 0 tempo de aquisicdo das amostras recicladas
foi menor que das amostras comerciais, como mostrado na Tabela 45. Como o objetivo
principal era estudar o efeito da hidratacdo logo nos primeiros instantes apds a mistura do gesso
com a agua, optou-se por manter as medidas com esses tempos de aquisicdo para acompanhar
melhor a alteracdo entre as fases bassanita e gipsita, mesmo havendo comprometimento da
qualidade dos dados coletados.

Com os dados de DRXP coletados durante a hidratagéo das amostras realizou-se o
refinamento sequencial de Rietveld para a determinacéo das fracbes em massa dos compostos
a base de sulfato de célcio (anidrita, bassanita e gipsita) dos materiais mais puros (gessos B e
C). Como os gessos A e D possuem de moderados a elevados teores de impurezas e 0 objetivo

era avaliar somente o comportamento das fases sulfato, ndo foram realizados os refinamentos
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sequenciais dessas amostras. As fichas cristalograficas de cada fase utilizadas nos refinamentos
sequenciais sdo as mesmas utilizadas nos refinamentos dos materiais secos (se¢éo 5.2). Para a
realizacdo do refinamento sequencial utilizam-se como dados de entrada do instante
subsequente os valores refinados obtidos no refinamento da medida anterior. Por exemplo, 0s
dados de entrada do refinamento realizado no instante de 600 s sdo os dados de saida do
refinamento realizado no instante de 300 s e assim sucessivamente. Para cada amostra, foram
refinados 11 parametros de rede (a, b, c e g das fases gipsita e bassanita e a, b e ¢ da fase
anidrita), totalizando 99 parametros refinados na amostra B_comercial, 165 parametros
refinados na amostra B_reciclado, 88 parametros refinados na amostra C_comercial e 66
parametros refinados na amostra C_reciclado. Da Figura 129 até a Figura 132 estdo exibidos 0s
resultados das fracfes em massa em funcdo do tempo de hidratagdo das amostras B_comercial,
B_reciclado, C_comercial e C_reciclado resultantes dos refinamentos sequenciais realizados

sobre os dados das medidas in-situ.

Figura 129 — Fracdes em massa dos compostos a base de sulfato (anidrita — simbolos
azuis; bassanita — simbolos pretos; e gipsita — simbolos vermelhos) em fun¢éo do tempo
de hidratacdo da amostra B_comercial obtidas pelo refinamento sequencial de Rietveld.
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Figura 130 — FracGes em massa dos compostos a base de sulfato (anidrita — simbolos
azuis; bassanita — simbolos pretos; e gipsita — simbolos vermelhos) em fun¢éo do tempo
de hidratacéo da amostra B_reciclado obtidas pelo refinamento sequencial de Rietveld.
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Figura 131 — Fragdes em massa dos compostos a base de sulfato (anidrita — simbolos
azuis; bassanita — simbolos pretos; e gipsita — simbolos vermelhos) em funcéo do tempo
de hidratacdo da amostra C_comercial obtidas pelo refinamento sequencial de Rietveld.
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Figura 132 — FracGes em massa dos compostos a base de sulfato (anidrita — simbolos
azuis; bassanita — simbolos pretos; e gipsita — simbolos vermelhos) em fun¢éo do tempo
de hidratacdo da amostra C_reciclado obtidas pelo refinamento sequencial de Rietveld.
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Em todos os graficos observa-se o comportamento ja esperado pela analise dos
perfis de difracdo em funcdo do tempo: a medida que o teor de bassanita diminui, o teor de
gipsita aumenta na mesma proporcao, porém o comportamento das amostras comerciais e
recicladas ¢é bastante distinto. Para as amostras comerciais, a fase predominante no inicio € a
bassanita, sendo que a fase gipsita s6 comeca a aparecer a partir de 18 minutos — do contato do
gesso com a dgua— para 0 gesso B_comercial e a partir de 13 minutos para o gesso C_comercial,
em ambos 0s casos em teores minimos. Entretanto, logo na primeira medida das amostras
recicladas (B_reciclado e C_reciclado) o teor de gipsita é de praticamente 50%, comprovando
gue a reacdo da bassanita com a agua para as amostras com maior superficie especifica é
instantanea. Para o tempo total do experimento, o teor de anidrita permaneceu praticamente
constante em todos 0s casos, indicando que esta é uma fase de reatividade lenta. Além disso,
nota-se que o refinamento sequencial de Rietveld para a amostra B_reciclado ndo apresentou
um resultado adequado, o0 que provavelmente se deve a baixa estatistica durante a aquisi¢do dos
dados, tornando necessaria a aplicacdo do refinamento paramétrico de Rietveld de maneira a
melhorar o tratamento dos dados, ja que, conforme discutido na se¢do 2.3.1.3, 0 método de
refinamento paramétrico de Rietveld é uma ferramenta importante para a anélise e tratamento

dos dados de DRXP coletados em fungédo do tempo, inclusive quando os dados utilizados néo
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apresentam grande resolucéo.

Dessa forma, aplicou-se o refinamento paramétrico de Rietveld para os dados de
difracdo coletados durante a hidratacdo das amostras B_comercial, B_reciclado, C_comercial e
C _reciclado a partir da parametrizacdo dos 11 parametros de rede das celas unitarias dos
compostos (anidrita, bassanita e gipsita) por meio das funcdes exibidas na Tabela 46 —onde t é
0 tempo da medida em segundos — e os resultados das fracbes em massa em funcgdo do tempo
estdo expostos da Figura 133 até a Figura 136. Observa-se nos graficos destas figuras que o
comportamento dos materiais ndo se alterou apés a aplicacdo do refinamento paramétrico de
Rietveld, com excec¢do da amostra B_reciclado, que passou a apresentar 0 comportamento
esperado em relacdo a variacdo da fragdo em massa dos compostos bassanita e gipsita,
mostrando que o meétodo € uma ferramenta poderosa no tratamento de dados de menor
resolucdo, uma vez que evita obter um minimo local, como discutido na sec¢do 2.3.1.3, sem
alteracOes significativas nos resultados de refinamentos sequenciais que ja apresentavam
comportamentos adequados. A qualidade dos refinamentos pode ser avaliada pelos valores do
indice Rup, que estdo apresentados nos graficos da Figura 137. Nota-se que este indice apresenta

comportamento semelhante nos refinamentos sequencial e paramétrico.
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Tabela 46 — Funcgdes de parametrizacédo dos parametros de rede obtidas com base nos

dados de refinamento sequencial de Rietveld.
Amostra Fase

Funcéo
a=6,27627+1,79362E —5-t
b = 15,20692 —1,42816E —5-t
c= 569644 —5,03348E — 6t
B = 114,55953 — 3,20048E —5-t
a=1199316 — 6,63667E — 6"t
b= 693167 —7,04278E —6 -t
c = 12,70953 — 6,72072E — 6t
B = 90,00049 — 1,07316E —5-t
a=6,24293+7,52444E -6t
Anidrita b =698699 —3,18889E — 7 -t
c= 69945 —3,67444E — 6"t
a=6,25978 —4,57017E -7t
b= 15,16203 —4,62128E — 6t
c= 565707 —2,34599E — 6"t
B = 114,16704 —5,003785E —5-t
a=11,94988 4+ 4,75599E — 6t
B_reciclado _ b= 690833 —2,85775E —6-t
Bassanita c= 12,33877 + (12,59186 — 12,33877) / (1 + Exp((t
— 590,21362)/71,26966))
B = 89,30239 —1,27715E -5t
a=627619 —2,79342E —5-t
Anidrita b= 697382 —3,4257E — 6"t
c = 6,98909 — 2,66809E —5-t
a = 624416 —9,79936E — 5t + 2.68736E — 8 - t>
b = 15,18951 —8.86288E —6 -t
c= 571041 —2,2.07829E — 6"t
B = 115.09071 —4.32178E —5-t
a=1197316+8,03518E -7t
b= 692312 —-3,67117E —6-t
c= 12,72504 — 2,74864E — 6t
B = 90,00885 —4,61663E —5-t
a=6,24074 4+ 2,64996E —5-t
Anidrita b =6,99485 — 4,32633E — 6t
c= 697879 —2,25852E — 6t
a=6,25978—-45701E -7t

Gipsita

B_comercial

Bassanita

Gipsita

Gipsita

C_comercial

Bassanita

Ginsita b= 1516203 — 4,62128E — 6- ¢
c= 565707 — 2,34599E — 6 - ¢
B = 114,16704 — 5,003785E — 5 - ¢
@ = 11,94988 + 4,75599E — 6 - ¢
. b= 690833 — 2,85775E — 6t
C_reciclado g o canita c= 12,33877 + (12,59186 — 12,33877) / (1 + Exp((t
— 590,21362)/71,26966))
B = 89,30239 — 1,27715E — 5 - ¢
@ = 627619 — 2,79342E — 5 ¢
Anidrita b= 697382 —3,4257E — 6t

c = 6,98909 — 2,66809E — 5 -t
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Figura 133 — Fragdes em massa dos compostos a base de sulfato (anidrita — simbolos
azuis; bassanita — simbolos pretos; e gipsita — simbolos vermelhos) em funcéo do tempo

de hidratacdo da amostra B_comercial obtidas pelo refinamento paramétrico de
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Figura 134 — Fracdes em massa dos compostos a base de sulfato (anidrita — simbolos
azuis; bassanita — simbolos pretos; e gipsita — simbolos vermelhos) em funcéo do tempo

de hidratacdo da amostra B_reciclado obtidas pelo refinamento paramétrico de
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Figura 135 — Fra¢des em massa dos compostos a base de sulfato (anidrita — simbolos
azuis; bassanita — simbolos pretos; e gipsita — simbolos vermelhos) em funcéo do tempo

de hidratacdo da amostra C_comercial obtidas pelo refinamento paramétrico de
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Figura 136 — Fracdes em massa dos compostos a base de sulfato (anidrita — simbolos
azuis; bassanita — simbolos pretos; e gipsita — simbolos vermelhos) em funcéo do tempo
de hidratacdo da amostra C_reciclado obtidas pelo refinamento paramétrico de
Rietveld.

C _reciclado

100 T T T T T T T T T T T
o0 L bassanita i
~_~ .. "
X 30 L ——— gipsita — i
\; anidrita
»n 10+ i
% 60 F i
: 50 L
= :
D] 40 | .
zg 30 i
S 50l \1 1
i3 T~
10 T -
0 .I—I___._.E_‘—‘I—‘—-Tl ] 7 . I " ]

5 10 15 20 25 30 35
tempo (min)



198

Figura 137 — Comportamento do indice Rwp nos refinamentos sequencial e paramétrico
de Rietveld para as amostras a) B_comercial, b) B_reciclado, ¢c) C_comercial e d)

C_reciclado.
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O estudo da hidratacdo do gesso com o auxilio do monitoramento in-situ realizado
com medidas de DRXP em func¢éo do tempo permitiu concluir que o0 aumento da consisténcia
dos gessos reciclados ndo esta associado somente ao aumento da microporosidade e da area
especifica superficial, mas tambem a formacé&o instantanea de gipsita assim que o material entra
em contato com a agua. Estes dados também confirmam o aumento nos valores de atividade
cinética calculados a partir dos resultados dos ensaios de cinética de temperatura, comprovando
que a formacdo dos compostos hidratados é muito mais rapida para as amostras de gesso

reciclado, o que esta associado ao aumento da area de contato do material com a agua.
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5.10 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os ensaios de microscopia eletronica de varredura foram conduzidos em um
microscopio eletrénico de varredura ambiental (ESEM), modelo Quanta 650 FEG, marca FEI.
As imagens de elétrons secundarios foram obtidas com corrente aplicada a fonte de elétrons de
10 kV e disténcia de trabalho de 10 mm. As imagens de elétrons retroespalhados, assim como
as analises quimicas por EDS, exibidas na Figura 138, foram obtidas com corrente de 20 kV e
distancia de trabalho de 13,5 mm. O preparo das amostras se deu a partir da hidratacdo dos
gessos comerciais e reciclados dentro de um recipiente ceramico, empregando relagéo a/g de
60%. As pastas foram deixadas em repouso sobre a bancada do laboratério até completa
secagem (pelo menos 24 horas). As pastas endurecidas foram fraturadas com o auxilio de uma
espatula para formar pequenos fragmentos, pois 0 objetivo maior desse ensaio era verificar a
morfologia das pastas obtidas tanto com o gesso comercial quanto com o reciclado e ndo a
avaliacdo dos hemidratos. As amostras de fragmentos de gesso hidratado foram fixadas em
suporte para microscopia eletrénica com fita de carbono dupla face e receberam fina cobertura
de platina (coater da Bal-tec, modelo MED-020).

A Figura 139 e a Figura 140 apresentam as imagens de microscopia eletronica de
varredura das amostras hidratadas com aumentos de 10.000 x e 30.000 x respectivamente. As
imagens a esquerda correspondem as amostras hidratadas a partir dos gessos comerciais e as
imagens a direita sdo as amostras hidratadas a partir dos gessos reciclados. Tanto na Figura 139
quanto na Figura 140 observa-se a diferenca entre 0s gessos comerciais hidratados, sendo que
0s gessos A (Figura 139 a e Figura 140 a) e D (Figura 139 g e Figura 140 g) apresentam cristais
de gipsita mais curtos e nao tdo bem formados quanto os cristais dos gessos B e C, além de
impurezas como calcita e dolomita, verificadas pela analise quimica por EDS (Figura 138),
conforme identificado nos ensaios de DRXP. Os cristais de gipsita dos gessos B (Figura 139 b
e Figura 140 b) e C (Figura 139 c e Figura 140 c) comerciais também apresentam um maior
entrelacamento do que nos gessos A e D comerciais. De maneira geral, as pastas obtidas com
as amostras recicladas (imagens a direita da Figura 139 e da Figura 140) apresentaram aspectos
muito semelhantes entre os diferentes gessos, como cristais de gipsita mais finos do que os das

amostras hidratadas obtidas dos gessos comerciais.
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Figura 138 — Imagens de MEV de pastas de gesso endurecidas produzidas a partir dos gessos
comerciais (& esquerda) e diagramas EDS (a direita): a) gesso A, b) gesso B, ¢) gesso C e d) gesso D.
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Figura 139 — Imagens de MEV de pastas de gesso endurecidas produzidas a partir dos gessos
comerciais (a esquerda) e reciclados (a direita): a) e b) gesso A, ¢) e d) gesso B, e) e f) gesso C e g) e
h) gesso D. Aumento de 10.000 x.

Dolomita
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Figura 140 — Imagens de MEV de pastas de gesso endurecidas produzidas a partir dos gessos
comerciais (a esquerda) e reciclados (a direita): a) e b) gesso A, ¢) e d) gesso B, e) e f) gesso C e g) e
_h) gesso D. Aumento de 30.000 Xx.
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Bardella e Camarini (2006) verificaram por ensaios de MEV que o0 aspecto da pasta
de gesso endurecida proveniente de um hemidrato comercial (Figura 141 a) € muito semelhante
ao da pasta produzida com hemidrato reciclado (Figura 141 b), diferente do que foi observado
neste trabalho, em que o gesso reciclado endurecido apresentou cristais mais finos que o0 gesso
comercial hidratado, talvez por conta da maior area superficial especifica do gesso reciclado

em relacdo ao gesso comercial.

Figura 141 — Comparacao do aspecto morfoldgico de amostras de pastas de gesso
endurecidas produzidas a partir de a) hemidrato comercial e b) hemidrato reciclado.
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Fonte: BARDELLA e CAMARINI (2006).

5.11 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressao das pastas de gesso foi determinada de acordo com a
NBR 12129 (ABNT, 1991c). Os resultados estdo mostrados na Figura 142. Nota-se que
nenhuma das amostras atingiu o valor minimo de 8,40 MPa exigido pela norma NBR 13207
(ABNT, 1994) e que todos os gessos sofreram reducdo da resisténcia mecéanica apds a

reciclagem.
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Figura 142 — Resisténcia a compressao e perda da resisténcia apds a reciclagem dos

gessos.
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A reducdo nos resultados de resisténcia a compressdo dos gessos apos a reciclagem
pode ser explicada pela dificuldade de preenchimento das formas clbicas para a produ¢do dos
corpos de prova devido & consisténcia do material, gerando falhas de moldagem. E provavel
que a producdo das pastas com o teor de agua necessario para a producdo de pastas de
consisténcia normal (0) permitiriam uma melhor moldagem dos corpos de prova, com menor
namero de vazios e consequentemente maior resisténcia a compressao.

Apesar de a relacdo a/g ter se mantido igual para todas as amostras, a resisténcia a
compressdo variou bastante entre os gessos. 1sso pode ser explicado ao se corrigir a relacdo de
agua ao se considerar a quantidade de hemidrato de cada amostra, o0 que leva ao conceito de
relacdo agua/hemidrato (a/h), cujos valores estdo mostrados na Tabela 47. Nota-se que as
amostras A e D, que contém grandes teores de impureza, apresentam relacfes a/h em torno ou

maior que 1, enquanto os gessos B e C apresentaram valores proximos da relagdo a/g de 0,60.

Tabela 47 — Correcéo da relagdo a/g para relagédo a/h.
Gesso  Comercial Reciclado

A 1 0,94
B 0,64 0,63
C 0,66 0,66
D 1,63 1,71

Na Figura 143 observa-se a existéncia de uma relagdo linear entre a resisténcia a

compressdo e o teor de dihidrato das amostras: quanto maior o teor de dihidrato, maior a
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resisténcia a compressdo. Porém, pela inclinacdo das retas, nota-se que para as amostras
comerciais a resisténcia sofre maior influéncia do teor de dihidrato do que para as amostras
recicladas, sugerindo que apés a reciclagem o teor de dihidrato ndo tem o mesmo efeito sobre

a resisténcia a compressdo do gesso.

Figura 143 — Relacdo entre a resisténcia a compressao e o teor de dihidrato das

amostras.
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5.12 Conclusdes parciais

O estudo realizado neste capitulo revelou que o0s gessos de construcdo disponiveis
no mercado de Sdo Paulo apresentam grande variabilidade quanto a composicéo e qualidade,
jaque duas das quatro marcas avaliadas apresentaram teores altos de impurezas, principalmente
carbonatos (em torno de 30% para 0 gesso A e 60% para o gesso D), verificado tanto pelos
ensaios de TG quanto de AQF por DRXP, o que tem impacto significativo nas propriedades de
tempo de pega e resisténcia a compressdo do material. Os valores de perda de massa na
calcinagdo dos materiais comerciais hidratados podem auxiliar na verificacdo da presenca de
impurezas nas amostras, ja que apresentaram relacdo direta com as perdas de massa da
decomposi¢do do hemidrato determinadas pelos ensaios de TG, tornando-se uma maneira
préatica de avaliar a qualidade do gesso do ponto de vista dos materiais constituintes.

O processo de reciclagem ndo gerou nenhum impacto sobre a composicao quimica

do material, porém as fases bassanita de todas as amostras recicladas so iguais com rela¢do ao
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grupo espacial (12), embora os gessos comerciais apresentassem diferentes tipos de bassanita
entre si. O tipo de gipsita formado na hidratacdo tanto dos materiais comerciais quanto dos
reciclados é sempre o mesmo do ponto de vista cristalografico, independentemente do tipo de
bassanita que lhe deu origem, ja que ndo se observou nenhuma alteracdo nos perfis de difracao
das amostras hidratadas.

Todas as amostras recicladas apresentaram aumento significativo de sua area
superficial especifica e, embora a granulometria tenha se mantido parecida com as das amostras
comerciais, 0 material reciclado sofreu aumento de sua microporosidade em relacdo ao material
comercial, o que também contribui para o aumento da superficie de contato. Isso gerou um
grande impacto sobre as propriedades de consisténcia, tempo de pega e resisténcia mecéanica do
material reciclado, uma vez que a quantidade de &gua utilizada na preparacdo das pastas de
gesso reciclado era instantaneamente absorvida pelo p6, impedindo a medida destas
propriedades e a adequada moldagem dos corpos de prova para ensaios de resisténcia a
compressdo. Além disso, pelos ensaios de cinética de temperatura e monitoramento in-situ da
hidratacdo das pastas, percebeu-se que esse aumento na area superficial especifica teve grande
impacto na reatividade do material.

A aplicacdo do refinamento sequencial e do refinamento paramétrico de Rietveld
aos dados coletados pelo monitoramento in-situ da hidratacdo por DRXP permitiu a verificagdo
da formac&o da gipsita logo nos primeiros instantes da mistura das amostras recicladas com a
agua, provando que o aumento da area superficial especifica levou ao aumento da reatividade
do material.

O controle da moagem durante o processo de reciclagem, com relacdo a
granulometria e aos microporos, deve ser monitorado de maneira a garantir que o material
reciclado apresente area superficial especifica semelhante a do material comercial, uma vez que
esta caracteristica influencia a reatividade e tem impacto sobre a consisténcia e tempo de pega
do material, o que define sua aplicacdo adequada em obras. Uma maneira pratica de observar o
aumento da area especifica € a medida da compacidade do material, pois sdo medidas
inversamente proporcionais.

Embora os gessos reciclados deste capitulo ndo tenham se mostrado aplicaveis do
ponto de vista pratico com o teor de agua utilizado na preparacdo das pastas, o que talvez
poderia melhorar a consisténcia e retardar a reacdo de hidratacdo, concluiu-se que o aumento
da &rea superficial especifica foi fator determinante na reatividade do material e que a aplicagdo
do refinamento paramétrico de Rietveld aos dados de DRXP coletados in-situ se mostrou uma

ferramenta poderosa na avaliacdo da reatividade do material.
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6. CONCLUSOES

A avaliacdo do impacto da reciclagem na microestrutura e nas propriedades fisicas
do gesso foi realizada com o auxilio de diversas técnicas experimentais, como analise
termogravimétrica, difracdo de raios X por policristais, analise granulométrica a laser, area
superficial especifica, cinética de temperatura, consisténcia da pasta, monitoramento in-situ da
hidratacdo e resisténcia a compressao.

A analise quantitativa de fases (AQF) aliada ao método de refinamento de Rietveld
se mostrou uma ferramenta poderosa e adequada para o estudo da composi¢do quimica dos
gessos, permitindo, inclusive, identificar compostos presentes no material que ndo foram
identificados pela analise termogravimétrica (TG). Além disso, pela DRXP foi possivel
verificar alteracfes na estrutura cristalina de algumas das amostras e, também, identificar que
0 processo de reciclagem adotado gerou sempre o mesmo tipo de hemidrato (bassanita),
comprovando que se trata de um processo com adequada reprodutibilidade.

O ensaio de TG contribui para a identificacdo da temperatura de decomposicao dos
componentes do gesso, o que auxilia na definicdo da temperatura de calcinacdo para a obtencédo
do material reciclado. Além disso, os resultados de perda de massa na calcinagdo das amostras
hidratadas sdo proporcionais aos obtidos nos ensaios de TG, o que permite inferir, de maneira
pratica e com baixo custo, a qualidade do gesso.

No capitulo 3 foi observado que os intervalos de tempo de pega sofreram uma
pequena reducdo apos a reciclagem, mas tanto o inicio quanto o fim de pega se estenderam para
todas as amostras desse capitulo. Os resultados de densidade de massa aparente e area
superficial especifica sofreram grande influéncia da reciclagem. A densidade de massa
aparente, e consequentemente a compacidade do material, sofreram reducéo apos a reciclagem,
indicando o aumento da finura do material em comparacdo com o comercial, mostrando que o
processo de reciclagem alterou caracteristicas fisicas do gesso.

O residuo de gesso estudado no capitulo 4, proveniente de uma obra de construcéo
civil residencial, apresentou baixo teor de impurezas e se mostrou melhor que o gesso comercial
adquirido no mercado em relagcdo ao tempo de pega e a resisténcia a compressdo, mesmo sendo
mais fino e necessitando de maior quantidade de 4gua para a producéo da pasta de consisténcia
normal, mostrando a viabilidade da sua reciclagem. A amostra gerada pela mistura dos gessos
comercial e reciclado apresentou caracteristica e propriedades intermediarias entre os materiais
de origem. Pelas técnicas de AQF e TG verificou-se que a amostra comercial e a amostra

reciclada apresentaram fases bassanita de diferentes grupos espaciais. No entanto, a gipsita
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formada ap6s a hidratacdo era igual, independentemente do tipo de bassanita da qual se
originou. Observou-se que a composi¢do quimica dos gessos ndo sofre alteracdo devido ao
processo de reciclagem, o que foi verificado tanto pela TG quanto pela AQF, que apresentaram
pequenas diferencas entre si no que diz respeito as fragdes em massa dos compostos.

Os resultados do capitulo 5 revelaram que os gessos de construcdo disponiveis no
mercado de S&o Paulo apresentam grande variabilidade quanto a composi¢do e a qualidade,
uma que duas das quatro marcas avaliadas apresentaram altos teores de impurezas,
principalmente carbonatos, verificados tanto pelos ensaios de TG quanto de AQF por DRXP, o
que tem impacto significativo nas propriedades de tempo de pega e resisténcia & compressao
do material. N&o foi observado nenhum impacto sobre a composi¢cdo quimica do material
gerado pelo processo de reciclagem, porém, o grupo espacial das fases bassanita de todas as
amostras recicladas sdo iguais, independentemente do tipo de bassanita do gesso comercial que
deu origem. Os perfis de difracdo dos gessos hidratados tanto a partir das amostras comerciais
quanto das recicladas ndo apresentaram alteragdes, indicando que o tipo de gipsita formado é
sempre 0 mesmo do ponto de vista cristalografico, independentemente do tipo de bassanita que
Ihe deu origem. Todas as amostras recicladas apresentaram aumento significativo de sua area
superficial especifica e de sua microporosidade em relagdo ao material comercial, 0 que também
contribui para o aumento da superficie de contato, causando grande impacto sobre as
propriedades de consisténcia, tempo de pega e resisténcia mecanica do material reciclado. Além
disso, foi observado pelos ensaios de cinética de temperatura e monitoramento in-situ da
hidratacdo das pastas, que o aumento na finura teve grande impacto na reatividade do material.
O monitoramento da hidratacdo in-situ por medidas de DRXP das pastas recém preparadas se
mostrou uma técnica interessante para 0 acompanhamento da formacéo da gipsita em funcédo
da hidratacdo da bassanita, j& que a aplicacdo do refinamento sequencial e do refinamento
paramétrico de Rietveld a estes dados permite determinar os valores de fracdo em massa dos
compostos a base de sulfato de calcio em fun¢édo do tempo.

O sucesso da reciclagem depende fundamentalmente do controle da moagem
durante o processo de reciclagem, que deve ser monitorado de maneira a garantir que o material
reciclado apresente area superficial especifica semelhante a do material comercial, ja que a
reatividade, a consisténcia e o tempo de pega do material dependem diretamente da superficie
de contato, definindo sua aplicacio adequada em obras. E possivel observar de maneira pratica
0 aumento da area especifica por medidas da compacidade do material, ja& que se mostraram

inversamente proporcionais.
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Sugestdes para trabalhos futuros:

v

Refinamento sequencial e paramétrico de Rietveld para estudo da
desidratacdo do gesso

Caracterizacdo estrutural e avaliacdo do processo de reciclagem do gesso
utilizando calcinacdo por via itmida

Estudo da utilizagdo de aditivos reguladores do tempo de pega na
consisténcia do gesso reciclado

Avaliacéo da consisténcia do gesso reciclado a partir da variacdo do teor de
agua

Avaliacdo da qualidade dos gessos de construcdo de diversos fabricantes
disponiveis no mercado da Grande Séo Paulo

Determinacdo da estrutura da fase bassanita (CaSO4-0,5H20) pelo método

de Rietveld aliado a DRXP apds o processo de reciclagem
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APENDICE A — Propriedades fisicas do pd de gesso

A.1 Granulometria do po

E determinada de acordo com a NBR 12127 (ABNT, 1991b), onde uma amostra
seca € peneirada na série padrdo de peneiras (0,840 mm, 0,420 mm, 0,210 mm e 0,105 mm) e
a massa retida em cada uma é determinada de acordo com a Equacdo 44 para as peneiras
0,840 mm e 0,420 mm e com a Equacdo 45 para as peneiras 0,210 mm, 0,105 mm e fundo,
permitindo o célculo da distribuigdo granulométrica e do mddulo de finura do material
(Equacéo 47), onde MF € o mddulo de finura do gesso e 2Ra é o somatorio percentual retido

acumulado em cada peneira da série padréo.
m ~
R=— -100 Equacéo 44
M
onde R é o material retido (%), m é o residuo na peneira (g) e M é a massa inicial (g).
m ~
R= A -D - 100 Equacéo 45

onde R é o material retido (%), m é o residuo na peneira (g) e M1 é a massa total de material
retido no jogo de peneiras 0,210 mm, 0,105 mm e fundo (g), D é a diferenca obtida entre a
massa inicial (M) e os residuos das peneiras (0,840 mm e 0,420 mm) dividido por 100, segundo

a Equacdo 46.

M — (mg, +my) n
D = Equacao 46
100 quac

onde ma € o residuo da peneira 0,840 mm e my € 0 residuo da peneira 0,420 mm

_ZRa

MF =
100

Equacéo 47

Uma outra maneira de determinar a distribuicdo granulométrica de um material
particulado € através de ensaios de granulometria a laser, que mede o tamanho da particula usando

atecnica de difragdo a laser, cujos instrumentos foram desenvolvidos na década de 1970 (WEISS;
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FROCK, 1976) e séo indicados para o caso de materiais muito finos (DUR et al., 2004). Essa
técnica se baseia no fenbmeno em que as particulas dispersam luz em todas as direcdes
obedecendo a um padréo de intensidade que depende do tamanho da particula, que se assume
apresentar forma esférica. Ao se direcionar um feixe de laser a uma amostra de material
particulado, a dispersdo do conjunto de particulas €, dentro de certos limites, idéntica & soma dos
padr@es de dispersao individuais de todas as particulas presentes. Ao se utilizar um modelo 6ptico
para calcular padrdes de dispersdo para volumes unitarios de particulas em classes de tamanho
selecionadas, uma distribuicdo volumétrica de tamanho de particula pode ser calculada, cujo
padrdo de dispersdo se ajusta melhor com o padrdo medido. De modo a realizar uma comparacgao
adequada entre amostras diferentes, sdo utilizados os valores de diametro médio (Dso) e a medida
de amplitude da distribuicdo definida pela diferenca entre o 10° e 0 90° valores de percentis (Dgo

— D1o). Esses valores sdo menos sujeitos a variacOes aleatorias (PYE; BLOTT, 2004).

A.2 Area superficial especifica

A érea superficial especifica é uma propriedade importante dos materiais em po,
pois esta diretamente relacionada a sua reatividade (FRIAS et al., 1991). Para os materiais
cimenticios, € comum a determinacdo da area superficial especifica pelo método de Blaine
(ABNT, 1998), em que se mede o tempo que um fluxo de ar leva para atravessar uma amostra
compactada do material. Porém, em situacGes que necessitem de uma medida mais precisa,
utiliza-se 0 método BET (BRUNAUER; EMMET; TELLER, 1938) , que se baseia em uma
formula matematica que descreve a adsorcdo de um determinado gas sobre o material
particulado, permitindo a medicdo tanto da area superficial externa quanto da interna, se o
material apresentar poros abertos na sua superficie (ODLER, 2003; POTGIETER; STRYDOM,
1996). A Equacdo 48 descreve o modelo de maneira linear, onde n é a quantidade especifica de
gas adsorvido a uma determinada pressao relativa p/p®, C é o parametro relacionado
exponencialmente a energia da adsor¢do da monocamada e n,, € a capacidade especifica da
monocamada (THOMMES et al., 2015).

p/p° 1 N C—
n(1l— p/po) ny,C Nm

1
v (p/p°) Equacéo 48
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A.3 Densidade de massa aparente

A densidade de massa aparente é determinada de acordo com a NBR 12127 (ABNT,
1991b), o gesso é vertido através de um funil conico, de 15 cm de altura, colocado sobre um
tripé, e captado por um recipiente com capacidade de (1.000+20) cm3, conforme ilustrado na
Figura 144.

Figura 144— Aparelho para determinagéo da densidade de massa aparente.

Fonte: JOHN; CINCOTTO (2007).

A densidade de massa aparente (My), em kg-m, pode entfo ser calculada pela razo
entre a massa do gesso (m) em gramas e o volume do recipiente (V) em centimetros ctbicos, de

acordo com a Equagéo 49.
m
M, = 7 100 Equacéo 49

A.4 Massa especifica

A determinacdo da massa especifica, que corresponde a relagdo entre a massa de
um material particulado e o volume ocupado pelos seus grdos, dos gessos na forma de
hemidrato, é preconizada pela norma NBR NM 23 (ABNT, 2000).

O equipamento utilizado neste ensaio, chamado frasco volumétrico de Le Chatelier
(Figura 145), deve ser preenchido com um liquido de baixa viscosidade que ndo seja reagente
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com o po analisado — como por exemplo querosene — até a marca inicial que corresponde a
primeira linha na coluna logo acima do primeiro bulbo, identificado na Figura 145 por Vi. Uma
massa de 50 g de gesso é introduzida no frasco e 0 mesmo deve ser deixado em repouso até a

leitura do volume final, que deve ser realizada na coluna superior do frasco (V).

Figura 145- Frasco volumétrico de Le Chatelier.

LA

Vs

/

FONTE: http://civilgeeks.com/2015/06/27/metodo-del-cesto/.

A massa especifica (y) pode entdo ser calculada pela razdo entre a massa de material
inserida no frasco (m) e a diferenca entre o volume final (Vi) e o volume inicial (Vi)

determinados no ensaio.

Y= v = V-V, Equacéo 50



225

APENDICE B - Propriedades do gesso no estado fresco

B.1 Consisténcia normal da pasta — Aparelho de Vicat modificado

A consisténcia da pasta de gesso é um fator importante para que sua aplicacao seja
adequada, garantindo a moldagem e consisténcia do material. Esta propriedade é fortemente
influenciada pela relacdo agua/gesso, que depende da superficie especifica e distribuicdo
granulométrica das particulas do gesso (JOHN; CINCOTTO, 2007).

A consisténcia normal da pasta de gesso é determinada de acordo com a norma
NBR 12128 (ABNT, 1991a), onde se utiliza o aparelho de Vicat modificado (Figura 146), em
que a sonda conica acoplada a uma haste deve penetrar (30£2) mm na pasta de gesso preparada

com aditivo retardador de pega.

Figura 146 — Aparelho de Vicat modificado.

Fonte: JOHN; CINCOTTO (2007).

A guantidade de 4gua (ma) misturada ao gesso para a producdo de uma pasta que
apresente este comportamento é entdo dividida pela massa de gesso (mg) utilizada no ensaio
(Equacdo 51) e esta relagdo adgua/gesso (a/g) deve ser mantida para a execugdo dos outros

ensaios normatizados.

m
a/g(%) = m—“ 100% Equagcéo 51
g



226

B.2 Consisténcia da pasta — mini-slump

A consisténcia das pastas de gesso pode ser avaliada pelo ensaio de mini-slump, que
é rapido e de simples execucgdo. Neste ensaio, mede-se a fluidez da pasta de gesso causada pela
acdo de seu peso proprio. Molda-se uma forma tronco-conica aberta nas extremidades com as
dimensGes iguais a 20 mm (didmetro superior), 40 mm (didmetro inferior) e 60 mm de altura,
com a pasta recém preparada, sobre uma placa de vidro disposta sobre uma folha de papel
milimetrado para a centralizacdo do molde (Figura 147). Ap6s 60 s, a forma é retirada vertical
e lentamente e o espalhamento do material € medido com o auxilio de um paquimetro em seus
didmetros ortogonais. O resultado € a média dos dois didmetros em centimetros
(BHATTACHARJA; TANG, 2001; MUNHOZ, 2008).

Figura 147 — Esquema da forma tronco-conica para ensaio de consisténcia da pasta por
mini-slump (medidas em mm).

20

|
|
T
|
60 i | \
|
|
|
1

Fonte: Autora (2017).

B.3 Tempo de pega

A pega das pastas de gesso pode ser definida como o tempo que o material leva
para se solidificar apos entrar em contato com a agua. O inicio de pega corresponde ao momento
em que sao formados os primeiros cristais na hidratacéo e depende dos componentes com maior
reatividade. O fim de pega consiste no momento em que a hidratacdo dos compostos gera a
temperatura méxima das reacfes de hidratacdo. O endurecimento da pasta de gesso depende
dos constituintes com menor reatividade, como as anidritas 1, cuja hidratacdo preenche os
vazios entre 0s cristais ja formados (JOHN; CINCOTTO, 2007).

Para a determinacdo do tempo de pega é produzida uma pasta com a quantidade de

agua definida no ensaio de consisténcia normal, agora sem o aditivo retardador de pega. Neste
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ensaio, preconizado pela NBR 12128 (ABNT, 1991a), utiliza-se o aparelho de Vicat provido
com uma agulha de didmetro igual a (1,13+0,02) mm. Define-se o inicio de pega como o instante
em que a agulha estaciona a 1 mm da base e o fim de pega quando a agulha deixa apenas uma

impressdo na superficie, ndo penetrando mais na pasta.

B.4 Cinética de temperatura

A cinética de temperatura do gesso pode ser estudada a partir de ensaios de
calorimetria. Para a tomada de medidas de temperatura em fungéo do tempo foi construido um
calorimetro pseudo-adiabatico semelhante aos utilizados por Antunes (1999), Carvalho (2008)
e Pinheiro (2011), constituido por um recipiente fechado de isopor para isolamento do sistema
do meio externo preenchido por esferas de isopor para aumento da eficiéncia de retencdo do
calor, um copo de isopor para a colocacdo da pasta de gesso, um termopar do tipo K (Cromel-
Alumel), acoplado a um termémetro digital com 0,1 °C de precisdo e um cronémetro, como

ilustrado na Figura 148.

Figura 148 — Calorimetro pseudo-adiabatico.

B . v WS

1l

Fonte: Autora (2016).

A pasta de gesso deve ser preparada de acordo com a norma NBR 12128 (ABNT,
1991a) ja dentro do copo de isopor e imediatamente inserida no calorimetro em meio as esferas
de isopor. O termopar utilizado para a medicdo da temperatura é entdo inserido na pasta e 0
conjunto fechado para evitar exposi¢éo ao meio externo. Os valores de temperatura, em °C, sdo

tomados a cada 15 s.
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APENDICE C - Propriedade do gesso no estado endurecido

C.1 Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo do gesso endurecido é determinada de acordo com a
norma NBR 12129 (ABNT, 1991c). Para a producéo dos corpos-de-prova, mistura-se 0 gesso
com a quantidade de agua destilada determinada pelo ensaio de consisténcia normal e molda-
se uma forma com capacidade para a producdo de 3 amostras cubicas com 50,0 mm de aresta
cada. Ap6s o completo endurecimento os corpos de prova sdo submetidos a compressdo em
uma prensa mecanica, a uma taxa de 250 N-s* a 750 N-s, até sua ruptura e a resisténcia (R,
em MPa) é calculada pela relacdo entre a carga de ruptura (P, em N) e a area de aplicacédo do

esforco (S, em mm?), como mostra a Equagéo 52.

P
R = 3 Equacéo 52



