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RESUMO

A partir da calcinagdo da gipsita (CaS0O4.2H,0) pode ser obtido o gesso a ou o gesso 3, que
possuem caracteristicas distintas, podendo ser aplicados em diversas areas, tais como na
constru¢do civil, na indastria quimica, na industria farmacéutica, na odontologia, etc. A
utilizagdo de aditivos € uma pratica utilizada para se obter produtos melhorados. No presente
trabalho, estudou-se a adicao de polissacarideos. Foram feitos ensaios de consisténcia, calor
de hidratacdo, tempo de pega e resisténcia a compressdo para avaliar o efeito dos
polissacarideos adicionados. A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para
visualizar as modificagdes ocorridas na microestrutura dos cristais formados apods a adigdo de
hidroxipropilmetilcelulose, carboximetilcelulose de sddio, celulose, amido e dextrina. O
carboximetilcelulose de soédio e o hidroxipropilmetilcelulose foram os aditivos que
apresentaram influéncias mais significativas na consisténcia, no tempo de pega ¢ na
resisténcia a compressdo. A adi¢dao de 0,025% de carboximetilcelulose de sdédio provocou o
aumento no tempo de pega inicial e final de 4,2 ¢ 6,7 para 4,7 e 10,2 minutos,
respectivamente. Na concentragdo de 0,1%, o tempo de pega inicial e final passou para 83 e
103,5 minutos. A diferen¢a de comportamento apresentada pelos polissacarideos se deve a
maior ou menor adsor¢ao do aditivo a superficie do cristal. A facilidade de adsor¢ao do grupo
—COO" do carboximetilcelulose de sddio nos ions de célcio presentes na superficie do cristal

de gesso promoveu o efeito retardante no tempo de pega.

Palavras-chave: Gesso a. Gesso Dental. Aditivos. Polissacarideos.
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ABSTRACT

Starting from the calcination of gypsum (CaSO4.2H,0) it can be obtained or plaster o or
plaster B, which have distinct characteristics and can be applied in several areas, such as in
construction, the chemical industry, in the pharmaceutical industry, in dentistry etc. The use
of additives is a practice that has been used for product improvement. In this study, it was
studied the addition of polysaccharides. Tests of consistency, heat of hydration, setting time
and compressive strength there were done to appraise the effect of polysaccharides added.
Scanning electron microscopy was used to visualize the changes in the microstructure of
crystals formed after the addition of hydroxypropylmethylcellulose, carboxymethylcellulose
sodium, cellulose, starch and dextrin. The carboxymethylcellulose sodium and
hydroxypropylcellulose were the additives that exhibited more significant influences on the
consistency, setting time and compressive strength. The addition of 0,025% of
carboxymethylcellulose sodium increased the initial and final setting time from 4.2 and 6.7 to
4.7 and 10.2 minutes, respectively. In the concentration of 0.1%, the initial and final setting
time increased to 83 and 103.5 minutes. The difference of behavior displayed by the
polysaccharides is due to greater or lesser adsorption of the additive on the surface of the
crystal. The ease of adsorption of group -COO" of carboxymethylcellulose sodium in the
presence of calcium ions on the surface of the gypsum crystal promoted the retardant effect in

the setting time.

Keywords: Gypsum a. Dental Plaster. Additives. Polysaccharides.
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1 - INTRODUCAO

O gesso ¢ um produto obtido a partir da calcinacdo da gipsita (CaSO4.2H,0), mineral
abundantemente encontrado na regido do Araripe-PE. De acordo com o Departamento
Nacional de Producdo Mineral (DNPM) em informagdes publicadas no Sumdario Mineral,
2008, o Polo Gesseiro do Araripe/PE € o principal produtor de gesso do pais, participando

com 85% da produgdo brasileira.

No processo de calcinacdo, a gipsita perde uma e meia molécula de agua de cristalizagdo e
forma o gesso. A reagdo de desidratacdo e formacdo do hemidrato ocorre de acordo com a

seguinte reagdo (R-01):

CaS0;2H,0  —  CaSO4.%H,0 + 3/2H,0 (R-01)

(gipsita) 125-180°C (gesso) (vapor)

Dependendo das condic¢des de calcinagdo utilizada, pode ser produzido o gesso o ou o gesso
B, que diferem entre si pela estrutura cristalina e reatividade. Isso faz com que esses produtos
apresentem caracteristicas proprias, podendo, conseqiientemente, ser utilizados em areas
diversas, tais como na construgdo civil (para fundi¢do, revestimento); na industria quimica
(como carga na produgdo de papel e de tintas); na industria ceramica; na area de satde (como

gesso odontoldgico, gesso ortopédico), na industria farmacéutica, etc.
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O gesso obtido da calcinagdo da gipsita possui a propriedade de se rehidratar. A reacdo de

hidratagdo do hemihidrato ocorre de acordo com a reagdo (R-02):

2 CaS04./2H,0 + 3 H,O — 2 CaS04.2H,0 + Calor (R-02)

A quantidade de agua requerida estequiometricamente ¢ de 18,6g para cada 100g de
hemihidrato. Porém, para se obter condi¢gdes de trabalhabilidade, torna-se necessario utilizar
uma quantidade maior de 4gua de amassamento. Esse excesso de agua adicionado provoca o
surgimento de poros durante o processo de moldagem e, conseqlientemente, a diminui¢do da
resisténcia mecanica do produto no estado endurecido. Com o objetivo de melhorar as
condi¢des de trabalhabilidade no estado fresco e as propriedades mecanicas do gesso no
estado endurecido, costuma-se usar aditivos que podem desempenhar diferentes fungdes

(modificadores do tempo de pega, espessantes, agentes retentores de agua, fluidificantes, etc.).

Através do melhoramento do gesso a, ¢ possivel se obter produtos nobres como o gesso
dental. O gesso dental pode ser classificado como sendo do tipo III, IV ou V, com
caracteristicas fisicas especificas. No Polo Gesseiro do Araripe, duas mineradoras produzem e
comercializam o gesso dental do tipo III e, at¢ o0 momento, apenas uma produz e comercializa

o gesso dental do tipo IV.

No presente trabalho foi estudada a influéncia da adi¢do de polissacarideos ao gesso. O
acompanhamento das propriedades das pastas no estado fresco foi feito através de ensaios de
consisténcia, constru¢do de curvas de calor liberado durante a reacdo de hidratacdo do

hemidrato e tempo de pega. Para avaliar a influéncia da atuagdo desses aditivos, no estado
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endurecido, foram rompidos corpos de prova por compressdao. As modificagdes ocorridas nos
cristais formados em presenga dos polissacarideos foram observadas através da microscopia

eletronica de varredura.

1.1 - MOTIVACAO

O Polo Gesseiro do Araripe ¢ o principal produtor de gesso do pais. O desenvolvimento do
setor ¢ de interesse estratégico para a regido ja que conta com cerca de 12 mil empregos

diretos e 60 mil indiretos com as atividades produtivas (LUZ, et al., 2001).

A utilizagdo de aditivos € uma pratica que vem sendo empregada com o objetivo de se obter

produtos melhorados. Apesar da importancia existe uma caréncia de publicagdes nesta area.

Os resultados obtidos com a pesquisa podem contribuir para a obtencdo de produtos

melhorados com maior valor agregado.

Aliado as razdes ja mencionadas, a realiza¢ao deste trabalho proporcionou a oportunidade de

intercadmbio entre o setor produtivo e a universidade.

1.2 - OBJETIVO

Esta pesquisa tem como objetivo geral estudar a possibilidade de melhorar as condi¢des de
trabalhabilidade do gesso sem perda da sua resisténcia mecanica e como objetivo especifico
contribuir para um melhor entendimento da influéncia de polissacarideos nas propriedades

fisicas do gesso a .
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2 —REVISAO DA LITERATURA

2.1 - FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1.1 — A Gipsita

A Gipsita encontrada no Poélo Gesseiro do Araripe ¢ considerada como sendo de excelente
qualidade industrial, com teor de sulfato variando entre 90 e 95% e impurezas em quantidades
despreziveis, raras vezes ultrapassando 0,5% da rocha total, podendo apresentar também
pequena quantidade de anidrita, em geral de 4 a 7% de acordo com as informagdes publicadas

no Balanco Mineral Brasileiro, 2001.

As diferentes variedades mineraldgicas encontradas na Regido do Araripe, conhecidas com os
nomes de: cocadinha; rapadura; pedra Johnson; estrelinha; alabastro e a selenita, além de
bor6 e anidrita (BALTAR, et al., 2004, apud BORGES, et al., 2002; BALTAR, et al., 2006),
podem ser utilizadas para diversos fins. O gesso a, utilizado no estudo, foi obtido a partir da

pedra Johnson (FIGURA 1), devido ao seu alto grau de pureza.

FIGURA 1 - Pedra Johnson

(BALTAR, et al., 2006)
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2.1.2 — A Calcinacéo e os tipos de gesso obtidos

A calcinag@o do gesso pode ser feita a seco ou a imido; produzindo o gesso § ou obtendo o
gesso a. Na regido do Araripe, para obtengdo do gesso P, a pressdao atmosférica, diferentes
tipos de fornos s3o utilizados: panela; marmita; rotativo tubular ou marmitas rotativas;

enquanto que para a obtengao do gesso a, sob pressdo, sdo utilizadas autoclaves.

A gipsita ao ser calcinada na faixa de temperatura entre 125 ¢ 180°C, perde 3/2 molécula de
agua, transformando-se na forma hemidrato (CaSO4. Y2 H,O) (BALTAR et al., 2005).
Dependendo do tipo de forno utilizado, produz-se o gesso  ou o gesso a. Esses produtos
possuem caracteristicas distintas e podem ser aplicados em diferentes areas tais como na
construcdo civil (revestimentos de parede, forros, decoragdo); na industria ceramica (produgao
de moldes para lougas sanitarias); na industria farmacéutica; na industria alimenticia; como

gesso ortopédico; como gesso odontoldgico, etc.

O gesso P apresenta cristais de forma irregular e natureza esponjosa; ¢ um produto mais
poroso e com menor resisténcia mecanica. O segmento da construcdo civil é o que mais

absorve este tipo de gesso.

O gesso a, por sua vez, ¢ um produto mais homogéneo ¢ menos poroso que o gesso P.
Apresenta cristais compactos, regulares; com maior resisténcia mecanica € menor
consisténcia, o que propicia uma melhor trabalhabilidade com menor relagdo agua/gesso. O
gesso a ¢ utilizado para obtenc¢do de produtos mais nobres, como o gesso ortopédico € o gesso
dental; O seu preco é aproximadamente 6 vezes maior do que o do gesso B (BALTAR et al.,

2005, apud REGUEIRO & LOMBARDERO, 1997).
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2.1.3 — A Hidratagéo e a Cristalizacéo

O gesso possui a propriedade de se rehidratar, em contato com agua. Apés um determinado
tempo, caracteristico para cada tipo de gesso, cristaliza e solidifica, adquirindo resisténcia

mecanica.

ANTUNES (1999), apud KARNI, KARNI (1995) ¢ HINCAPIE & CINCOTTO (1997),
voltaram aos tempos remotos dos primeiros trabalhos sobre hidratagdo do gesso, publicados
por LAVOISIER, em 1798, e Le CHATELIER, em 1887. Le Chatelier explicou o0 mecanismo

de hidratagdo através da teoria da cristalizag@o, em trés etapas:

1) Fenomeno quimico da dissolugdo — Quando os cristais do hemidrato (CaS0O4.0,5H,0),
misturados a dgua de amassamento, se dissolvem e ddo origem a uma solugdo saturada de

r 2+ 2-
ions Ca” e SO4 7 ;

2) Fendmeno fisico da cristalizacdo — Quando a solugao fica saturada e os cristais de dihidrato

(CaS04.2H,0) precipitam em forma de agulhas;

3) Fendomeno mecanico do endurecimento — Quando a pasta endurece por causa do aumento

da concentracdo dos cristais.

Assim, apos o periodo de indugdo, o hemidrato que estd em contato com a agua de
~ 7 2+ 2- . .
amassamento, formando uma solu¢do saturada de ions Ca” e SO4”", comeca a cristalizar em

forma de dihidrato. Os cristais de dihidrato, por serem menos soluveis do que os de
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hemidrato, vao se acumulando até atingir um numero critico de cristais, dando inicio ao
tempo de pega. Com a continuacdo da formagao destes, ocorrerd o entrelagcamento dos cristais

e o endurecimento do gesso. Quando, entdo, o gesso adquire resisténcia mecanica.

E possivel esperar dois tipos de composicao cristalina: cristais formados a partir de poucos
nucleos, onde os cristais possuem tamanho grande, ou a partir de numerosos nucleos, sendo o

tamanho dos cristais formados muito pequeno (HENAO, 1997).

No caso de cristais formados a partir de numerosos pontos de nucleagdo, o tempo necessario
para que eles crescam e fiquem entrelagados uns com os outros, sera menor.
Conseqiientemente, terd o seu tempo de pega reduzido. Entdo, a quantidade de nucleos por
unidade de volume da solugdo tem influéncia sobre a taxa de crescimento da microestrutura e
o tamanho dos cristais, o que ira definir as propriedades mecanicas do produto endurecido. A
presenga de impurezas no meio e o uso de aditivos podem, também, interferir no crescimento

do cristal e modificar suas propriedades mecanicas.

A cinética de cristalizagdo ¢ a morfologia do cristal de gesso na presenca de aditivos
inibidores da cristalizagdo foram estudados por Badens et al. (1999), que verificaram uma
adsorc¢do de acidos carboxilicos logo apds o processo de cristalizagdo. Quanto a morfologia,
citaram que durante o crescimento do cristal, diferentes concentracdes de aditivos sdo
adsorvidas em varios tipos de faces cristalinas. As dimensdes (alongamento) dos cristais
formados mostraram-se diferentes para cada acido carboxilico utilizado. Os autores
encontraram uma relagdo entre o efeito retardante e “casamento” estrutural entre as faces do
cristal envolvido ¢ a conformacdo da molécula do aditivo. Para determinar as conformacdes

mais estaveis das moléculas dos aditivos, compararam as distancias entre os dois atomos de
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oxigénio dos aditivos e dois ions célcio da superficie do cristal de gesso, usando um software

(GenMol). Um impedimento estérico pode impossibilitar a adsor¢do do aditivo.

2.1.4 — O Uso dos Aditivos

Através da utilizagdo de pequenas quantidades de aditivos, geralmente em concentragdes
menores do que 1%, ¢ possivel melhorar tanto a trabalhabilidade da pasta de gesso no estado
fresco quanto as suas propriedades fisicas no estado endurecido de forma a atender as

especificagdes desejadas para cada tipo de uso.

Diversos aditivos podem ser utilizados com diferentes fun¢des (BALTAR et al., 2005;

DOMINGUEZ & SANTOS, 2001; PERES et al., 2001), tais como:

a) Agentes Modificadores do Tempo de Pega (aceleradores ou retardadores): Sdo as
substancias que atuam aumentando ou diminuindo a solubilidade do hemidrato. Tém a
finalidade de modificar o tempo de pega da pasta do gesso de modo a ajustar o seu intervalo

de trabalhabilidade as necessidades do uso.

O sulfato de potéssio e o sulfato de calcio dihidratado sao exemplos de reagentes que atuam

como aceleradores de pega (LEINFELDER & LEMONF, 1989).

Quanto aos retardadores de pega, podem ser de natureza orgénica e inorganica. Alguns dos
retardadores de pega citados na literatura (HENAO & CINCOTTO, 1997; HINCAPIE &

CINCOTTO, 1997; PERES et al., 2001; LOPEZ, 1997) sdo: o acido citrico; o citrato de
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sodio; acetatos; borax; acido tartarico; fosfatos; os acidos carboxilicos; proteinas, como a

caseina, a peptona e a queratina; metilcelulose , etc.

Os aditivos retardadores do tempo de pega foram classificados por HENAO (1997) e

DOMINGUEZ & SANTOS (2001) em trés grupos, de acordo com a sua forma de atuagao:

1— Substancias que diminuem a velocidade de dissolu¢do do hemidrato por introduzirem
outros ions na solu¢ao afetando a solubilidade dos ions calcio e sulfato, retardando a saturagao
da solucdo. Substancias tais como os acidos citrico, formico, acético, lactico e seus sais
alcalinos como os citratos e acetatos e, também, o acido bdrico, fosforico; a glicerina, alcool,

éter, acetona e carbonato sodico.

2- Substancias que geram reagdes complexas que resultam em produtos pouco soluveis ou
insolaveis ao redor dos cristais de dihidrato, atrasando seu desenvolvimento e,

conseqiientemente, sua precipitagdo. Ex: boratos, fosfatos, carbonatos e silicatos alcalinos.

3— Produtos orgéanicos com massa molecular elevada que, misturados com agua, formam um
gel ao redor dos graos de hemidrato, atrasando o contato dos gridos com a agua, e assim, a
dissolug¢do e cristalizagdo do dihidrato, retardando o tempo de pega. Estdo neste grupo
substancias como a queratina, a caseina, a goma arabica, a gelatina, a pepsina, a
peptona, a albumina, alginatos, aminodcidos e formaldeidos condensados. Segundo
DOMINGUEZ & SANTOS (2001), a maioria desses produtos atuam, também, como

espessantes.
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b) Espessantes: Aditivos utilizados com o objetivo de aumentar a consisténcia da pasta do
gesso. O amido é um exemplo (BALTAR, et al., 2005). Segundo DOMINGUEZ & SANTOS

(2001), certos espessantes sdo também retentores de agua.

c) Retentores de agua: sdo reagentes que ret€ém a agua de amassamento, garantindo uma
recristalizagdo homogénea. Derivados de ésteres de celulose como: metilcelulose,
carboximetilcelulose, hidroxietilcelulose e hidroxipropilcelulose (DOMINGUEZ &
SANTOS, 2001) e hidroximetiletilcelulose e hidroximetilpropilcelulose (LOPEZ, 1997;
PERES et al., 2001) podem ser utilizados para este fim. O poder de reten¢do de agua,
segundo LOPEZ (1997), ira depender dos seguintes fatores: (1) grau de viscosidade - quanto
maior a viscosidade dos éteres de celulose, maior serd a retengdo de agua; (2) tamanho das
particulas - Os éteres de celulose com granulometria mais fina desempenham mais
rapidamente a capacidade de retengdo de agua; e (3) temperatura - o poder de retengdo de
agua ¢ menor com o aumento da temperatura. Os aditivos retentores de agua reduzem a

quantidade de agua de amassamento para uma mesma trabalhabilidade ou consisténcia.

d) Fluidificantes: Sao utilizados para aumentar a trabalhabilidade e a fluidez da pasta ou para
diminuir a quantidade de agua de amassamento usada, com o objetivo de aumentar a
resisténcia mecanica do gesso no estado endurecido. Carbonato de calcio, em pequena

quantidade, ¢ um exemplo de fluidificante (DOMINGUEZ & SANTOS, 2001);

e) Impermabilizantes: Utilizados com o objetivo de obstruir os poros do gesso conferindo-lhe

impermeabilidade a dgua.
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2.1.5 — Os Polissacarideos

Os polissacarideos sdo polimeros naturais, abundantemente encontrados na natureza. O amido
e a celulose s3o considerados os polissacarideos mais importantes. Ambos sdo constituidos
por unidades da D-glicose. O mondmero D-glicose apresenta uma estrutura ciclica com cinco
atomos de carbono e um de oxigénio. Nos carbonos C-1, C-2, C-3 e C-4 estdo ligados um
grupo hidroxila e um atomo de hidrogénio. No carbono C5, estd ligado um atomo de
hidrogénio e um grupo -CH,OH. As formas ciclicas da D-glicose podem apresentar-se com
duas orientagdes: a ou B, dependendo da posi¢do do grupo —OH ligado ao carbono C-1.
Quando o grupo —OH esta orientado para baixo, temos a forma a-glicosidica; quando o grupo
—OH esta orientado para cima, temos a forma f-glicosidica (SOLOMONS, 1986), como ¢

mostrado a seguir:
Estruturas das formas o e B-glicosidicas:

CHz;OH

on & c OH
| OH (%)
|/ \ | |/||4 \ |
C 4 'ill'c C (lig
|
H

OH OH
| \ | OH 7|
| CIH | |
H T (3) lzzzl o® .:2;.0/H
| |
H H H H
Molécula da glicose D-alfa Molécula da glicose D-beta

(BALTAR, 2008)

O amido ¢ um polimero com peso molecular em torno de 3,4x10° (BALTAR, 2008),
composto por uma mistura de amilose e amilopectina. A amilose ¢ uma macromolécula

formada por cerca de 1.000 unidades da D-glicose, ndo ramificada; enrolada em hélice,
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resultando em uma forma compacta, apesar do seu alto peso molecular , que varia entre
1,5x10° ¢ 6,0x10°. A amilopectina é formada por cerca de 48 a 60 unidades de glicose
dispostas em cadeias mais curtas e ramificadas. Tanto a amilose quanto a amilopectina
possuem suas unidades de glicose unidas através de ligagdes a-1:4 (SOLOMONS,1986;

http://pt.wikipedia.org/wiki/carboidrato - acessado em 21/02/2008). As ramificagdes da

amilopectina se dao através dos carbonos C-1 e C-6.

A estrutura quimica representativa do amido esta ilustrada a seguir:

(6)CH20H (6 )THZOH
|
C———0 C—o0
OH {5 H H |(5) H
ya N |
4} illc c (4) (1i¢g
N |/ L J\I |/ |
H C(S) (2) L) I ) (2) o
IL H H H
(6)TH20H (6 )THon
OH |(5) H H/ |(5) ||4
(|:(4) OH (1)c Cl4) (1) (|:
AN L J\I NG
OH
HoON L (z)c/ ) C
| | |
H H H H
(BALTAR, 2008)

O amido pode ser extraido do arroz, da batata, do feijdo, do milho, do trigo, etc. A sua
estrutura vai depender da sua origem. A maioria dos amidos fornece 10-20% de amilose
(fracdo soluvel em agua) e 80-90% de amilopectina (fragdo insoluvel em agua) (MORRISON

& BOYD, 1982).


http://pt.wikipedia.org/wiki/carboidrato%20-%20acessado%20em%2021/02/2008
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O amido ¢ mais solivel na dgua que a celulose e mais facilmente hidrolisado, sendo, por isso,

mais facilmente digerido.

A dextrina ¢ um polissacarideo de baixa massa molecular relativa, obtida através dos
componentes do amido que, por tratamento com acido ou acdo de enzimas, sdo hidrolisados
progressivamente até a dextrina (MORRISON & BOYD, 1982). Com o tratamento, as
moléculas do amido sdo quebradas e formam pequenas moléculas bastante ramificadas, com

peso molecular variando entre 0,8x10° ¢ 7,9x10* (BALTAR, 2008).

A celulose, formada por ligagdes B-glicosidicas 1-4, ¢ um polimero de cadeia longa e peso
molecular variavel. A férmula empirica da celulose € (C¢H;oOs)n, onde n = 200, no minimo.
Dependendo do tipo de arvore da qual é extraida (pinho, eucalipto, cana-de-agtcar, etc.), a

celulose pode apresentar-se com fibra curta ou longa. (http://pt.wikipedia.org/wiki/Celulose -

acessado em 19/03/2008).

A celulose ¢ formada por cadeias lineares. Esse arranjo linear das unidades B-glicosidicas da
celulose apresenta uma distribui¢do uniforme dos grupos —OH do lado de fora de cada cadeia.
Os grupos hidroxila encontram-se em posi¢ao ideal para unir as cadeias de celulose, por
pontes de hidrogénio. O entrelagamento de muitas cadeias de celulose, forma um

polimero fibroso, insoluvel e rigido. (SOLOMONS, 1986).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Celulose%20-%20acessado%20em%2019/03/2008
http://pt.wikipedia.org/wiki/Celulose%20-%20acessado%20em%2019/03/2008
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A estrutura quimica representativa da Celulose esta ilustrada a seguir:

CH;OH OH CH;OH OH

o
o 4
oH 1 @ _— yos
HO 4 02 OH
OH CHOH OoH CH;OH
| dn
Celulose

(SOUZA & NEVES, disponivel em:

<http://www.fcfar.unesp.br/alimentos/bioquimica/introducéo-

carboidratos/polissacarideos.htm> - acessado em: 18/01/2009).

A celulose utilizada no estudo, de acordo com as informagdes obtidas pelo fornecedor, ¢ uma
celulose refinada, com granulometria entre 20 e 40 microns, densidade entre 180-230 g/L e
pH natural 5,5 da fibra. As fibras naturais super finas conferem textura a meios pastosos ou

viscosos (efeito espessante).

Devido a caracteristicas como a insolubilidade, a celulose ¢, geralmente, convertida em

derivados para tornd-la mais processavel (ZACCARON, 2005).

O Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) ¢ um derivado da celulose obtido através do seu
tratamento com oxido de propileno e cloreto de metila para obter substitui¢des dos grupos
hidroxilas da glicose por grupos hydroxypropil (-OCH,CH(OH)CH3) e metoxil
(-OCH3). O tamanho da molécula e o grau de substitui¢do irdo determinar as propriedades do
produto, como solubilidade orgénica e a propriedade de formar gel em meio aquoso. Existem

diversos HPMCs no mercado.


http://www.fcfar.unesp.br/alimentos/bioquimica/introdu%C3%A7%C3%A3o%1F_carboidratos/polissacarideos.htm
http://www.fcfar.unesp.br/alimentos/bioquimica/introdu%C3%A7%C3%A3o%1F_carboidratos/polissacarideos.htm
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O HPMC utilizado no estudo possui grau de substituicdo de metoxil igual a 1,4 (22% de
methoxil) e grau de substituicdo de hydroxypropil igual a 0,21 (8,1% hydroxypropil). O
HPMC ¢ utilizado para melhorar a retengdo de 4gua em compostos a base de gesso e estender
o tempo de trabalhabilidade do gesso, segundo informagdes do fabricante (DOW
CHEMICAL COMPANY, Disponivel em:

<http://www.dow.com/methocel/build/resource/chem.htm>).

A estrutura quimica representativa do HPMC esta ilustrada a seguir:

ROH,C

RO
RO

Estrutura do hidroxipropilmetilcelulose (R = —CH2CH(OH)CH3, —CH3 ou -H).

(ZACCARON, 2005).

O carboximetilcelulose (CMC) também ¢ um derivado sintético da celulose, porém obtido a
partir do tratamento da celulose com hidroxido de sddio e monocloroacetato de s6dio. Possui
a propriedade de formar filmes e precipitados com cations di e trivalentes, podendo

ainda formar géis com os cations trivalentes (TELES et al., 2004).


http://www.dow.com/methocel/build/resource/chem.htm
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A estrutura quimica representativa do carboximetilcelulose de sddio esta ilustrada a seguir:

H CH50H
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Estrutura do carboximetilcelulose de sédio (CMC)

(BALTAR, 2008, apud RHODES, 1979)

Com o tratamento da celulose para a obtengcao do CMC, ocorre uma substituicdo de atomos de
hidrogénio do grupo hidroxila da glicose (unidade estrutural da celulose) por grupos
metilcarboxila de sédio. A quantidade de substituigdes ocorridas (ou grau de substituicao)
pode variar a cada monomero, podendo ser no maximo igual a 3,0. Porém, em geral, varia
entre 0,4 ¢ 1,5 (BALTAR, 2008, apud RHODES, 1979). O grau de substitui¢do do CMC, o
tamanho da molécula e o pH do meio, podem influenciar na atua¢ao do reagente, uma vez que
a adsor¢ao da molécula de CMC sobre a superficie mineral pode se da através dos grupos
—OH’ ou do grupo —COO" . Ambos podem ser adsorvidos nos sitios hidroximetalicos da
superficie mineral, sendo que o grupo carboxila pode, também, ser adsorvido aos cations
metalicos da superficie (BALTAR, 2008), no caso, os ions de célcio da superficie do cristal

de gesso.

O carboximetilcelulose de sodio atua como um coldide protetor, retardando a pega e
permitindo uma recristalizagdo lenta, homogénea, proporcionando gessos mais resistentes a
compressdo e com dureza superficial adicional. E um agente retentor de agua. Suas adi¢des

sdo recomendadas na ordem de 0,1-0,4% (LOPEZ, 1997).



Capitulo Il — Revisao da Literatura 19

2.1.6 — Os Ensaios Tecnoldgicos

2.1.6.1 — Tempo de Pega:

O Tempo de Pega (ou de Presa) pode ser definido como aquele decorrido desde o instante em
que o hemidrato entra em contato com a 4gua de amassamento até o seu endurecimento. E um
parametro importante porque permite ao operador conhecer o tempo que terd disponivel para
o manuseio da pasta de gesso. Atingido o tempo de pega, o material adquire resisténcia e nao

mais poderd ser manipulado.

Tradicionalmente, dois diferentes tempos de pega tém sido associados ao endurecimento do
sulfato de calcio dihidratado, o inicial e o final: - (1) o tempo de pega inicial ocorre quando
os cristais de dihidrato crescem o suficiente para suportar o seu proprio peso; na pratica,
¢ 0 momento em que a pasta pode ser moldada sem provocar distor¢des no molde. —(2) tempo
de pega final, quando a maioria do processo de cristalizagdo chegou ao fim; essa etapa indica
que o modelo pode ser retirado do molde sem fraturar o gesso (LEINFELDER & LEMONF,

1989).

De acordo com a Norma MB-3469 (1991), o tempo de pega inicial ¢ definido como o “tempo
decorrido a partir do momento em que o gesso tomou contato com a agua, até o instante em
que a agulha do aparelho de Vicat ndo penetrar mais no fundo da pasta, isto &,
aproximadamente 1mm acima da base”. Seguindo a mesma Norma, o tempo de pega final é o

“tempo decorrido a partir do momento em que o gesso entrou em contato com a agua, até o



Capitulo Il — Revisao da Literatura 20

instante em que a agulha do aparelho de Vicat ndo mais deixar impressdao na superficie da

pasta”.

O tempo de pega pode ser determinado com o uso de aparelhos como a agulha de Vicat ou

pela a agulha de Gillmore.

O aparelho mais comumente utilizado ¢ o de Vicat. Este aparelho consiste de um suporte que
sustenta uma haste movel com uma agulha de 1mm de didmetro ¢ 50 mm de comprimento,
em uma das extremidades, tendo uma massa total igual a 300g. A haste pode ser mantida na
altura desejada por meio de um parafuso e possui um indicador ajustavel que se move sobre a

escala graduada, em milimetros, presa ao suporte (MB-3469/1991).

Diferentes fatores podem influenciar no tempo de pega da pasta do gesso:

(1) A relagdo agua/po6 controla a quantidade de ntcleos formados durante a cristalizagdo por
unidade de volume. Pode aumentar ou diminuir o tempo de pega da pasta. Quando a relagao
agua/pd ¢ aumentada, a quantidade de nucleos por unidade de volume serd menor, logo, o
tempo necessario para que os cristais crescam e fiquem entrelacados entre si sera maior,
aumentando o tempo de pega. O contrario ¢ observado quando a relagdo agua/p6 é diminuida,
pois havera um nimero maior de nucleos por unidade de volume, conseqiientemente a
distancia entre eles ¢ reduzida, diminuindo o tempo necessario para que eles fiquem
entrelacados (LEINFELDER & LEMONF, 1989; PHILLIPS, 1984).

(2) O tempo de espatulagdo, se prolongado, pode provocar a fratura nos cristais em
crescimento, espalhando-os pela mistura e aumentando o numero de nucleos de cristalizagao,

diminuindo a pega (LEINFELDER & LEMONTF, 1989; PHILLIPS, 1984).
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(3) Outros fatores como a temperatura da agua de amassamento ¢ o tamanho das particulas
também sdo citados na literatura (PHILLIPS, 1984; LEINFELDER & LEMONF, 1989;

PERES et al., 2001).

O tempo de pega da pasta de gesso também pode ser modificado através da utilizagdo de

aditivos controladores de pega, como ja mencionado.

2.1.6.2 - Consisténcia:

ANTUNES (1999), apud CINCOTTO et al. (1995), define a consisténcia como sendo a

propriedade pela qual a pasta tende a resistir as deformagdes que lhes sdo impostas.

A consisténcia ¢ uma propriedade que esta diretamente relacionada com a trabalhabilidade do

gesso. Ou seja, com o tempo disponivel para o operador manusear a pasta do gesso antes de se

dar o seu endurecimento.

Diversos sdo os fatores que influenciam a consisténcia da pasta do gesso: Relagdo agua/po,

granulometria, presenca de aditivos, etc...

2.1.6.3 — Calor de Hidratacao:

A hidratagdo do gesso ocorre através de uma reagdo exotérmica, ou seja, durante a hidratacao

ha a liberagao de energia em forma de calor.
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Um método simples e rapido de monitorar o processo de hidratagdo do gesso consiste no

acompanhamento do calor liberado durante a reagdo em funcao do tempo.

A interpretagdo destas curvas calorimétricas, obtidas através de calorimetria adiabatica, foi
demonstrada por ANTUNES (1999) apud CLIFTON (1973), que explicou o fendmeno

dividindo a curva em trés regides (FIGURA 2):

Regido 1 — Ocorre uma pequena hidratacdo seguida do periodo de indugdo que termina com o
inicio da pega; segundo ANTUNES (1999), apud RIDGE (1959), o inicio da pega ¢ dado

quando a taxa de elevagdo da temperatura ultrapassa 0,1 °C/min.

Regido 2 — Ocorre uma elevagdo rapida da temperatura, isto €, nesta regido observa-se uma

elevagdo rapida da reagdo de hidratagao.

Regido 3 — A reagdo atinge o ponto maximo de incremento de temperatura indicando a

conclusdo da hidratagdo e o final da pega.

Temparatura (*C)

Tempo (min)

FIGURA 2 — Curva Tipica de Calor de Hidratagao de pastas de gesso.

(ANTUNES, 1999)
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2.1.6.4 - Resisténcia a Compressao:

Os cristais entrelagados conferem ao gesso a resisténcia mecanica. A resisténcia ¢ a tensao
maxima exigida para fraturar uma estrutura; ¢ chamada de resisténcia a tragdo, resisténcia a
compressdo (resisténcia ao esmagamento) ou resisténcia ao cisalhamento, dependendo das

tensdes existentes e predominantes (PHILLIPS, 1984).

Virios fatores influenciam as propriedades mecanicas do gesso, entre outros sdo citados:

(1) A relagdo 4gua/pé (LEINFELDER & LEMONF, 1989; PHILLIPS, 1984; CASEMIRO et
al., 2006). Este fato ocorre devido ao numero de vazios ou porosidade interna deixados no

modelo pela perda da 4gua durante a secagem do corpo de prova;

(2) A umidade do produto no estado endurecido;

(3) O tempo de espatulagdio (CASEMIRO et al., 2006), devido ao fato de provocar o

rompimento de cristais recém-formados, diminuindo o entrelagamento intercristalino do

dihidrato.

2.2 ~ POLISSACARIDEOS NO GESSO:

Existe uma caréncia de artigos publicados nesta area especifica, sobretudo quando se trata de

gesso alfa.
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HINCAPIE (1997) cita o trabalho desenvolvido por LUDWIG & SING (1979), que
utilizaram metilcelulose em pastas de gesso p e observaram que houve uma diminui¢do na
supersaturagdo inicial, provocando um aumento do periodo de indugdo. Os autores
observaram que houve um aumento no tempo de hidratagdo do hemidrato, retardando, assim,
a pega. Este resultado foi atribuido a formagdo de um gel, em torno do hemidrato, que
atrasou 0 seu contato com a agua, conseqlientemente, sua dissolugdo e cristalizacao,

retardando a pega.

Resultados contrarios, no entanto, foram obtidos por HENAO & CINCOTTO (1997), quando
estudaram diversos aditivos retardantes de pega para o gesso B, entre eles, a metilcelulose. As
autoras nao observaram efeito retardador para este tipo de aditivo, em concentragdes que
variaram entre 0,2 e 5%; citando, inclusive, que chegaram a apresentar um comportamento
acelerador da pega. Para concentracdes acima de 5%, as autoras relataram a dificuldade de

moldar a pasta por ter ficado muito seca.

COLAK (2006) citou a pesquisa feita por RIDGE & BOELL (1962), que utilizaram a goma
arabica junto com a cal (na proporcao de 85 partes de goma para 15 partes de cal virgem, em
peso). Com percentual de adi¢do de apenas 1%, os autores conseguiram reduzir a quantidade
de agua requerida, o que possibilitou a utilizacdo de uma razdo agua/solido igual a 35%.

Como conseqiiéncia, obtiveram valores de resisténcia a compressao mais altos que 34,5 MPa.

A relagdo agua/gesso € um fator importante nas propriedades mecanicas do gesso, como ja foi
dito anteriormente. Foi baseado nisto que alguns autores estudaram a adi¢ao de aditivos para

reduzir a quantidade de 4gua de amassamento nas pastas a fim de obter produtos melhorados.
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ALSADI et al. (1996), observaram que com a adi¢ao de goma arabica ¢ hidroxido de calcio
houve uma melhora em termos de dureza superficial do gesso dental do tipo III, mas ndo
observaram resultados positivos nas outras propriedades. Os autores encontraram dificuldade
na manipulacdo da pasta devido a sua alta viscosidade. Resultados diferentes foram obtidos
por SANAD et al. (1982), que estudando a adigdo combinada de goma arabica com 6xido de
calcio, chegaram a conclusdo que ¢ possivel obter produtos de gesso com propriedades

mecanicas melhoradas.
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3 -~ MATERIAIS E METODOS

O acompanhamento da influéncia dos aditivos utilizados no estudo foi feito através de ensaios
realizados com as pastas de gesso no estado fresco pela determinacdo da consisténcia da
pasta, tempo de pega e construgdo das curvas de calor de hidratagdo e, no estado endurecido,
através de ensaios de resisténcia a compressao. A microscopia Eletronica de Varredura foi
utilizada para visualizar as modificagcdes ocorridas no cristal de gesso formado em presenga

dos aditivos.

3.1 - A AMOSTRA:

Foi utilizado no estudo um gesso a produzido e fornecido pela Mineradora Sao Jorge (MSJ)

com tamanho médio das particulas igual a 14,3 pm.

A distribuicdo granulométrica do gesso utilizado nos ensaios esta representada na FIGURA 3.

FIGURA 3 — Distribui¢ao granulométrica da amostra do gesso utilizado no estudo.
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3.2 - 0S EQUIPAMENTOS:

Os seguintes Equipamentos foram utilizados:

Agitador Mecanico IKA / Eurostar microcontrolado;

Aparelho de Vicat, da Solotest;

Prensa EMIC Linha DL-10.000, com capacidade max.:100KN;

Prensa Hidrdulica Manual, com capacidade para 20 t, com indicador digital de forca
sensivel a 1 kg;

Balanga Analitica H80, da Mettler;

Balanga semi-analitica, Marte—AS2000C;

Sistema Pseudo-adiabatico, com multimetro e termopar acoplado;

Mesa de Adensamento por Choque, com contador de golpes digital, da Solotest;

Forno Elektro Therm.

Microscépio Eletronico de Varredura — da FEI — Modelo QUANTA 200F;

Analisador de Tamanho de Particulas (ATP) — Granulometro a Laser, modelo

Mastersizer 2000, da Malvern.
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3.3 — OS REAGENTES:

Foi estudada a influéncia de 05 (cinco) polissacarideos nas propriedades do gesso alfa:

e Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), da DOW CHEMICAL COMPANY;
e Carboximetilcelulose de s6dio (CMC), da SIGMA ALDRICH;

e Celulose micronizada, da PIETSCH;

e Amido de milho, da SIGMA ALDRICH;

e Dextrina 5, obtida do amido de milho, da SIGMA ALDRICH.

Além desses aditivos, utilizou-se também o Citrato de Sodio (nos ensaios de consisténcia).

3.4 -METODOLOGIA EXPERIMENTAL.:

Antes da realizacdo de cada série de testes, as amostras de gesso foram pesadas em balanga

semi-analitica (FIGURA - 4) e os aditivos em balanca de precisdo (analitica) (FIGURA - 5).

Em seguida, era feita a homogeneizagao da amostra do gesso com o aditivo, manualmente, em

sacos plasticos, por um periodo de 2 minutos (FIGURA - 6).
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FIGURA 4 — Balanga semi-analitica FIGURA 5 — Balanga analitica

FIGURA 6 — Homogeneizagao do po (gesso e aditivo)

As seguintes variaveis foram mantidas constantes em todos os ensaios:

A relagdo agua/gesso = 0,4;

Agitagao mecanica = 250 rpm;
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A temperatura da sala e a umidade relativa do ar foram registradas antes de todos os ensaios.

3.4.1- Determinagéo da consisténcia da pasta:

Os ensaios de consisténcia das pastas de gesso foram realizados utilizando-se o Aparelho de
Vicat Modificado, que consiste do mesmo aparelho utilizado para a determinagdo do tempo
de pega, porém substituindo a haste mével que possui a agulha de 1 mm de didmetro ¢ 50 mm
de comprimento por outra haste mével de diametro e comprimento compativel com o suporte,
e com uma sonda conica acoplada na extremidade inferior. Esta sonda conica ¢ feita em

aluminio com angulo de 4pice 53°08” e altura de 45mm. A haste e a sonda pesam, juntas, 35g.

A metodologia adotada para a determinagdo da consisténcia das pastas de gesso foi baseada
na Norma Americana/ Associacdo Dental Americana, Especificacdo N°25, para produtos
de Gesso Dental, 1987, porém com alguns ajustes feitos as nossas condigdes de ensaio. O
método consistiu basicamente das seguintes etapas: 1) Prepara¢do da pasta: onde 300g de
gesso e o aditivo (em percentual variavel, de acordo com o planejamento dos testes) foram
polvilhados sobre 120 ml de solugdo de citrato de sédio (1%), durante um intervalo de tempo
igual a 10 segundos. Esperou-se 20 segundos para hidratagdo e, entdo, a mistura foi
homogeneizada através de um agitador mecanico, a 250 rpm, por 1 minuto; 2) A pasta foi
adicionada ao molde e 3) Foram feitas trés leituras da penetragdo da sonda conica: aos 7, 8 e

9 minutos, contados a partir do inicio da mistura.

Trés pastas foram preparadas para cada condicdo estudada. O valor da consisténcia foi dado

pela média das leituras das nove penetracdes da sonda conica realizadas para cada condigdo.

(FIGURA 7).
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FIGURA 7 — Aparelho de Vicat com sonda conica utilizado

para determinacao da consisténcia da pasta de gesso.

3.4.2 - Determinacéo das curvas de calor de hidratacao:

O acompanhamento do calor liberado durante a hidratagdo do gesso em presenca dos
polissacarideos foi feito utilizando-se um sistema pseudo-adiabatico, construido no
laboratdrio. O sistema consta de um recipiente de plastico (onde foi colocada a pasta do
gesso); um suporte de isopor com tampa (onde foi colocado o recipiente de plastico contendo
a amostra) e um termopar que foi introduzido a pasta através de um orificio existente na

tampa do recipiente de isopor, envolto em um fino tubo de vidro (FIGURAS 8 ¢ 9).
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FIGURA 8 — Sistema pseudo-adiabatico. FIGURA 9 — Detalhe do sistema adiabatico

Para a preparacdo das pastas utilizadas nos ensaios de calor de hidratacdo, 100g de gesso
acrescido do aditivo foram polvilhados em 40 ml de agua destilada, num intervalo de 10
segundos. A mistura foi deixada em repouso para hidratacdo por um periodo de 15 segundos
e, em seguida, foi homogeneizada através de agitagdo mecanica. As pastas assim preparadas
foram rapidamente transferidas para o sistema pseudo-adiabatico registrando-se a cada minuto

o calor liberado durante a reagao de hidratacao.

3.4.3 - Determinacao do tempo de pega:

Os ensaios consistiram basicamente em polvilhar 20 g de gesso com o aditivo, sobre 8 ml de
agua destilada num intervalo de tempo igual a 10 segundos. Em seguida, a mistura ficou em
repouso para hidratar por um periodo de 15 segundos. Passado esse tempo, foi feita a
homogeneizacao da pasta através de agitador mecanico, a 250 rpm, durante 15 segundos. A

pasta foi, rapidamente, transferida para a forma e, apos perder o brilho, seu excesso foi
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retirado com uma espatula. O conjunto forma/ pasta foi virado e, entdo, foi feita a leitura da

penetragdo da agulha do aparelho de Vicat (FIGURA 10).

O tempo de pega inicial ¢ dado a partir do momento em que o gesso entra em contato com a
agua até o instante em que a penetragdo da agulha ¢ igual a Imm. O tempo de pega final ¢
dado quando a agulha ndo mais deixar impressao sobre a superficie da amostra, indicando o

endurecimento da pasta.

FIGURA 10 — Aparelho de Vicat — Ensaio de tempo de pega.

3.4.4 - Determinacéo da resisténcia a compressao:

A resisténcia mecanica do gesso alfa com a adicdo dos polissacarideos foi acompanhada
através da determinagdo da resisténcia a compressdo. Para o estudo da influéncia da adi¢do de
HPMC, utilizou-se uma Prensa EMIC - Linha DL-10.000; adotou-se uma velocidade de

carga igual a 500N/s e o adensamento das pastas para confeccdo dos corpos de prova
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foi feito manualmente. Para o estudo dos demais aditivos, utilizou-se uma prensa hidraulica

manual e para confec¢do dos corpos de prova, uma mesa de adensamento por choque.

A seguinte metodologia foi adotada para determinar a resisténcia a compressao do gesso:

Para a confec¢do dos corpos de prova utilizados nos ensaios de resisténcia & compressao,
foram preparadas pastas, polvilhando-se 600g de gesso com o aditivo (em percentual pré-
estabelecido de forma a atender a programagao dos testes) sobre a dgua destilada, durante 20
segundos. Em seguida, deixou-se hidratar por um intervalo de tempo igual a 20 segundos ¢ foi
feita a homogeneiza¢do por agitacdo mecanica, a 250 rpm, por um tempo igual a 40
segundos. As pastas preparadas foram adicionadas aos moldes e adensadas em mesa de
adensamento por choque com 30 golpes, para confec¢do dos corpos de prova com dimensodes
de (50x50x50)mm. Apds o endurecimento da pasta, os corpos de prova foram desmoldados e
secos a 45°C durante 72 horas. Em seguida, ficaram em dessecador por 24 horas. Passado esse
periodo, para obtencdo da area exata da superficie, os corpos de prova foram medidos com a
ajuda de um paquimetro e, em seguida, foram rompidos por compressdo em prensa hidraulica

(FIGURAS 11, 12, 13, 14 e 15).

FIGURA 11 — Mesa adensamento por choque. FIGURA 12 — Secagem dos corpos de prova
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FIGURA 13 — Dessecadores. FIGURA 14 — Medicao do corpo

de prova, com paquimetro.

FIGURA 15 — Rompimento do corpo de prova em prensa hidraulica.

3.4.5- Microscopia eletrénica de varredura:

Por apresentar uma excelente profundidade de foco (PADILHA ¢ AMBROZIO FILHO,
2004), a técnica pode ser utilizada para analisar a morfologia dos cristais, irregularidades da

superficie, presenca de poros, fraturas, etc.

Com o objetivo de acompanhar as possiveis modificagdes ocorridas nos cristais com a adi¢ao
dos polissacarideos, pequenas fragcdes dos corpos de prova que haviam sido rompidos por

compressdo foram analisadas em um microscopio eletronico de varredura da FEI — Modelo
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QUANTA 200F, a baixo vacuo. As amostras foram colocadas nos porta-amostra e envolvidas

por uma fita dupla-face de carbono, antes de serem analisadas.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO.

A seguir, estdo apresentados os resultados e discussdo dos diversos ensaios realizados no

estudo da influéncia da adi¢do dos polissacarideos.

4.1 — ENSAIOS DE CONSISTENCIA:

A avaliacdo da influéncia da adi¢do dos polissacarideos na consisténcia das pastas de gesso
foi feita através da medida da penetragdo da sonda conica do Aparelho de Vicat. Quanto

maior a penetragdo da sonda, menor a consisténcia da pasta.

4.1.1 — Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC):

Consisténcia da pasta de gesso com adi¢cao de
Hidroxipropilmetilcelulose

30

Penetracdo da Sonda
Cbnica (mm)
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o

10 ; ‘ ; ;
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25

Concentracéo (%)

FIGURA 16 — Influéncia da adicdo de HPMC na consisténcia da pasta de gesso.
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As pastas preparadas com adi¢do de HPMC em concentragdes acima de 1% ficaram muito
secas, dificultando ou até impossibilitando a sua espatulacdo. Por esta razdo, o estudo da

adicao deste aditivo ficou limitado na faixa de concentragdo de 0-1%.

Na FIGURA 16, observa-se que houve um aumento na consisténcia da pasta com o aumento
da concentracdo deste aditivo. Este fato foi observado através da diminui¢ao da penetragdo da
sonda conica na pasta, que caiu de 23mm (com a adi¢do de 0,1%) para 18mm (com a adi¢do

de 1%). Os valores da consisténcia estao registrados na TABELA 1, em Apéndices.

4.1.2 — Carboximetilcelulose de sédio (CMC):

As pastas preparadas com adi¢do de CMC nas concentragdes entre 0,1 ¢ 1% , ficaram muito
secas dificultando a espatulagdo; Quanto maior a concentragdo deste aditivo, maior a
dificuldade para espatular. Sendo assim, uma nova série de testes foi realizada, desta vez com
as concentragdes do aditivo abaixo de 0,1%. Os resultados obtidos estdo representados na

FIGURA 17.
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Consisténcia da pasta de gesso com
Carboximetilcelulose de sddio
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FIGURA 17 - Influéncia da adi¢do de CMC na consisténcia da pasta de gesso.

Nesta série de testes, foi possivel observar um pequeno aumento da consisténcia através da
penetragdo da sonda conica de 20 para 18mm com adi¢des de até 0,05%. Com adi¢des acima
de 0,075% observou-se uma diminuicdo na consisténcia, a penetragdo da sonda aumentou
para 23mm, com 0,1%. (ver FIGURA 17). Os valores da consisténcia correspondentes estao

mostrados na TABELA 2, em Apéndices.

4.1.3 — Celulose:

Foram feitas duas séries de testes com a adi¢do de celulose. A primeira série foi realizada com
concentragdes de aditivo variando entre 0 e 0,1% . A segunda série de testes foi feita com
adicao de aditivo variando até 1% . Os resultados obtidos estao mostrados nas FIGURAS 18

e 19.
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Consisténcia da pasta de gesso com celulose
micronizada
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FIGURA 18 - Influéncia da adicao de celulose (em concentragdes abaixo de 0,1 %)

na consisténcia da pasta de gesso.

Consisténcia da pasta de gesso com celulose
micronizada
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FIGURA 19 - Influéncia da adi¢do de celulose (em concentragdes acima de 0,1%)

na consisténcia da pasta de gesso.
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Os resultados mostraram que a adicao de celulose ndo provocou uma variagdo significativa
na consisténcia da pasta, nas condi¢des estudadas. Apenas foi observado um pequeno
aumento da consisténcia, a penetragdo da sonda conica passou de 17mm (sem aditivo) para
14mm de penetracdo com a adicdo de 1,0 % do aditivo. Os valores da consisténcia

correspondentes estdo mostrados nas TABELAS 3 e 4, em Apéndices.

4.1.4 - Dextrina:

As pastas preparadas com adicdo de dextrina , apresentaram boa espatulagdo. Os resultados

obtidos estdo mostrados na FIGURA 20, abaixo.

Consisténcia da pasta do gesso com adicédo de
DEXTRINA
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FIGURA 20 - Influéncia da adi¢do de dextrina (em concentragdes acima de 0,1 %) na

consisténcia da pasta de gesso.
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Um discreto aumento da consisténcia foi observado com adigdes abaixo de 1%, quando a
penetragdo da sonda conica passou de 17 para 16mm. Acima de 1%, observou-se uma
diminui¢ao da consisténcia com o aumento da penetra¢do da sonda para 18mm. Os valores da

consisténcia correspondentes estdo mostrados na TABELA 5, em Apéndices.

4.1.5 - Amido:

Da mesma forma que foi feito para celulose, foram realizadas duas séries de testes com a
adi¢@o de amido. A primeira série foi realizada com concentracdes de aditivo variando entre 0
e 0,1%. A segunda série de testes foi feita com adi¢do de aditivo variando até 1% . Os

resultados obtidos estdo mostrados nas FIGURAS 21 e 22.

Consisténcia da pasta de gesso com adicao de
amido de milho
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FIGURA 21 - Influéncia da adi¢do amido (em concentragdes abaixo de 0,1 %)

na consisténcia da pasta de gesso.
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Consisténcia da pasta de gesso com adicéo de
amido de milho
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FIGURA 22 - Influéncia da adicado amido (em concentragdes acima de 0,1 %)

na consisténcia da pasta de gesso.

Na faixa de concentragao de aditivo estudada, ndo se observou influéncia significativa da
adicao do amido na consisténcia da pasta de gesso, apenas foi possivel observar uma ligeira
diminui¢do da consisténcia com adi¢cdo de 2% deste aditivo, quando a penetracao da sonda
conica, em relacdo a pasta de referéncia (sem aditivo), aumentou de 21 para 23mm. Os

valores da consisténcia correspondentes estao mostrados nas TABELAS 6 ¢ 7, em Apéndices.
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4.2 - DETERMINACAO DAS CURVAS DE CALOR DE HIDRATACAO:

A influéncia da adicdo dos polissacarideos na hidratacdo do gesso foi observada através do
acompanhamento do calor liberado durante a reagdo de hidratagdo. As curvas caracteristicas

para cada polissacarideo estudado estdo representadas abaixo:

4.2.1 — Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC):

Curvas de calor de hidratacdo do gesso com
Hidroxipropilmetilcelulose
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FIGURA 23 — Influéncia da adicdo de HPMC na hidratacao do gesso.

Os resultados ilustrados na FIGURA 23, mostram que, nas concentragdes estudadas, nao

houve um prolongamento significativo do periodo de indugdo, porém o patamar de
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temperatura atingido diminuiu com o aumento da concentragdo do aditivo. Isso indica que nao
houve interferéncia significativa no tempo de pega inicial, mas o calor liberado foi menor nas

pastas com concentragcdes mais altas de aditivo sugerindo uma diminui¢do da hidratagdo do

hemidrato.

O aumento da concentragio do HPMC provoca uma ligeira diminui¢do na velocidade de
hidratagdo. Isso pode ser observado através do tempo gasto desde o final do periodo de

inducdo até se atingir a temperatura maxima.

4.2.2 — Carboximetilcelulose de sédio (CMC):

Curvas de calor de hidratacdo do gesso com
carboximetilcelulose sddio
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FIGURA 24 - Influéncia da adigdo de CMC (em concentragdes abaixo de 0,1%)

na hidratagdo do gesso.
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Os resultados mostrados na FIGURA 24 deixam clara a influéncia da adicdo do CMC na

reacao de hidratagdo do gesso.

Com a adi¢ao de 0,01%, ocorreu um aumento do tempo para se atingir o final da reagdo de
hidratagdo. Isto pode ser observado quando a curva atinge o valor de temperatura maximo.
Com a adicao de 0,025%, observa-se um prolongamento do periodo de indu¢ao ¢ um aumento
no tempo decorrido desde o final do periodo de inducdo até o final da pega
(observado quando a pasta atinge sua temperatura maxima), em comparagdo com a pasta de
referéncia (sem aditivo). Ou seja, a velocidade de hidratagdo diminuiu com a adigdo do CMC.
Nesta concentragdo, observou-se, também, que a quantidade de calor liberado durante a
reacao foi um pouco menor do que a observada na pasta sem adicdo do CMC, indicando uma
diminui¢do da hidratagdo. O comportamento do CMC na pasta do gesso pode ser atribuido a
formagao de um gel em torno do hemidrato que atrasa o contato do hemidrato com a agua,
alterando o processo de dissolugdo/cristalizagdo e, conseqiientemente, retardando a pega.
Esta suposicdo foi feita por LUDWIG & SING (1979), ao estudarem a adi¢do de
metilcelulose ao gesso B, ¢ por HINCAPIE & CINCOTTO (1997), ao avaliarem a atuagio da

caseina e da gelatina nas pastas de gesso p.

Nos ensaios realizados com percentual de adigdo de CMC entre 0,05 e 0,1%, praticamente,
ndo houve hidratacdo do hemidrato. Durante um periodo de 105 minutos foi feito o
acompanhamento da reagdo, nao tendo sido observada liberagdo significativa de calor. Com

adicdo de 0,05% do CMC, a temperatura maxima registrada foi igual a 35,3°C, aos
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95 minutos de teste. Com 0,075% , a temperatura teve um aumento de apenas 2°C, comparado
com a temperatura inicial da pasta. Com 0,1% de adi¢do, o mesmo foi observado e a
temperatura da reagdo teve um aumento de apenas 1,3°C, comparado com a temperatura

inicial da pasta.

4.2.3 — Celulose:
Calor de hidratagcéo do gesso com adigcéo de
celulose micronizada
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FIGURA 25 - Influéncia da adicao de celulose na hidratacao do gesso.

Observa-se na FIGURA 25 que a adicao de celulose, nas concentragdes estudadas, ndo

influenciou a reagdo de hidratacao do gesso.
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4.2.4 — Dextrina:

dextrina

Calor de hidratacdo do gesso com adi¢cao de
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FIGURA 26 — Influéncia da adi¢do de dextrina na hidratacao do gesso.

Os resultados da FIGURA 26 indicam que a adi¢do de dextrina nao influenciou

significativamente a reacao de hidratagdo do gesso, nas concentragdes estudadas.
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4.2.5 — Amido:
Calor de hidratacdo do gesso com adicao de
amido de milho
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FIGURA 27 - Influéncia da adi¢do de amido na hidratacdo do gesso.

Nao foi observada influéncia na reagcdo de hidratagao do gesso, com a adigdo de amido de

milho, nas concentragdes estudadas (FIGURA 27).
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4.2.6 — Influéncia da adicdo de polissacarideos na reacédo de hidratacdo do gesso alfa —

uma comparacao:

Influéncia da adicdo de polissacarideos na
hidratacdo do gesso
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FIGURA 28— Influéncia da adi¢do de polissacarideos na reagdo de hidratacdo do gesso alfa.

A FIGURA 28 agrupa os polissacarideos estudados e mostra a diferenca de atuagdo de cada
um na rea¢do de hidratagdo do gesso. Como ja foi explicado, anteriormente, na faixa de
concentragdo estudada, foi observada apenas influéncia na reacdo de hidratacdo com a adi¢ao
de HPC (que ndo alterou o periodo de indu¢do e diminuiu a reagdo de hidratacdo) e de CMC

(que aumentou ligeiramente o periodo de indugdo e retardou a pega).
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4.3 - DETERMINACAO DO TEMPO DE PEGA DA PASTA DO GESSO:

O tempo de pega ¢ um parametro muito importante para o operador, por estar diretamente
relacionado ao tempo que terd para manusear a pasta do gesso. No capitulo 2, se¢do 2.1.6.1,
foi dada a defini¢ao de tempo de pega inicial e final, como também foram citados fatores que

podem interferir na pega do gesso, como a adi¢ao de aditivos.

A influéncia da adigdo dos polissacarideos estudados no tempo de pega inicial e final do gesso

alfa pode ser observada nas FIGURAS 29 a 38, a seguir:

4.3.1 — Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC):

Tempo de pega da pasta do gesso com adicao de
hidroxipropilmetilcelulose
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FIGURA 29 — Tempo de pega do gesso com adi¢ao de HPMC.
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Um aumento de aproximadamente 4,5 minutos no tempo de pega inicial e final da pasta do
gesso com adigdo de HPMC foi observado na faixa de concentracdo estudada (FIGURA 29).
Estes resultados estdo de acordo com as respostas obtidas anteriormente no estudo do calor
de hidratagdo, quando foi observada uma diminuicdo na velocidade de hidratagdo do
hemidrato com o uso desse aditivo. Os valores do tempo de pega correspondentes estdo

mostrados na TABELA 8, em Apéndices.

4.3.2 - Carboximetilcelulose de sédio (CMC):

Tempo de pega do gesso com adicéo de
carboximetilcelulose de sédio
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FIGURA 30 — Tempo de pega do gesso com adi¢ao de CMC.

Na FIGURA 30, observa-se um prolongamento progressivo no tempo de pega inicial e final
com o aumento da concentragdo de CMC. Com adicdao de apenas 0,025%, Os valores
aumentaram de 4,2 ¢ 6,7 para 4,7 ¢ 10,2 minutos, respectivamente ¢ com 0,1% de adigao,
para 83,0 e 103,5 minutos,. As amostras com adi¢des a partir de 0,075%, apresentaram-
se quebradicas, esfarelando-se facilmente ao toque apoOs serem retiradas dos moldes. Os

resultados estdo de acordo com as respostas obtidas nos ensaios de calor de hidratagdo, onde
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foi possivel observar o efeito retardador da pega com 0,025% de adicdo. O fato de,
praticamente, ndo ter sido registrada reagdo de hidratagdo do hemidrato quando utilizadas
concentragdes mais altas deste aditivo podem explicar a fragilidade das amostras nas
concentragdes mais altas. Os valores do tempo de pega correspondentes estdo mostrados na

TABELA 9, em Apéndices.

4.3.3 - Celulose :
Tempo de pega do gesso com adi¢cao de celulose
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FIGURA 31 - Tempo de pega do gesso com adi¢do de celulose em concentragdes

abaixo de 0,1%.

O tempo de pega inicial e o tempo de pega final das pastas de gesso com adi¢do de celulose
nas concentragdes estudadas de até 0,1%, nao sofreram alteracao significativa (FIGURA 31).
Estes resultados estdo de acordo com as respostas obtidas no estudo do calor de hidratagao

para pastas preparadas nas mesmas condigdes.
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Na faixa de adigdo entre 0,1 ¢ 1% , o tempo de pega final aumentou de 7,0 para 9,5 minutos,

quando a adicdo de celulose foi elevada de 0 para 1% (FIGURA 32).

Tempo de pega do gesso com adi¢cao de celulose
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FIGURA 32 - Tempo de pega do gesso com adi¢do de celulose em concentragdes

acima de 0,1%.

Os valores do tempo de pega correspondentes a adicdo de celulose estdo mostrados nas

TABELAS 10 ¢ 11, em Apéndices.
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4.3.4 - Dextrina:

Tempo de pega do gesso com adi¢cao de dextrina
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FIGURA 33 - Tempo de pega do gesso com adi¢do de dextrina em concentragdes

abaixo de 0,1%.

Nas condi¢des de concentragdo de dextrina mostradas na FIGURA 33 nao foi observada
influéncia significativa nos tempos de pega inicial e final das pastas de gesso, que se

mantiveram na faixa de 4,5 e 7,0 minutos, respectivamente.
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Tempo de pega do gesso com adi¢cao de dextrina
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FIGURA 34 - Tempo de pega do gesso com adi¢do de dextrina em

concentragdes acima de 0,1%.

Com adicdes de dextrina acima de 0,25%, observou-se um aumento do tempo de pega final,

em relacdo a pasta de referéncia, de 7,0 para em torno de 9,5 minutos (FIGURA 34).

Os valores do tempo de pega das pastas de gesso com adi¢do de dextrina estdo apresentados

nas TABELAS 12 e 13, em Apéndices.
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4.3.5 - Amido:

Os resultados obtidos estao representados nas FIGURAS 35 e 36.

Tempo de pega do gesso com adicdo de amido
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FIGURA 35 - Tempo de pega do gesso com adi¢ao de amido em concentragdes

abaixo de 0,1%.
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Tempo de pega do gesso com adicdo de amido
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FIGURA 36 - Tempo de pega do gesso com adi¢do de amido em concentragdes

acima de 0,1%.

Nao houve variagdo significativa no tempo de pega com adi¢des abaixo de 0,1%. Observou-se
um aumento do tempo de pega final, em relacdo a pasta sem aditivo, de 6,9 para 8,4 minutos
com 0,1% de aditivo. O tempo de pega final se manteve nesta faixa com as concentragdes

mais altas do aditivo (FIGURAS 35 ¢ 36).

Os valores do tempo de pega das pastas de gesso com adi¢ao de amido estdo apresentados nas

TABELAS 14 e 15, em Apéndices.



Capitulo IV — Resultados e Discussao 61

4.3.6 — Influéncia da adicdo de polissacarideos no tempo de pega do gesso alfa — uma

comparacao:
Influéncia da adicéo de polissacarideos no tempo
de pega do gesso alfa
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FIGURA 37 — Influéncia da adi¢ao de polissacarideos em concentragdes abaixo de 0,1% no

tempo de pega do gesso alfa.

A FIGURA 37 mostra os resultados obtidos com adi¢des de CMC, celulose, dextrina ¢ amido,
em concentragoes abaixo de 0,1%. Observa-se o comportamento diferenciado do CMC sobre
o tempo de pega, em relagdo aos demais polissacarideos, e deixa evidenciada a sua

significativa influéncia no retardo da pega, como ja foi explicado anteriormente.
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Influéncia da adi¢cdo de Polissacarideos no Tempo
de Pega do Gesso
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FIGURA 38 - Influéncia da adicao de polissacarideos em concentragdes acima de 0,1% no

tempo de pega do gesso alfa.

A FIGURA 38 apresenta uma comparagao entre os resultados obtidos no estudo do tempo de
pega com adigdes acima de 0,1%. Nesta faixa de concentracdo, ¢ possivel observar o efeito
mais significativo do retardo da pega provocado pela adigdo do HPMC, em relacdo a adi¢ao

de dextrina, celulose e amido.

4.4 - DETERMINACAO DA RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CORPOS DE PROVA

DO GESSO COM ADICAO DOS POLISSACARIDEOS:

A influéncia da adi¢do dos polissacarideos na resisténcia a compressdao do gesso endurecido

esta representada a seguir:
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4.4.1 — Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC):

Resisténcia a compresséao de corpos de prova do
gesso com adi¢cao de hidroxipropilmetilcelulose
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FIGURA 39 — Resisténcia a compressao do gesso (endurecido) com adicdo HPMC em

concentragdes acima de 0,1%.

Os resultados da FIGURA 39 mostram que houve uma diminui¢do na resisténcia mecanica
dos corpos de prova, com o aumento da concentragcio do HPMC que caiu de 26 para,
aproximadamente, 11MPa, com adi¢do acima de 0,75%. Isto pode ter ocorrido,
provavelmente, devido a diminui¢do na reacdo de hidratacio do hemidrato explicada
anteriormente. Outro fator que pode ter interferido nestes resultados de resisténcia mecanica
foi o aumento observado na consisténcia da pasta com o aumento da concentragdo do aditivo;
Como a pasta ficou mais consistente e ndo foi feito adensamento mecanico, ao ser moldada
para a confec¢do dos corpos de prova, houve um favorecimento ao aprisionamento de bolhas

de ar no interior dos corpos de prova, podendo ter contribuido para o seu enfraquecimento.
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Os valores de resisténcia a compressao obtidos a partir dos corpos de prova preparados com a

adic¢ao de hidroxipropilmetilcelulose estdo apresentados na TABELA 16, em Apéndices.

4.4.2-CMC:

Com a adicdo de 0,075% de CMC, foi necessario um tempo de aproximadamente 3 horas para
desenformar os corpos de prova, isso ocorreu devido ao prolongamento provocado no tempo
de pega. A pasta ficou com um aspecto “emborrachado” com o aumento da concentragdo

deste aditivo.

Resisténcia a compressao de corpos de prova do
gesso com adicdo de CMC
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FIGURA 40 - Resisténcia a compressao do gesso (endurecido) com adigdo de CMC em

concentragdes abaixo de 0,1%.

Os resultados mostrados na FIGURA 40 indicam a diminuicdo da resisténcia mecanica
ocorrida com concentracdes de aditivo acima de 0,05%. A resisténcia a compressao baixou
de 25,2 para 19,4 MPa, com 1% de adicdo; o que pode ser explicado pela reducdo da reagdao

de hidratagcdo mencionada anteriormente e, também, pelo aumento no tempo de pega
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provocado pelo aditivo nestas concentragdes, interferindo na formacao do cristal e,

conseqiientemente, na sua resisténcia mecanica.

Os valores de resisténcia a compressao obtidos a partir dos corpos de prova preparados com

adi¢ao de CMC de sodio estdo apresentados na TABELA 17, em Apéndices.

4.4.3 - Celulose:

Resisténcia a compressédo de corpos de prova do
gesso com adicdo de celulose
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FIGURA 41 - Resisténcia a compressao do gesso (endurecido) com adi¢ao de celulose

em concentracdes acima de 0,1%.

Na FIGURA 41, observa-se que, nas condi¢gdes estudadas, ndo houve variagdo significativa na
resisténcia a compressdo do gesso com a adicdo de até 0,5% de celulose. Apenas nas
concentragdes acima de 0,75% foi observado um aumento na tensdo de ruptura de

aproximadamente 32 para 35MPa.
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Os valores de resisténcia a compressao obtidos com adi¢do de celulose estao apresentados na

TABELA 18, em Apéndices.

4.4.4 - Dextrina:

Resisténcia a compresséo de corpos de prova do
gesso com adicdo de dextrina
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FIGURA 42 - Resisténcia a compressdo do gesso (endurecido) com adi¢do de dextrina

em concentragdes acima de 0,1%.

Nao foi observada alteracdo significativa na resisténcia a compressdo com a adicdo de
dextrina, nas concentracdes estudadas (FIGURA 42). As tensdes de ruptura variaram em

torno de 1,0 MPa em relagao a amostra de referéncia (sem aditivo).

Os valores da resisténcia a compressdo obtidos a partir dos corpos de prova preparados com

adicdo de dextrina estdo apresentados na TABELA 19, em Apéndices.
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4.4.5 - Amido:
Resisténcia a compressao de corpos de prova do
gesso com adicdo de amido
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FIGURA 43 - Resisténcia a compressao do gesso (endurecido) com adigao de amido de milho

em concentragdes abaixo de 1,0 %.

Nao foi observada alteracdo significativa na resisténcia a compressdao dos corpos de prova
com a adi¢do de amido, nas concentracdes estudadas (FIGURA 43). As tensdes de ruptura

variaram em torno de 2,0 MPa em relagdo a amostra de referéncia.

Os valores da resisténcia a compressao obtidos a partir dos corpos de prova preparados com

adicao de amido estao apresentados na TABELA 20, em Apéndices.
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4.4.6 — Influéncia da adicao de polissacarideos na resisténcia a compressao do gesso alfa

— uma comparagao:

A resisténcia mecanica do gesso no estado endurecido esta diretamente associada as suas
propriedades no estado fresco, porque estas podem exercer influéncia na formagao do cristal.
As condi¢des utilizadas para preparacdo das pastas pode interferir no tamanho, formato,
entrelagamento dos cristais ¢ porosidade da pega. A natureza dos aditivos também pode
interferir nas propriedades do gesso, tanto em seu estado fresco como no estado endurecido,

como ja foi dito.

Dos polissacarideos apresentados neste trabalho, os que apresentaram maior influéncia na
resisténcia mecanica do gesso foram o CMC e o HPMC. Adi¢des acima de 0,05% de CMC
provocaram um longo prolongamento no tempo de inducdo, conseqiientemente, aumentou o
tempo de pega e provocou a queda da resisténcia mecanica. O aumento da concentragdo de
HPMC provocou o aumentou a consisténcia da pasta, diminuiu a hidratacdo do hemidrato,

aumentou a pega e diminuiu a resisténcia mecanica do gesso endurecido.

A celulose, o amido e a dextrina ndo apresentaram influéncias significativas na resisténcia

mecanica do gesso. Também em outras propriedades da pasta no estado fresco.
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4.5 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV):

4.5.1 — Amostra sem aditivo:

Amostras de corpos de prova confeccionados com o gesso e os aditivos em estudo, rompidos

por compressdo, foram analisados através da microscopia eletronica de varredura e as

imagens registradas da estrutura cristalina de cada um estdo representadas a seguir.

FIGURA 44 — Microestrutura do dihidrato FIGURA 45 - Microestrutura do dihidrato

sem aditivo (ampliacao de 2.000 x). sem aditivo (ampliagao de 6.000 x).

As FIGURAS 44 e 45 apresentam a microestrutura do dihidrato formado sem a presenca de
aditivo. E possivel observar os cristais entrelacados em forma de agulhas; a presenca de
algumas placas e de espagos vazios entre os cristais, ocasionados pela perda do excesso de

agua de amassamento que ¢ utilizada para obter condi¢des de trabalhabilidade.
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4.5.2 — HPMC (1%):

FIGURA 46 — Microestrutura do dihidrato FIGURA 47 — Microestrutura do dihidrato

com HPMC (1%) — (ampliagdo de 2.000x). com HPMC(1%) - (ampliacao de 6.000x).

FIGURA 48 — Microestrutura do dihidrato

com HPMC (1%) — (ampliac¢do de 90x).

As FIGURAS 46 e 47 apresentam a microestrutura do dihidrato com adicdo de 1% de
HPMC. Nesta micrografia ¢ possivel observar uma estrutura cristalina densa, com cristais

bem definidos, em forma de agulhas, entrelacados, mas, também, apresentando cristais
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longos, caracteristicos de crescimento com tempo de pega prolongado, formados
paralelamente a outros e a presenca de cristais grossos e placas, que, provavelmente,

contribuem para a diminui¢ao da resisténcia mecanica do corpo de prova.

A adicdo de HPMC provocou um aumento na consisténcia da pasta, sobretudo, naquelas com
maiores concentracdes do aditivo. Como os corpos de prova utilizados na andlise
microscopica foram confeccionados sem a utilizagdo do adensamento por choque, o que
favoreceu o aprisionamento de ar gerado durante a espatulacdo, dentro da pasta. A
FIGURA 48 mostra claramente a presenca de muitas bolhas de ar no corpo de prova

analisado. Isto, provavelmente, contribuiu para o enfraquecimento do corpo de prova.

4.5.3 — CMC (0,025%):

FIGURA 49 - Microestrutura do dihidrato FIGURA 50 - Microestrutura do dihidrato

com CMC (0,025%) — (ampliagdo 2.000 x).  com CMC(0,025%) — (ampliagdo 6.000 x).
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Nas FIGURAS 49 e 50, ¢ possivel observar a modificagdo ocorrida na estrutura cristalina com
a adicao de 0,025% de CMC. A estrutura apresenta-se densa, aparentemente com menos
vazios do que o corpo de prova de referéncia, com os cristais menores entrelacados, mas
também apresentando cristais longos paralelos uns aos outros, alguns cristais mal formados e

a presenca de placas, que podem prejudicar a resisténcia mecanica do corpo de prova.

4.5.4 — Celulose (1%0):

FIGURA 51 - Microestrutura do dihidrato FIGURA 52 - Microestrutura do dihidrato

com celulose (1%) — (ampliagdo de 2.000 x). com celulose (1%) — (ampliagdo de 6.000x).

As FIGURAS 51 e 52 apresentam a microestrutura do dihidrato com adicdo de 1% de
celulose. Nesta micrografia ¢ possivel observar uma estrutura cristalina densa, com cristais
bem definidos, em forma de agulhas, entrelacados; Observou-se poucos vazios na amostra e a
presenga de cristais grossos e placas. Observa-se que a estrutura cristalina formada

apresentou-se bem parecida com a da amostra original, sem aditivo.
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4.5.5 — Dextrina (0,75%):

FIGURA 53 - Microestrutura do dihidrato FIGURA 54 - Microestrutura do dihidrato

com dextrina (0,75%) — (ampliagdo 2.000x) com dextrina (0,75%) — (amplia¢do 6.000x).

As FIGURAS 53 e 54 apresentam a microestrutura do dihidrato com adicdo de dextrina
(0,75%). A estrutura mostrou-se bastante densa, com cristais entrelagados, porém também
apresentou o desenvolvimento de cristais irregulares, placas e cristais mais longos crescidos
em paralelo com outros cristais. Nao foi observada diferenca significativa em relacdo aos

cristais formados sem aditivo.

A presenca de cristais alongados estd justificada pelo aumento no tempo de pega final

observado.
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4.5.6 — Amido (0,25%0):

FIGURA 55 - Microestrutura do dihidrato FIGURA 56 - Microestrutura do dihidrato

com amido (0,25%) — (ampliacao 2.000x). com amido (0,25%) — (ampliagdo 6.000x).

As FIGURAS 55 e 56 apresentam a microestrutura do dihidrato formado com a adig¢do de
amido (0,25%). A estrutura apresentou-se bem parecida com a formada pelo dihidrato sem
aditivo; ha cristais entrelagados e espagos vazios. Foi possivel verificar, também, a presenca

de alguns cristais irregulares.

4.6 — CONSIDERACOES FINAIS:

Através do MEV foi possivel observar modificagdes provocadas pela adi¢do dos
polissacarideos na formacao dos cristais de dihidrato e associar as micrografias os resultados

obtidos nos testes de resisténcia mecanica. A resisténcia mecanica do gesso ndo foi
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significativamente alterada com adi¢ao de celulose, dextrina e amido assim como a estrutura

cristalina do dihidrato.

Os efeitos observados nos testes de resisténcia a compressao com adicdo de HPMC ¢ CMC
estdo de acordo com as modificagdes provocadas na estrutura cristalina das amostras
preparadas em presenga destes aditivos, tais como o alongamento dos cristais, a disposi¢ao
dos cristais alongados em paralelo e menos entrelagados; a presencga de cristais mal formados

e de placas.

O mecanismo de atuagdo desses aditivos no gesso ainda precisa ser melhor entendido. A
variacdo nos resultados dos testes realizados com a adi¢do do amido, da celulose e dos seus
derivados, sugere que diferencas entre os polissacarideos, tais como o peso molecular, o
tamanho e configuracdo da cadeia, ¢ a quantidade de substitui¢des ocorridas em cada
monodmero influenciam na forma de atuagdo do aditivo, seja sobre a superficie do gesso (na
hipdtese de ocorrer a adsor¢do antes da dissolugdo do hemidrato) ou sobre a superficie do
dihidrato (no caso da adsor¢do acontecer no inicio da formagao do cristal) ou na viscosidade
do meio (o que poderia dificultar o contato do hemidrato com a agua). Todas essas hipdteses
de atuagdo podem provocar modificagdes na pasta, no crescimento do cristal e,

conseqlientemente, nas propriedades mecanicas do mesmo.
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5 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Estudou-se a adigdo de polissacarideos na tentativa de melhorar a trabalhabilidade do gesso
sem perda da sua resisténcia mecanica. Contribuir para um melhor entendimento da influéncia

desses aditivos no gesso a foi o objetivo especifico.

5.1 - CONCLUSOES

A celulose, o amido e a dextrina ndo apresentaram influéncias significativas nas propriedades
da pasta no estado fresco, assim como na resisténcia mecanica do gesso. Isso foi comprovado
através do MEV que ndo mostrou modificagdes significativas nos cristais em relagcdo a

micrografia do corpo de prova de referéncia.

O CMC e o HPMC provocaram modificagcdes mais significativas nas propriedades fisicas do

£esso.

O HPMC aumentou a consisténcia da pasta, diminuiu a hidratagdo do hemidrato e aumentou
o tempo de pega. Diminuiu a resisténcia mecanica do gesso endurecido de 26 para 11MPa,

com 1% de adicao.

Com apenas 0,025% de adigdo de CMC ocorreu o prolongamento do tempo de indugdo e
aumento no tempo de pega inicial e final que passou de 4,2 e 6,7 para 4,7 ¢ 10,2 minutos,

respectivamente.
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Adicdes acima de 0,05% de CMC provocaram um longo prolongamento no tempo de inducao
e, conseqlientemente, no aumento dos tempos de pega inicial e final, que chegaram a valores
da ordem de 83 e 103,5 minutos, respectivamente ¢ provocaram a queda da resisténcia
mecanica de 25,2 para 19,5MPa (com 0,75% de adig¢do). O efeito retardante mais intenso
resultante da adigdo do CMC se deve a afinidade do grupo —COO™ do aditivo com os ions de
calcio presentes na superficie do cristal de gesso, com o qual forma um sal insoluvel que

dificulta as etapas de dissolugdo e cristalizagdo com conseqiiente aumento do tempo de pega.

O aumento no tempo de pega propiciou a formagdo de cristais alongados que cresceram
dispostos em paralelo uns com os outros e ndo entrelagados. A diminui¢do da resisténcia
mecanica resultante da adi¢do de HPMC e CMC pode estar relacionada a formagao destes

cristais exibidos pelas micrografias obtidas no MEV.

5.2 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Trabalhar em um ambiente com a temperatura ¢ a umidade relativa do ar sob controle. O
gesso ¢ um produto que apresenta a propriedade de absorver umidade do ambiente. Essa
caracteristica interfere diretamente nas respostas dos ensaios. Para evitar interferéncias
provocadas pelas condigdes do ambiente em que a pesquisa estd sendo desenvolvida, é

interessante manter sob controle esses parametros.
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APENDICES:

TABELA 1 - Influéncia da adicdo de hidroxipropilmetilcelulose na consisténcia da pasta de

gesso.
Concentragédo | Penetragio da Sonda Conica
(%) (média) - (mm)
0 24
0,1 23
0,25 22
0,5 21
0,75 21
1 18

TABELA 2 - Influéncia da adi¢do de carboximetilcelulose de s6dio na consisténcia da pasta

de gesso, em concentragdes abaixo de 0,1 %.

Concentracdo | Penetracdo da Sonda Conica

(%) (média) - (mm)
0 20
0,01 18
0,025 18
0,05 18
0,075 20
0,1 23
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TABELA 3 - Influéncia da adicdo de celulose na consisténcia da pasta de gesso, em

concentragdes abaixo de 0,1 %.

Concentragédo | Penetragio da Sonda Conica

(%) (média) - (mm)
0 17
0,01 16
0,025 17
0,05 16
0,075 17
0,1 15

TABELA 4 - Influéncia da adicdo de celulose na consisténcia da pasta de gesso, em

concentracdes abaixo de 1 %.

Concentracdo | Penetracdo da Sonda Conica
(%) (média) - (mm)
0 17
0,1 15
0,25 16
0,5 16
0,75 15
1,0 14
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TABELA 5 - Influéncia da adicdo de dextrina na consisténcia da pasta de gesso, em

concentracdes abaixo de 2 %.

Concentragédo | Penetragio da Sonda Conica
(%) (média) - (mm)
0 17
0,1 16
0,25 16
0,5 16
0,75 16
1,0 18
2,0 18

TABELA 6 - Influéncia da adi¢cdo de amido de milho na consisténcia da pasta de gesso, em

concentragdes abaixo de 0,1%.

Concentracdo | Penetracdo da Sonda Conica

(%) (média) - (mm)
0 22
0,01 22
0,025 21
0,05 21
0,075 21
0,1 22
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TABELA 7 - Influéncia da adicdo de amido de milho na consisténcia da pasta de gesso, em

concentracOes abaixo de 2%.

Concentragédo | Penetragio da Sonda Conica
(%) (média) - (mm)
0 21
0,1 22
0,25 20
0,5 21
0,75 20
1,0 21
2,0 23

TABELA 8 — Tempo de pega do gesso com adi¢do de hidroxipropilmetilcelulose.

Concentracéao Tempo de Pega (min)
(%) Inicial Final

0 4,50 7,00

0,1 6,30 10,80

0,25 6,30 10,50

0,5 6,40 9,90

0,75 6,50 10,25

1,0 - 11,50
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TABELA 9 — Tempo de pega do gesso com adi¢do de carboximetilcelulose de sodio.

TABELA 10 — Tempo de pega do gesso com adicdo de celulose, em concentragdes

abaixo de 0,1%.

Concentracgéao Tempo de Pega (min)
(%) Inicial Final
0 4,25 6,75
0,1 4,25 8,50
0,25 4,75 10,25
0,5 12,75 19,00
0,75 25,75 35,00
1,0 83,00 103,50

Concentracéao Tempo de Pega (min)
(%) Inicial Final

0 4,13 7,00

0,01 4,13 6,75
0,025 4,13 6,75
0,05 4,50 7,00
0,075 4,25 7,13

0,1 4,25 7,00
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TABELA 11 - Tempo de pega do gesso com adicdo de celulose micronizada, em

concentracdes acima de 0,1%.

Concentracgéao Tempo de Pega (min)
(%) Inicial Final

0 4,13 7,00

0,1 4,25 7,00

0,25 4,25 8,00

0,5 4,75 8,00

0,75 4,50 8,00

1,0 4,75 9,50

TABELA 12 — Tempo de pega do gesso com adi¢do de dextrina em concentragdes abaixo de

0,1%.

Concentracéao Tempo de Pega (min)

(%) Inicial Final

0 4,25 7,00

0,01 4,38 7,00

0,025 4,50 7,50

0,05 4,38 7,25

0,075 4,50 7,75

0,1 4,63 7,63
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TABELA 13 - Tempo de pega do gesso com adicdo de dextrina em concentra¢des abaixo de

1,0%.

Concentracgéao Tempo de Pega (min)
(%) Inicial Final

0 4,25 7,00

0,1 4,63 7,63

0,25 4,63 9,00

0,5 4,75 9,00

0,75 5,00 9,50

1,0 5,13 8,75

TABELA 14 — Tempo de pega do gesso com adi¢do de amido de milho em concentragdes

abaixo de 0,1%.

Concentracéao Tempo de Pega (min)
(%) Inicial Final

0 3,63 6,88

0,01 3,75 7,75
0,025 3,88 7,75
0,05 3,75 7,63
0,075 3,75 8,00

0,1 3,75 8,38
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TABELA 15 — Tempo de pega do gesso com adi¢do de amido de milho em concentracdes

abaixo de 1,0%.

Concentracgéao Tempo de Pega (min)
(%) Inicial Final

0 3,63 6,88

0,1 3,75 8,38

0,25 3,75 8,50

0,5 3,75 8,25

0,75 3,75 8,25

1,0 3,50 7,75

TABELA 16— Resisténcia a compressdo do gesso com adi¢do de hidroxipropilmetilcelulose

em concentragdes abaixo de 1%.

Concentracao Tenséo de Ruptura

(%0) (média)
(MPa)

0 26,04

01 17,21

0,25 13,25

0,5 14,76

0,75 10,92

1,0 11,07
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TABELA 17 — Resisténcia a compressdo do gesso com adi¢do de carboximetilcelulose de

sodio em concentragdes abaixo de 0,1%.

Concentracéo Tenséo de Ruptura
(%0) (média)
(MPa)
0 25,20
0,01 24,96
0,025 25,59
0,05 21,23
0,075 19,47
0,1 -

TABELA 18 - Resisténcia a compressao do gesso com adi¢do de celulose em concentraces

abaixo de 1%.

Concentracao Tenséo de Ruptura

(%) (média)
(MPa)

0 31,87

0,1 31,57

0,25 31,76

0,5 31,63

0,75 35,46

1,0 35,30
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TABELA 19 - Resisténcia a compressao do gesso com adicdo de dextrina em concentragdes

abaixo de 1,0%.

Concentracéo Tenséo de Ruptura

(%0) (média)
(MPa)

0 35,08

0,1 34,29

0,25 34,32

05 35,33

0,75 36,33

1,0 35,32

TABELA 20 - Resisténcia a compressdao do gesso com adicdo de amido de milho em

concentragdes abaixo de 1,0%.

Concentracao Tenséo de Ruptura

(%) (média)
(MPa)

0 32,47

0,075 34,22

0,1 33,82

0,25 34,18

0,5 30,59

0,75 30,63

1,0 30,02
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1 - INTRODUCAO

O gesso ¢ um produto obtido a partir da calcinacdo da gipsita (CaSO4.2H,0), mineral
abundantemente encontrado na regido do Araripe-PE. De acordo com o Departamento
Nacional de Producdo Mineral (DNPM) em informagdes publicadas no Sumdario Mineral,
2008, o Polo Gesseiro do Araripe/PE € o principal produtor de gesso do pais, participando

com 85% da produgdo brasileira.

No processo de calcinacdo, a gipsita perde uma e meia molécula de agua de cristalizagdo e
forma o gesso. A reagdo de desidratacdo e formacdo do hemidrato ocorre de acordo com a

seguinte reagdo (R-01):

CaS0;2H,0  —  CaSO4.%H,0 + 3/2H,0 (R-01)

(gipsita) 125-180°C (gesso) (vapor)

Dependendo das condic¢des de calcinagdo utilizada, pode ser produzido o gesso o ou o gesso
B, que diferem entre si pela estrutura cristalina e reatividade. Isso faz com que esses produtos
apresentem caracteristicas proprias, podendo, conseqiientemente, ser utilizados em areas
diversas, tais como na construgdo civil (para fundi¢do, revestimento); na industria quimica
(como carga na produgdo de papel e de tintas); na industria ceramica; na area de satde (como

gesso odontoldgico, gesso ortopédico), na industria farmacéutica, etc.
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O gesso obtido da calcinagdo da gipsita possui a propriedade de se rehidratar. A reacdo de

hidratagdo do hemihidrato ocorre de acordo com a reagdo (R-02):

2 CaS04./2H,0 + 3 H,O — 2 CaS04.2H,0 + Calor (R-02)

A quantidade de agua requerida estequiometricamente ¢ de 18,6g para cada 100g de
hemihidrato. Porém, para se obter condi¢gdes de trabalhabilidade, torna-se necessario utilizar
uma quantidade maior de 4gua de amassamento. Esse excesso de agua adicionado provoca o
surgimento de poros durante o processo de moldagem e, conseqlientemente, a diminui¢do da
resisténcia mecanica do produto no estado endurecido. Com o objetivo de melhorar as
condi¢des de trabalhabilidade no estado fresco e as propriedades mecanicas do gesso no
estado endurecido, costuma-se usar aditivos que podem desempenhar diferentes fungdes

(modificadores do tempo de pega, espessantes, agentes retentores de agua, fluidificantes, etc.).

Através do melhoramento do gesso a, ¢ possivel se obter produtos nobres como o gesso
dental. O gesso dental pode ser classificado como sendo do tipo III, IV ou V, com
caracteristicas fisicas especificas. No Polo Gesseiro do Araripe, duas mineradoras produzem e
comercializam o gesso dental do tipo III e, at¢ o0 momento, apenas uma produz e comercializa

o gesso dental do tipo IV.

No presente trabalho foi estudada a influéncia da adi¢do de polissacarideos ao gesso. O
acompanhamento das propriedades das pastas no estado fresco foi feito através de ensaios de
consisténcia, constru¢do de curvas de calor liberado durante a reacdo de hidratacdo do

hemidrato e tempo de pega. Para avaliar a influéncia da atuagdo desses aditivos, no estado
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endurecido, foram rompidos corpos de prova por compressdao. As modificagdes ocorridas nos
cristais formados em presenga dos polissacarideos foram observadas através da microscopia

eletronica de varredura.

1.1 - MOTIVACAO

O Polo Gesseiro do Araripe ¢ o principal produtor de gesso do pais. O desenvolvimento do
setor ¢ de interesse estratégico para a regido ja que conta com cerca de 12 mil empregos

diretos e 60 mil indiretos com as atividades produtivas (LUZ, et al., 2001).

A utilizagdo de aditivos € uma pratica que vem sendo empregada com o objetivo de se obter

produtos melhorados. Apesar da importancia existe uma caréncia de publicagdes nesta area.

Os resultados obtidos com a pesquisa podem contribuir para a obtencdo de produtos

melhorados com maior valor agregado.

Aliado as razdes ja mencionadas, a realiza¢ao deste trabalho proporcionou a oportunidade de

intercadmbio entre o setor produtivo e a universidade.

1.2 - OBJETIVO

Esta pesquisa tem como objetivo geral estudar a possibilidade de melhorar as condi¢des de
trabalhabilidade do gesso sem perda da sua resisténcia mecanica e como objetivo especifico
contribuir para um melhor entendimento da influéncia de polissacarideos nas propriedades

fisicas do gesso a .







