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EFEITO RETARDANTE DO CMC NO GESSO ALFA

Leila M. Baltar', Carlos A.M.Baltar".

RESUMO

O gesso é um produto obtido a partir da calcinagdo da gipsita e possui a propriedade de se
hidratar em contato com a agua, passando por etapas de dissolugéo, nucleacgéo e recristalizacéo,
adquirindo resisténcia mecanica depois de um determinado tempo. S&o conhecidos dois tipos de
gesso: alfa e beta. A qualidade do gesso produzido depende do processo de calcinagéo e do tipo
de gipsita utilizados. O gesso alfa € um produto obtido a partir da gipsita (CaS0O..2H.0) calcinada
sob condi¢gBes de temperatura entre 125-180°C e pressdo acima da atmosférica. A estrutura
cristalina formada influenciard as propriedades fisicas do produto endurecido. O uso de aditivos
permite modificar a estrutura cristalina a fim de se obter produtos melhorados. A partir do gesso
alfa, é possivel chegar a produtos nobres, com maior valor agregado, como o gesso dental e o
gesso ortopédico. Neste trabalho foi estudada a influéncia da adicdo de carboximetilcelulose de
sodio (CMC) ao gesso alfa. Foram feitos testes de tempo de pega, consisténcia, calor de
hidratacéo e resisténcia a compressao. A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para
observar as modificagdes ocorridas nos cristais formados em presenca do polissacarideo. O CMC
apresentou influéncia significativa no tempo de pega da pasta de gesso. A adicao de 0,025% de
carboximetilcelulose de sddio provocou o aumento no tempo de pega inicial e final de 4,2 e 6,7
para 4,7 e 10,2 minutos, respectivamente. Na concentragéo de 0,1%, o tempo de pega inicial e
final passou para 83 e 103,5 minutos. O efeito retardante do CMC é atribuido a facilidade de
interacdo do grupo —COO com o calcio originado da dissolugdo do hemidrato para a formacéo do
carboxilato de calcio.

Palavras-chave: gesso alfa, polissacarideo, aditivo, processo de hidratacdo, tempo de pega,
retardante.

ABSTRACT

Plaster is a product obtained from the calcination of gypsum and has the property to rehydrate in
contact with water, passing through stages of dissolution, nucleation and crystallization, acquiring
mechanical strength after a certain time. Are known two types of plaster: alpha and beta. The
quality of plaster produced depends on the calcination process and the type of gypsum used. The
alpha plaster is a product obtained from the gypsum (CaS04.2H20) calcined under conditions of
temperature between 125-180 © C and pressure above atmospheric. The crystal structure formed
will influence the physical properties of the hardened product. The use of additives can modify the
crystalline structure in order to obtain improved products. From the alpha plaster, you can reach
noble products with higher added value, such as dental plaster and orthopedics. Tests of setting
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time, consistency, heat of hydration and compressive strength there were done to appraise the
effect of sodium carboxymethylcellulose (CMC) added. The scanning electron microscopy was
used to observe the changes occurring in the crystals formed in the presence of polysaccharide.
The CMC had significant influence on setting time of the pulp plaster. The addition of 0.025%
carboxymethylcellulose sodium caused an increase in the initial and final setting time of 4.2 and 6.7
to 4.7 and 10.2 minutes, respectively. At 0.1%, the initial and final setting time rose to 83 and 103.5
minutes. The retardant effect of CMC is attributed to the ease of interaction between the group-
COO-and calcium from the dissolution of hemidrato for the formation of calcium carboxylate.

Key-words: Alpha plaster, polysaccharide, additive, hydration process, setting time, retardant.

1. INTRODUCAO

O Pdlo gesseiro do Araripe é responsavel por 91,7% da producéo de gipsita e 87% da produgao
nacional de gesso (LYRA SOBRINHO e DANTAS, 2008). O gesso (CaS0..%2H,0) ¢é obtido a partir da
calcinagcdo da gipsita (CaS0O.2H.0). No processo de calcinagdo, a gipsita perde uma e meia
molécula de agua de cristalizagédo e forma o hemidrato. O gesso pode ser utilizado em diversas
areas, tais como na construcdo civil; na indUstria quimica; na area de saulde, etc. O gesso alfa &
um produto da calcinagdo da gipsita em autoclave, em condicdes de pressdo acima da
atmosférica. Suas caracteristicas especiais fazem com que ele possa ser utilizado para obtengéo
de produtos mais nobres, como o gesso ortopédico e o gesso dental.

O hemidrato possui a propriedade de se hidratar, em contato com a agua. Apés um determinado
tempo, cristaliza e solidifica, adquirindo resisténcia mecanica. A quantidade de agua necessaria
para obter uma boa trabalhabilidade excede a quantidade requerida estequiometricamente (que é
de 18,6g para cada 100g de gesso). Este excesso de agua utilizado provoca o surgimento de
poros que diminuem a resisténcia mecanica do gesso no estado endurecido.

O uso de aditivos é uma pratica usada para melhorar as caracteristicas do gesso no estado fresco
e no estado endurecido. Diversos aditivos costumam ser utilizados como modificadores do tempo
de pega (BALTAR et a/, 2005; DOMINGUEZ e SANTOS, 2001; PERES et a/, 2008): Os sulfatos de
potassio e de calcio sdo citados como aceleradores de pega (LEINFELDER e LEMONF, 1989),
enquanto, acido citrico e seu sal de sédio, acetatos e bérax, entre outros, sdo conhecidos como
retardadores de pega (HENAO e CINCOTTO, 1997; HINCAPIE e CINCOTTO, 1997; PERES et al.,
2008; LOPEZ, 1997).

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito retardante do CMC nas pastas de gesso alfa. Além da
determinacéo do tempo de pega, foram realizados testes para monitorar o calor liberado durante
as reacOes de hidratacao do hemidrato, a consisténcia da pasta e a resisténcia mecéanica do
gesso endurecido. As modificagdes ocorridas nos cristais formados em presengca do
polissacarideo foram observadas através da microscopia eletrénica de varredura

O CMC é um polissacarideo derivado sintético da celulose, obtido a partir do tratamento quimico
da celulose com hidroxido de sédio e monocloroacetato de sédio. Outros polissacarideos foram
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testados, anteriormente, como aditivos para o gesso alfa tais como: A celulose, o amido e a
dextrina (BALTAR, 2009).

2. EXPERIMENTAL
2.1. A amostra

Foi utilizado um gesso alfa produzido e fornecido pela Mineradora Sao Jorge (MSJ). A amostra
apresentou tamanho médio das particulas igual a 14, 3 pm. A distribuicdo granulométrica da
amostra esta representada na Figura 1.

4[0.1): 2840 um di0.5): 14358 um d{0.9): 48.540  um

Particle Size DisAribution

Figura 1 — Distribuig@o granulométrica da amostra de gesso alfa utilizado no estudo.

2.2. Os Equipamentos

Os seguintes Equipamentos foram utilizados no estudo:
e Agitador Mecéanico IKA / Eurostar microcontrolado;
e Aparelho de Vicat, da Solotest;

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

e Balanca Analitica H80, da Mettler;

e Balanca semi-analitica, Marte—~AS2000C;

e Sistema Pseudo-adiabatico, com multimetro e termopar acoplado;

e Mesa de Adensamento por Choque, com contador de golpes digital, da Solotest;
e Forno Elektro Therm.

e Microscopio Eletrénico de Varredura — da FEI - Modelo QUANTA 200F;

e Granuldbmetro a Laser, modelo Mastersizer 2000, da Malvern.
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2.3. Os Reagentes

Usou-se um carboximetilcelulose de soédio (CMC), da SIGMA ALDRICH. Um citrato de soédio
comercial também foi utilizado nos ensaios de consisténcia.

2.4. Metodologia Experimental

A homogeneizagdo do gesso com o CMC, em todos os testes foi feita, manualmente, em sacos
plasticos, por um periodo de 2 minutos. Em todos os testes foi mantida a relagdo agua/gesso igual
a04.

Na preparacgéo das pastas, utilizou-se agitagdo mecénica com rotagéo de 250rpm.

2.4.1. Determinacéao do Tempo de Pega

Dois tempos de pega séo associados ao endurecimento do gesso: O tempo de pega inicial e o
final. De acordo com a Norma MB-3469 (1991), o tempo de pega inicial &€ definido como o “tempo
decorrido a partir do momento em gque 0 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 é, aproximadamente 1
milimetro acima da base”. Seguindo a mesma Norma, o tempo de pega final € o "tempo
decorrido a partir do momento em que 0 gesso entrou em contato com a agua, até o instante em
que a agulha do aparelho de Vicat ndo mais deixar impressao na superficie da pasta”, indicando o
seu endurecimento.

O tempo de pega é um parametro importante para o operador uma vez que determinara quanto
tempo tera disponivel para manusear a pasta de gesso antes do endurecimento. O tempo de
pega foi determinado através do aparelho de Vicat, que consiste de um suporte que sustenta uma
haste moével, com uma agulha de um milimetro de didmetro e cinglenta milimetros 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).

Cada pasta foi preparada polvilhando-se a mistura: gesso (20g) e CMC (em concentragdes pré-
estabelecidas) em 8 ml de 4gua destilada durante 10 segundos. A mistura ficou em repouso para
hidratar por um periodo de 15 segundos. A homogeneizagao da pasta foi feita através de agitagéo
mecanica, a 250 rpm, durante 15 segundos. Em seguida, A pasta foi, rapidamente, transferida para
a forma e, apo6s perder o brilho, seu excesso foi retirado com uma espatula. O conjunto forma/
pasta foi virado e, entéo, foi feita a leitura da penetragéo da agulha do aparelho de Vicat.

2.4.2. Determinacéao do calor de hidratagao

A hidratac&o do gesso ocorre através de uma reagéo exotérmica, ou seja, durante a hidratagdo ha
a liberagéo de energia em forma de calor. O acompanhamento desse calor liberado, em fungéo
do tempo, foi feito através de um sistema pseudo-adiabético. O sistema montado 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
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a pasta através de um orificio existente na tampa do recipiente de isopor, envolto em um fino tubo
de vidro.

A mistura de gesso (100g) e de aditivo (nas concentragcdes pré- determinadas) foi polvilhada em
40 ml de agua destilada, num intervalo de 10 segundos; Ficou em repouso para hidratagdo por
um periodo de 15 segundos e, em seguida, foi homogeneizada sob agitagdo mecanica, a 250rpm.
Homogeneizada, a pasta foi rapidamente transferida para o sistema pseudo-adiabatico onde, a
cada minuto, foi feita a leitura do calor liberado durante a reac&o de hidratacéo.

2.4.3. Determinacéo da consisténcia da pasta

A consisténcia da pasta esta diretamente relacionada a sua trabalhabilidade. Cincotto et al., (1995)
definem a consisténcia como sendo a propriedade pela qual a pasta tende a resistir as
deformacgdes que lhes sédo impostas.

Nos ensaios de consisténcia foi utilizado o Aparelho de Vicat Modificado, com uma haste movel
de diametro e comprimento compativel com o suporte, e com uma sonda conica acoplada na
extremidade inferior. Esta sonda cdnica, em aluminio, apresenta angulo de apice 53°08’ e altura de
45 mm. A haste e a sonda pesam, juntas, 35g.

Adotou-se uma metodologia baseada na Norma Americana/ Associacao Dental Americana,
Especificacdo N:25, para produtos de Gesso Dental (1987), com alguns ajustes. Seguiu-se o
seguinte procedimento: (1) a mistura do gesso (200g) com o CMC (0-1%) foi polvilhada em 120 ml
de uma solucédo de citrato de sodio (a 1%), durante 10 segundos. Aguardou-se um intervalo de
tempo de 20 segundos, para ocorrer a hidratagdo. Em seguida, foi feita a homogeneizagédo da
mistura sob agitagdo mecéanica, a 250 rpm. (2) A pasta foi colocada no molde e (3) Foram feitas as
leituras da penetragédo da sonda conica aos 7, 8 e 9 minutos contados a partir do inicio da mistura.

2.4.4. Determinacéo da resisténcia a compressao

A influéncia da adicdo do CMC nas propriedades mecanicas do gesso endurecido foi monitorada
através da determinagdo da resisténcia a compressdo, que € a tensdo maxima exigida para
fraturar a estrutura por esmagamento.

Utilizou-se uma mesa de adensamento por choque para confeccdo dos corpos de prova, e uma
prensa hidraulica manual para os testes de resisténcia a compressao.

As pastas preparadas para confecg¢éo dos corpos de prova foram feitas a partir de 600g de gesso
e CMC (em concentrac8es pré-estabelecidas) polvilhados sobre a agua destilada, durante 20
segundos. Apds um intervalo de 20 segundos para hidratacédo, foi feita a homogeneizacdo da
pasta com agitacdo mecanica, a 250 rpm, durante 40 segundos. As pastas preparadas foram
adicionadas aos moldes e adensadas em mesa de adensamento por choque com 30 golpes, para
confecgédo dos corpos de prova com dimensdes de (50x50x50)mm. Apds o endurecimento da
pasta, os corpos de prova foram desmoldados e secos a 45C por 72 horas. Em seguida, ficaram
em dessecador por mais 24 horas. Antes do rompimento, as faces dos corpos de prova que
receberam o esforco foram medidas com um paquimetro. Em seguida, os corpos de prova foram
rompidos por compressdo na prensa hidraulica.
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2.4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O acompanhamento das modificaces ocorridas nos cristais provocadas pela adicdo do CMC foi
feito utilizando-se pequenas fragSes dos corpos de prova que haviam sido rompidos por
compressédo através de um microscopio eletronico de varredura da FEI — Modelo 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.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Determinacgéo do tempo de pega

Os resultados apresentados na Figura 3 mostram que o tempo de pega aumenta
significativamente com o aumento da concentracdo do CMC. A adicdo de apenas 0,025%
provocou um aumento dos tempos de pega, inicial e final, de 4,2 e 6,7 minutos para 4,7 e 10,2
minutos, respectivamente. Com 0,1% de CMC, os tempos de pega aumentaram para 83,0 minutos
(inicial) e 103,5 minutos (final). Adigdes a partir de 0,075% geraram amostras quebradicas.

Tempo de pega do gesso com adicao de
carboximetilcelulose de sédio

120

100 +

80 4

Tempo (min)

0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125
Concentragéo (%)

Figura 3 — Determinagédo do Tempo de pega do gesso com adi¢8es de CMC.

3.2. Determinacéo do calor de hidratagéo

As curvas de liberagéo de calor durante a reagéo de hidratagdo do gesso com adigdo de CMC séo
mostradas na Figura 4.

Curvas de calor de hidratagdo do gesso com CMC
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Figura 4 — Calor liberado durante a reacdo de hidratacdo do gesso com adigdo de CMC.

O final da reagao de hidratagao ocorre quando a curva atinge o valor de temperatura maximo. Os
resultados mostram que o calor liberado diminui a medida que aumenta a concentragédo do CMC
e que a temperatura maxima € atingida mais rapidamente no teste sem aditivo, indicando
claramente o efeito retardante do CMC. O fato de, praticamente, ndo ter sido registrada reacéo de
hidratacédo do hemidrato quando utilizadas concentrac8es mais altas do CMC explica a fragilidade
das amostras obtidas com concentrac8es mais elevadas do aditivo.

O efeito retardante do CMC ¢ atribuido a presenca dos grupos metil carboxilicos de sédio que
reagem com os fons de célcio resultantes da dissolu¢cdo do hemidrato, formando um carboxilato
que diminui a disponibilidade do calcio no meio, provocando o retardo na etapa de cristalizagéo,
aumentando o tempo de pega. Ludwig e Sing (1979), ao estudarem a adicao de metilcelulose ao
gesso I, atribuiram os resultados obtidos a formacdo de um gel em torno do hemidrato que

dificulta o contato do hemidrato com a agua, alterando o processo de dissolugao/cristalizacéo e,
consequentemente, retardando a pega.

3.3. Determinacéo da consisténcia da pasta:

A influéncia da adicdo de CMC na consisténcia da pasta foi analisada através da penetragdo da
sonda conica do aparelho de Vicat. A penetragédo da sonda na pasta € inversamente proporcional
a sua consisténcia. A concentragdo do CMC variou até 0,1%. As adi¢Ses acima de 0,1% tornaram
as pastas muito secas, dificultando a espatulacéo.

A Figura 2 apresenta os resultados obtidos. Observa-se um aumento da consisténcia da pasta
para concentracdes de até 0,05% de CMC. A partir dessa concentragdo, a consisténcia diminui
aumentando a penetragao da sonda. Os resultados obtidos com as concentragdes mais elevadas
de CMC sugerem a possibilidade de se usar uma menor relagdo agua-gesso.
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Consisténcia da pasta de gesso com
Carboximetilcelulose de sédio

30

20 1\‘»4\—//‘
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0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125

Concentracdo (%)

Penetragédo da Sonda
Conica (mm)

Figura 2 - Influéncia da adicao de CMC na consisténcia da pasta de gesso.

3.4. Determinacgéo da resisténcia a compresséo

A influéncia da adigcdo do CMC na resisténcia a compressdo do gesso endurecido € mostrada na
Figura 5. Observa-se uma diminuigcdo da resisténcia para concentragdes acima de 0,025%. A
resisténcia a compressao baixou de 25,2 para 19,4 MPa, com 1% de adicdo, o que pode ser
explicado pela redugdo da reagdo de hidratagcdo mencionada anteriormente e, também, pelo
aumento provocado pelo aditivo no tempo de pega, o que interferiu na formagado do cristal e,
consequentemente, na sua resisténcia mecanica.

Resisténcia a compressao de corpos de prova do
gesso com adicdo de CMC

40

30 +

Ar\_‘/—i\‘\‘
20

Tensé&o de Ruptura (MPa)

0 T T T
0 0,025 0,05 0,075 0,1

Concentragdo CMC (%)

Figura 5 — Influéncia da concentragéo de CMC na resisténcia a compressao do gesso endurecido.

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.

3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV):

Amostras de corpos de prova rompidos por compresséo foram analisadas através da microscopia

eletrbnica de varredura e imagens da estrutura cristalina do gesso com e sem a adigdo do CMC
estéo representados nas Figuras 6 e 7, respectivamente.
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Através do MEV foi possivel observar as modificag8es ocorridas na estrutura cristalina do gesso
apos a adigcdo do CMC e associar as micrografias os resultados obtidos nos testes de resisténcia

mecanica.

Figura 6 — Microestrutura do dihidrato sem Figura 7 - Microestrutura do dihidrato com
aditivo (ampliagao de 2.000 x). adicao de 0,025% de CMC (ampliagao 2.000 x).

A Figura 6 apresenta 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
espacos vazios entre os cristais, ocasionados pela perda do excesso de agua de amassamento
que é utilizada para obter condi¢cdes de trabalhabilidade.

A Figura 7 representa a microestrutura do dihidrato com as modificagBes provocadas pela
presenca do CMC (0,025%) na preparagcédo da pasta. A estrutura apresenta-se densa,
aparentemente com menos vazios do que o corpo de prova de referéncia, com os cristais
menores entrelagados, 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.

As modificag8es observadas na estrutura cristalina do gesso, com a adicdo do CMC ajudam a
entender os efeitos observados nos testes de tempo de pega e resisténcia a compressao. A
presenca de cristais alongados ¢ tipica de uma estrutura cristalina que teve mais tempo para se
desenvolver, ou seja, teve o tempo de pega prolongado. A disposicdo em paralelo dos cristais
alongados justifica a diminuigao da resisténcia mecanica da estrutura.
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4. CONCLUSOES

Estudou-se a influéncia do CMC no tempo de pega do gesso e se verificou as consequéncias
desse aditivo na consisténcia e na resisténcia mecanica da pega endurecida.

O CMC mostrou forte efeito retardante sobre o tempo de pega do gesso. O tempo de pega
aumenta com a concentracdo do aditivo. Uma solugdo com apenas 0,025% provocou um
aumento nos tempos de pega inicial e final de, aproximadamente, 12% e 52%, respectivamente. O
calor liberado na reagao de rehidratagéo diminui a medida que aumenta a concentragcao do CMC.
Concentragdes elevadas de CMC inibem a reagéo de rehidratagdo do gesso.

O efeito retardante do CMC é atribuido a formacgéo de carboxilato de calcio, que resulta em uma
reducédo da quantidade de calcio disponivel acarretando um retardo na etapa de cristalizagéo e,
consequentemente, do tempo de pega.

A penetracdo da sonda diminui com adi¢gdes de até 0,05% de CMC. A partir dessa concentragao, a
consisténcia diminui, sugerindo a possibilidade de se usar uma menor relagédo agua-gesso. No
entanto, concentragdes de CMC acima de 0,025% provocam uma diminuigdo da resisténcia
mecéanica do gesso endurecido.

As analises realizadas em Microscopio Eletrénico de Varredura mostraram a presencga de cristais
alongados, tipicos de uma estrutura cristalina que teve mais tempo para se desenvolver, o que
confirma o efeito retardante do CMC.
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