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RESUMO

A engenharia de materiais proporcionou 0os avangos mais notérios sobre o
desempenho mecanico dos materiais cimenticios nas ultimas décadas, ora por
meio das técnicas de conformacgao, ora pelo projeto da microestrutura. Com
isso, demonstrou-se ser falsa a idéia de que baixas resisténcias mecanicas
seriam inerentes aos materiais cimenticios, mas, ao mesmo tempo, o restrito
advento desses “novos” materiais aos setores de maior demanda os relegou a
condicao de “alternativos” apenas. O fato de cada tonelada de cimento Portland
gerar outra tonelada de gases do efeito estufa indica que o quadro anterior
precisa ser revisto. E por isso que uma das principais contribuicdes desse
trabalho foi desenvolver a conformagao por técnicas altamente produtivas e
capazes de propiciar excelente desempenho mecanico, além da durabilidade,
aos materiais cimenticios. A concepcdo e a construcdo de uma “linha de
prensagem por rolos” foi o primeiro passo para que as placas cimenticias com
resisténcia a compressao superior a 200MPa e reprodutibilidade compativel a
das ceramicas técnicas fossem obtidas de modo eficaz. Por sua vez, a
extrusdo, uma técnica capaz de produzir perfis com geometrias complexas e
em grande quantidade, também foi bem adaptada aos materiais cimenticios,
com excelente reprodutibilidade e resisténcia a flexao superior a 20MPa. Em
ambas, prensagem e extrusdo, o dominio da técnica nos permitiu obter
componentes cimenticios cujas resisténcias mecanicas ndo sofrem influéncias
de quaisquer que sejam os ambientes ao quais sdo expostos. A isso atribuimos
0 mais amplo conceito de durabilidade para um material cuja utilizacdo
depende da resisténcia mecanica ao longo de sua vida util. Ainda, um método
inovador para a “durabilidade” desses materiais foi desenvolvido neste
trabalho: trata-se de sua impregnacdo por TEOS, um precursor de silica
molecular que reage com o hidréxido de calcio para selar os poros pelos quais
penetrou. Em numeros, significa a possibilidade de reduzir a porosidade dos
corpos a base de cimento Portland para valores inferiores a 1% em volume, ao
que se associa a concomitante reducdo de uma ordem de grandeza no
coeficiente de difusdo do ion cloro. Em resumo, os resultados que serdo
apresentados estdo em ressonancia com o0s mais rigorosos critérios de
sustentabilidade num setor que urge por melhores perspectivas para o
definitivo ingresso na era da industrializagéo: a construgao civil. Porém, a maior
virtude deste trabalho é n&o apenas aprimorar as etapas da engenharia dos
materiais cimenticios, mas também aplicar a ciéncia para o entendimento da
origem de sua resisténcia mecéanica. De acordo com nossas comprovagdes
experimentais, a resisténcia mecanica desses materiais € governada pelas
moléculas de agua confinadas em peliculas nanométricas entre as fases que
se hidratam do cimento Portland. Essas moléculas de agua se comportam
como uma fase vitrea e, por sua vez, promovem adesao as superficies que a
confinam. Essa é também uma contribuicdo deste trabalho para tornar viavel a
nanotecnologia desses materiais por intermédio de um tema até entéo
inexplorado: a adesao por agua confinada. Acreditamos também que o grau de
inovagao sobre esse tema podera extrapolar o material em si, visto que a vida
como conhecemos é uma consequéncia direta das intrigantes propriedades da
agua e suas ligagdes hidrogénio.
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ABSTRACT

The materials engineering afforded the most paramount known advances on
the mechanical performance of cementitious materials in the last decades,
through either casting techniques or microstructure design. Therewith, it was
demonstrated to be false the idea that low mechanical strengths should be
inherent to cement-based materials, but, at the same time, the limited ingress of
these “new” materials to fields of great demands relegated them to the condition
of merely “alternative”. The fact that each ton of Portland cement does create
another ton of gases related to global warming indicates that the former
situation needs to be reviewed. That is why one of the main contributions of this
work was to improve casting techniques to render massive production and
excellent mechanical performance, in addition to durability, for the cementitious
materials. The concept and the construction of a “roll compaction equipment”
were the first step to the cost-effective production of cementitious plates with
compressive strength in excess of 200MPa, in addition to a reproducibility
inasmuch as that of a technical ceramic. In the same way, the extrusion, a
technique able to largely produce components of complex geometries, was also
well adapted to cement-based materials which, again, showed excellent
reproducibility and bending strength of more than 20MPa. In both, pressing and
extrusion techniques, the control of processing steps was enough to get
cement-based products whose mechanical strength barely changes, even after
exposure to deleterious environments. Hereby, we attribute the widest concept
of durability to a material which depends on the mechanical strength throughout
its service life. Anyway, we also developed an innovative method to improve the
“durability” of these materials along this work: TEOS impregnation. TEOS is a
molecular precursor of silica which reacts with calcium hydroxide to seal the
cementitious pores wherefrom it penetrated. Quantitatively, the porosity of
Portland cement-based products dropped down to values around 1% in volume,
what is related to concomitant reduction of chlorine ion diffusion coefficient of an
order of magnitude. In summary, the results that will be demonstrated in the
following chapters are in resonance with the most rigorous rules for
sustainability, precisely in a field where such an initiative is welcome to help
encouraging its industrialization: the building construction. However, it seems
that the biggest virtue of this work is not only the improvements for cementitious
materials engineering, but also to apply the science for the understanding of the
origin of their mechanical strength. According to our experimental evidences,
the mechanical strength of these materials is ruled by water molecules which
are confined in nanometric layers between the hydrating phases of Portland
cement. These water nanolayers behave themselves as glassy phase and, in
their turn, promote adhesion to the surfaces which confine them. To the best of
our knowledge, this work is one of the most promising contributions to become
possible the nanotechnology of these materials, through a subject up to that
time unexplored: the adhesion by confined water. Hence, it is likely that the
innovation about this subject could exceed the material itself, once life as we
know owes its peculiarities to the intrigant properties of water and to their
hydrogen bonding.
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1. INTRODUCAO

1.1 ESTADO DA ARTE

Apesar dos mais de cem anos de utilizacdo do cimento Portland a
pesquisa sobre esse material € ainda bastante intensa. Dada a importancia da
resisténcia mecanica na racionalizagao de sua utilizagdo, a reducéo da relagao
“agua/cimento” (a/c) foi uma das maneiras pioneiras e também mais difundidas
de tratar essa questao, gragas a diminuicdo da porosidade. ROY et al. (1973)
demonstraram que as pastas de cimento Portland com relagdes (a/c) inferiores
a 0,10 podem apresentar uma resisténcia a compresséao de até 330MPa, desde
que prensadas a 345MPa durante 1hora. Mais tarde, BIRCHALL et al. (1981)
demonstraram que a manutencao de baixas relagdes (a/c) associada a adicéao
de polimero soluvel em agua permitia a conformacgao por técnicas apropriadas
as massas plasticas, tais como a prensagem (ou a calandragem) e a extrusao.
O bom desempenho mecanico dos materiais cimenticios assim obtidos, com
resisténcia a flexdo de 40 a 150MPa, foi atribuido aos defeitos menores do que
aqueles que resultam das convencionais técnicas de conformacgao, derivando
dai o termo MDF ou “Macro-Deffect Free Cements”.

Tais estudos mostraram ser equivoca a idéia de que a baixa resisténcia
mecanica seria uma caracteristica inerente aos materiais cimenticios, porém,
foram realizados em paises onde o emprego desses materiais ndo alcangou os
setores de maior demanda, como por exemplo, o habitacional. Por essa razao

os estudos posteriores foram direcionados ao aumento da resisténcia mecanica
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mantendo-se a conformacgao pelo “método das suspensdes”, em que a mistura
€ vertida em formas. Como resultado desse esforco, o trabalho conduzido por
RICHARD et al. (1995), que privilegia a dispersdao bem como o empacotamento
das particulas, resultou em resisténcia a compressao de 200 a 600MPa. Assim
se originou o concreto de cimento Portland de maior sucesso atual, o “Ductal’,

comercializado pela empresa Lafarge.

MICROESTRUTURA

MATERIAL

PROCESSAMENTO

Figura 1. Abordagem da engenharia de um material: correlagédo entre processamento,
microestrutura e resisténcia mecanica.

Os dois paragrafos acima foram providenciais para sumarizar a moderna
abordagem da engenharia dos materiais: projetar uma microestrutura significa
respeitar as limitacdes peculiares a cada técnica de conformagdo, sendo a
resisténcia mecanica uma resposta a correlacdo entre ambas (figura 1). Porém,
€ preciso enfatizar que o processamento dos materiais ceramicos, entre eles os
cimenticios, geralmente impde uma porosidade residual sobre a microestrutura
(TERPSTRA 1995), por onde se da a interagdo com o ambiente e uma possivel

influéncia sobre sua resisténcia mecanica. Portanto, garantir a manutencao da
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resisténcia mecanica desses materiais fiel aquela inicialmente projetada, isto €,
privilegiar a durabilidade, é importante para manté-los competitivos frente aos
demais materiais empregados na construgao civil.

No entanto, permitir que os materiais cimenticios ocupem novos nichos
de mercado significa entender os detalhes para aprimorar a sua resisténcia
mecanica. Alias, isso € o que ressaltou o entusiasmado artigo de DOUBLE
(1981), ha mais de duas décadas, a respeito da necessidade de se investigar a
adesdo nesses materiais. Desde entdo, muito pouco foi reportado no meio
cientifico dessa area sobre os avangos em tal dire¢do, com excegao do artigo
de PELLENQ et al. (2004) que especulou sobre interagdo das fases hidratadas
do cimento Portland com a agua. Em termos gerais, o trabalho de KENDALL
(2001) dedicado a adesao molecular foi 0 que mais chamou a atengéo para o
assunto: o coeficiente de empacotamento, ¢, e os tamanhos das particulas, D,
e dos defeitos, ¢, ndo sao os unicos parametros que influenciam a resisténcia
mecanica. Sua maior contribuicdo foi derivar a equagao abaixo que, além de
ratificar os desenvolvimentos prévios, permite inferir também que o trabalho

das forgas de adesao (W) influencia a resisténcia mecanica (of). Mas como?

15,6W¢*

(1)
Para responder a questdo acima € preciso recorrer a outras areas do

conhecimento, afinal, sendo a agua importante para a obtencao da resisténcia

mecanica entdo é provavel que também desempenhe um papel na adesao.

Muitos trabalhos da fisica basica tém sido dirigidos para o entendimento das
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complexas propriedades da agua, a partir das técnicas de espalhamento de
néutrons e de simulagdo computacional, principalmente sobre as moléculas de
agua proximas as superficies (TEIXEIRA 1997, MICHOT 2002). Entretanto, sé
recentemente é que as primeiras especulacdes a respeito do poder de adesao
dessas moléculas de agua conhecidas por “agua confinada” foram levantadas,
nesse caso para trazer a discussdo o0 modo como os insetos se movem sobre

paredes lisas (YANG 2006).

1.2 OBJETOS DO TRABALHO

Dado o predmbulo da sec¢ao anterior, cabe agora ressaltar como este
trabalho visa dar suas contribuicdes. De um modo geral, entendemos que as
lacunas que permitirdo desempenhos ainda mais significativos aos materiais a
base de cimento Portland residem nas seguintes questdes:

e Desenvolver métodos para a conformacao dos materiais cimenticios por
duas técnicas ja consagradas aos materiais ceramicos: prensagem e extrusao.
A expectativa é privilegiar a produtividade e o0 aumento da reprodutibilidade dos
materiais cimenticios, além de demonstrar o efeito escala do processamento
sobre a resisténcia mecanica;

e Privilegiar o aumento da durabilidade dos materiais cimenticios, bem
como expandir os conceitos correntes sobre tal assunto, a fim de ressaltar a
importancia na manutengao da resisténcia mecanica do material ao longo da
vida util dos seus componentes;

e Demonstrar a importéncia da adesao entre grdos do cimento Portland

por nanopeliculas de agua, por meio da medida de sua resisténcia mecanica
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em duas situagdes distintas: com e sem a presenga de substancias capazes de
competir pelas ligagdes hidrogénio entre as moléculas de agua. Nesse caso,
admitimos que a “agua confinada”, responsavel pela adeséo, esta num estado
estruturado assemelhado ao de uma fase vitrea.

Contudo, é possivel que uma simples pergunta ainda ocorra: por que

estudar os materiais cimenticios? Isso € o que trata a proxima segao.

1.3 MOTIVAGOES

Figura 2. Participagdo dos materiais a base de cimento Portland em variadas constru¢des que
contribuem para o desenvolvimento da humanidade.

O cimento Portland é o commodity de maior uso pelo homem em fungéo
de sua nobre caracteristica: obtém resisténcia mecanica a partir da reagdo com

a agua. Esse € um dos fatores que confere a versatilidade adequada para a
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sua utilizacdo nos mais diversificados ambientes, como mostra a figura 2, e, ao

mesmo tempo, reflete os numeros traduzidos pela tabela 1.

Tabela 1. Dados da demanda global por cimento Portland. Valores em m?®.

REGIAO 2003 2008 CRESC. ANUAL (%)
EUA 114,8 134,0 3,1
CANADA E MEXICO 39,5 50,6 5,1
LESTE EUROPEU 204,2 236,0 2,9
CHINA 824,0 1073,0 54
JAPAO 64,0 73,0 2,7
OUTROS 695,5 888,4 5,0

(Fonte: World cement demand. Bulletin of American Ceramic Society, vol.12, pp.4, 2004.)

Essa mesma tabela aponta que os paises mais populosos naturalmente
oferecem uma maior demanda pelo consumo de cimento Portland. No Brasil,
estima-se que 78% do cimento Portland é consumido em edificagdes (Fonte:
Gazeta Mercantil de 12/09/06), sendo que pelo menos 25% desse consumo é
realizado pelo consumidor dito “formiga” que raramente emprega praticas para
obtencdo do melhor desempenho mecéanico aos componentes cimenticios. Em
outras palavras, a resisténcia mecanica que basicamente governa o projeto e a
utilizacdo desses materiais é subestimada. Um agravante para a manutengao
desse “status quo” é o baixo preco do cimento Portland, o que permite ao setor
prescindir em promover a incluséo de novas tecnologias para esses materiais.

No entanto, quando se considera que a producdo de uma tonelada de
cimento Portland acarreta a geragdo de cerca de uma tonelada do gas CO,,
quantidade que em nivel mundial é superada apenas pela frota de automoveis,
pode-se compreender porque o quadro anterior precisa ser revisto. Além disso,
por razdes culturais, deve-se lembrar que o cimento Portland é o candidato a
resolver o déficit habitacional do pais, no minimo sete milhdes de unidades.

Assim, estamos diante do paradoxo da sustentabilidade: como fazer com que a
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redugdo de um grave problema social ndo implique em outro problema de
natureza ambiental? Este € também um dos pontos onde se concentra a
principal motivacdo para este trabalho: atenuar ou eliminar o paradoxo com o
auxilio da ciéncia e da tecnologia.

A principal contribuicdo tecnoldgica deste trabalho, como ficara evidente
nos capitulos seguintes, foi viabilizar a produgdo dos componentes cimenticios
com as dimensdes, a produtividade e a qualidade compativeis as exigéncias do
mercado. Porém, ndo é o bastante. Num pais com as dimensdes continentais
como o Brasil, com parte das grandes cidades situadas na regiao litoranea, a
durabilidade do componente deve ser permanentemente perseguida. De fato,
isso foi marcado neste trabalho pelas alternativas para garantir, ao longo da
vida em servico do componente cimenticio, o parametro que determina a sua
utilizagao: a resisténcia mecanica.

Assim, materiais com desempenho mecanico superior ao dos materiais
correntes € uma consequéncia da metodologia aqui proposta, o que ndo deve
ser encarado como um exagero para o setor onde se destinam, mas sim como
um estimulo a sua utilizacdo nas construgdes onde aparentemente resta pouco
a ser aprimorado. Contudo, € possivel que a maior contribuicdo deste trabalho
derive das comprovacdes experimentais sobre as resisténcias mecanicas dos
materiais cimenticios. Gragas ao programa de pos-graduagdo que estimula a
aproximagao de ciéncia a tecnologia, esta € a primeira vez em que a adeséao
dos materiais cimenticios € relacionada as camadas nanométricas de “agua
confinada”. Acreditamos que o aprimoramento de tal adeséo seja a forma mais
viavel, apesar de inexplorada até entao, para aproximar o cimento Portland da

“nanotecnologia” tdo preconizada aos materiais na atualidade.
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2. PROCESSAMENTO

2.1. DEFINIGOES

2.1.1 PRINCIPIOS DO PROCESSAMENTO

Segundo DE WITH (1996), o processamento de um material ceramico se
divide em quatro estagios: (i) escolha das matérias primas; (ii) consolidagéo e
(iii) densificagdo dos compactos; e (iv) retifica superficial. Escolher as matérias
primas significa privilegiar o maior coeficiente de empacotamento possivel (cuja
importancia se expressa na quarta poténcia da equacao 1). Em contrapartida,
deve-se determinar a relagao (a/c) para se obter uma mistura capaz de fluir
quando pressao e/ou cisalhamento sdo aplicados, bem como para manter seu
formato logo apds a consolidacdo (RICHERSON 1992). De fato, essas duas
variaveis sao interdependentes como mostra o paragrafo a seguir.

Decerto, 0 excesso de agua utilizado pelas técnicas de conformagao
tradicionais esta diretamente ligado a reducdo na resisténcia mecanica do
produto cimenticio. Por sua vez, quando a técnica de conformacéao possibilita a
compactagao do material, naturalmente ocorre um aumento no empacotamento
porque as particulas sao agora forgadas umas contra as outras, diminuindo os
espacos intersticiais. Assim, se num primeiro instante o teor de agua capilar
adicionada era insuficiente para preencher tais intersticios, ou seja, havia uma
deficiéncia de agua capilar, agora, em razao da compactagcdo, essa mesma
quantidade de agua capilar torna-se suficiente para percolar ao redor das

particulas. Ao término da conformagao, ocorre uma cessao na compactagao de
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modo que haveria uma tendéncia da mistura em recuperar o volume que teria
caso nao tivesse sido compactada. Isso s6 ndo ocorre porque os capilares
formados pela compactagdo da mistura geram forgas internas de coesao que
promovem a manutencao da forma do material (HENKES 1996).

Portanto, cada técnica de conformacdo, responsavel por consolidar o
material, pressupde uma reologia distinta, isto €, a conjugagao da relagao (a/c)
com a dispersdo e o empacotamento das particulas. Como isso consome a
maior parte do tempo gasto no estudo do processamento propriamente dito, os
detalhes sobre as técnicas de conformacgao serao revelados na segao seguinte.
Aqui, cabe ressaltar que dada a atual premissa de atendimento aos critérios da
sustentabilidade, a escolha da técnica de conformacao deve evitar o consumo
desnecessario de madeiras empregadas como formas e privilegiar os produtos
que evitem desperdicios durante a construcdo. Isto posto, duas sio as técnicas
candidatas — extrusdo e prensagem — usualmente empregadas nas ceramicas
consumidas pelo mesmo setor da construgao civil.

De uma forma geral, quanto menor a adi¢cdo de liquidos (a/c < 0,15),
maior a fluidez do pé umidificado e melhor é a sua condigao para conformacao
por prensagem. A introducdo de agentes lubrificantes a agua de molhamento
ajuda a reduzir a intensidade dos esforgos aplicados, uma vez que facilitam o
deslocamento relativo entre particulas, sendo recomendaveis desde que nao
interfiram na resisténcia mecanica. No entanto, se o material de partida ja se
encontra no estado plastico (pela adigao de liquidos em relagéo agua/sélidos =
0,30 ou pela adigdo de agentes modificadores de reologia), a conformac¢ao por

extrusao é recomendavel.
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Finalmente, quanto a densificacdo do material recém-conformado, ela
ocorre desde o inicio da reagao de hidratacao até o final do tempo de cura, e a
incorporacgao de aditivos modificadores de reologia, bem como o procedimento
de cura, podem influencia-la severamente. Ainda, a reologia deve favorecer
aqueles produtos com superficies isentas de defeitos macroscépicos, a fim de

se eliminar a fase (iv) do processamento.

2.1.2 PROPRIEDADES MECANICAS

E importante definir o padrdo de comportamento mecanico desejavel ao
material antes que as etapas de sua engenharia sejam iniciadas. Em geral, a
resisténcia mecanica de um material ceramico é controlada pelo tamanho dos
seus defeitos (c). Os defeitos atuam como concentradores de tensao, de modo
que localmente a tensao pode alcancar um valor muitas vezes superior ao da
tensdo aplicada no material (of), €, com isso, disparar a propagagao de uma
trinca. Griffith equacionou o problema do ponto de vista do equilibrio energético

da equacgao abaixo (7 a energia de superficie e E o modulo elastico):

V2EY s = Gf\/E (2)

2
no;C

ZYef'f = (3)

O termo a esquerda da igualdade na equagéo (2), denominado Kic,
representa a tenacidade do material, ou seja, a resisténcia contra a nucleagao
e a propagacgao de uma trinca catastrofica. O simples rearranjo dessa equagéao

permite definir dois novos conceitos, como mostra a equacéo (3): (i) a esquerda
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da igualdade, a componente resistente (R) que representa o custo energético
para se criar uma superficie pela fratura; e (ii) a direita da igualdade, a taxa de
liberagdo da energia elastica armazenada (G). Pelo critério de Griffith, G = R
representa a eminéncia da propagacao da trinca, medida por K¢, mas e depois

da propagagao?

Resisténcia a
Propagacao,
R (MPa.m"?)

P
)

%‘*~—~;;;;;;3 Ac

Trinca -

Sentido Propagacao -

»

2c |

Figura 3. Resisténcia a propagacédo (R) de uma trinca (com comprimento 2¢) enquanto ela se
propaga (Ac): (a) quando Ay # 0, o material pode apresentar o comportamento de uma ‘Curva-
R crescente’; (b) ao passo que Ay = 0, o material ndo apresenta dificuldades adicionais contra a
propagacao da trinca, ou, em outras palavras, apresenta ‘Curva-R plana’.

A figura 3 traduz graficamente o que pode ocorrer enquanto a trinca se
propaga. Antes, é preciso entender o conceito de energia de fratura (y.of): Se 0
material apresenta uma dificuldade adicional a propagacgao da trinca (4y), como
por exemplo, uma segunda fase que a obrigue aumentar seu caminho durante
a propagacao, entado wor = Jerr + Ay. I1sso significa que a medida que a trinca se
propaga (Ac) a resisténcia contra sua propagac¢ao (R) aumenta, fato conhecido

pelo comportamento de “Curva-R crescente”. A figura 4 mostra alguns tipos de
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mecanismos capazes de proporcionar esse comportamento aos materiais

cimenticios.

Frente da Trinca Microtrincas

= o | Frente da Trinca Agregado

-_—

B - - N — =
___) - =
= 2
- =

e

L

| - ‘:’-‘? %’
a) Ramificagéo da Trinca que Propaga b) Deflexao da Trinca que Propaga
Adicbes
#1
c) Ancoragem das Superficies d) Ocluséo das Superficies Induzida

pela Rugosidade

Figura 4. Mecanismos para ‘Curva-R crescente’ nos materiais cimenticios. (SHAH 1993)

Na pratica, o comportamento de Curva-R crescente é importante porque
representa uma possibilidade de aumentar a reprodutibilidade dos materiais
ceramicos, isto &, reduzir a relacio omax/omin. Um parametro que lida com essa
reprodutibilidade é o chamado médulo de Weibull (m), que consiste em atribuir
uma probabilidade de sobrevivéncia (71/S) ao material solicitado por uma dada
tensdo. A partir do médulo de Weibull é possivel estimar o chamado “efeito
escala” que ocorre sobre a resisténcia mecéanica do material (o2) quando seu
volume é aumentado (V;-V2) mantendo-se 0 mesmo processamento, como

mostra a equacéo 4.

1/m
OS2 _ {ﬁj (4)
o, \\V,
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2.2. MATERIAS PRIMAS

2.2.1 CIMENTO PORTLAND

Tabela 2. Composicao dos cimentos Portland utilizados no trabalho.

Composigao (% em massa)

Tipo de Escoria Norma
cimento Clinquer + Material o
Portland Gesso granulada de Carbonatico Brasileira
alto-forno
CPII-E (1) 94 - 56 6 -34 0-10 NBR 5732
CPV-ARI (2) 100 - 95 - 0-5 NBR 5733

(Fonte: Guia basico de utilizagdo do cimento Portland. Associagao Brasileira de Cimento
Portland, 7ed., 28p., 2002.)

Dois foram os tipos de cimento Portland utilizados: CPII-E (com adigéo
de escoarias), rotulado como ‘7’ e CPV-ARI (alta resisténcia inicial), como ‘2. O
primeiro por ser de baixo custo e disponivel em todo o pais. O segundo para
investigar as vantagens de um endurecimento mais rapido com vistas aos
processos industriais, embora neste trabalho seu uso tenha ficado restrito
apenas a conformagao por prensagem. Isso porque as primeiras atividades de
conformagao por extrusdo continua mostraram que a opg¢ao de um tempo de
mistura prolongado foi incompativel com o tempo de inicio de pega do CPV-
ARI. A tabela 2 traz a composi¢cao de ambos os cimentos. Além da diferenga

em termos de adigdes, o clinquer do CPV-ARI contém um teor de aluminato

tricalcico (C3A) no minimo trés vezes superior ao do CPII-E.

2.2.2 ADICOES

Em geral, as adi¢des utilizadas neste trabalho cumprem alguns objetivos

especificos. A areia atua como uma segunda fase para deflexdo no caminho de




propagacao das trincas a fim de proporcionar um comportamento de Curva-R
crescente aos materiais cimenticios, mas também goza da vantagem de reduzir
o custo final do compésito. A areia utilizada foi cedida pela Mineragéo Jundu de
Analandia-SP, cuja origem € mineral quartzosa, com as granulometrias: #10-15
(2000-1000um), #30-40 (500-350um), #60-70 (250-200um) e #120 (125um). A
tabela 3 apresenta duas composi¢gdes de areia com granulometrias ajustadas
para se obter diferentes coeficientes de empacotamento (¢), que serdo uteis
para as discussdes da préxima seg¢ado. Para tanto, a particula pequena que
preenche o espacgo deixado pelas particulas grandes é no minimo sete vezes
menor do que as ultimas. Segundo McGEARY (1961), desse modo é possivel

obter empacotamentos mais efetivos.

Tabela 3. Distribuicdo granulométrica para composi¢cdes de areia mineral e seus respectivos
coeficientes de empacotamento (¢). Utilizada nas discussbes da proxima secgéo.

Indices Composicao 1 (¢ = 70%) Composicao 2 (¢ = 80%)
# malha 30-40 60-70 120 10-15 60-70 400
Y%massa 74 13 13 70 23 7

Essa mesma empresa cedeu o pd de quartzo moido com granulometria
inferior a 35um (#400), utilizado para a conformagao por extrusdo. A silica que
resulta da siderurgia de ferro-silicio (agregados de particulas de 200nm com
tamanho médio em torno de 1um) também foi testada com a mesma finalidade,
porém sem sucesso. Seu alto teor de sodio (elevada forga ibnica em solugéo
com a agua) inviabilizou a dispersao das pastas cimenticias. Vale lembrar que
a silica amorfa é sempre preferivel em fungéo de sua maior solubilidade e por
nao oferecer riscos quanto ao desenvolvimento de silicose nos pulmdes dos

operarios que lidam com tal produto (ILER 1979).
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A adigdo de microsilica € importante porque, no caso da conformagao
por extrusdo, permite o aumento da viscosidade da pasta e a protegao as fibras
de celulose que também tenacificam o extrudado. A celulose, por sua vez, é
recebida em placas e triturada antes de ser adicionada as pastas cimenticias
na forma de fibras. A celulose utilizada neste trabalho foi cedida pela empresa
Votorantim de Jacarei-SP, apesar daquela proveniente da reciclagem de papel
imprensa nao oferecer prejuizo ao desempenho dos compdésitos assim obtidos.

Outras adigdes também utilizadas foram a cal hidratada (CH-I) e a argila.

2.2.3 ADITIVOS

Os aditivos utilizados em teores inferiores a 5% em peso dos solidos
podem ser classificados quanto a fungéo que desempenham:
o Dispersante: poliacrilato de sodio (PANa);
e Lubrificantes: glicerina e etilenoglicol (EG);
e Espessante: carboximetilcelulose de sédio (Na-CMC);

e Ligantes: hidroxietilcelulose (HEC, Natrosol 250 — séries: HR, MR e LR).

2.3. CONFORMAGAO POR PRENSAGEM

O termo “fluidez” se refere ao inverso da viscosidade de um material.
Esse é um fator preponderante para a conformagéo por prensagem, pois o po
umidificado deve preencher uma matriz, e com isso torna-se importante o0 modo
como o liquido é adicionado. A técnica do “molhamento incipiente” traduz esse
principio porque consiste em adicionar ao p6 apenas a quantidade necessaria

de agua para conferir ao compacto verde a coesao suficiente para o seu
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manuseio apdés a conformacao. A relacéo (a/c) varia de 0,10 a 0,15 para evitar

a exsudacao de liquido durante a prensagem.

O 1 2 3
Q%C?\()'% (2) ®

/

A

Figura 5. Mecanismos de compactagao do p6 de cimento Portland, molhado incipientemente, e
em seguida conformado por prensagem. Da esquerda para a direita a pressdo aumenta. As
linhas representam a agua presa por capilaridade entre os grdos do compacto.

O pé assim umidificado pode ser compactado com pressdes entre 20 e
100MPa. Nessa faixa, a compactagao segue etapas, como mostra a figura 5:
(1) reorganizagao dos granulos, o que resulta em maior empacotamento; (2)
reducao do volume dos vazios entre graos, a partir da deformagéo ou ruptura
de alguns deles; e (3) auséncia da porosidade intergranular com redugao na
intragranular. Geralmente, a faixa de pressées de compactagédo acima referida
permite alcangar até a etapa (2). A homogeneidade no molhamento do p6 de
cimento Portland garante que durante a prensagem a agua se distribua por
capilaridade, e evita que gradientes de hidratagdo se manifestem no produto.

A conformagdo por prensagem é vantajosa pelo controle dimensional
que imprime aos produtos, embora eles possuam geometrias simplificadas.
Sua aplicacdo aos materiais cimenticios vem sendo destacada desde a década
de 70 pelo trabalho original de ODLER et al. (1972), porém, sua popularizagéao
tem sido limitada em funcdo da dificuldade em produzir pegas de grande vulto
em larga escala. Os métodos e equipamentos aqui utilizados trardo alternativas

interessantes para sana-las.
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2.3.1. EXPERIMENTAL

2.3.1.1 Equipamentos x Metodologia

Na industria ceramica moderna, a compactacdo de pds com elevada
fluidez se faz com o auxilio de prensas isostaticas ou uniaxiais. Em especial, a
conformagao de pisos e revestimentos ceramicos é realizada por prensagem
uniaxial em prensas hidraulicas de grande porte. Nesse caso, os custos das
instalagbes sdo muito altos, o que dirigiu parte deste trabalho a utilizagdo de
equipamentos semi-industriais menos robustos ou mais eficientes. Isso é o que
ocorre quando a compactagao do p6 umidificado é realizada por um rolo, ou
em particular, por um modulo de compactacao constituido por um par de rolos,
semelhante a um equipamento de laminagcao de metais. O fato de a area de
contato do rolo com o pé umidificado ser reduzida permite que uma pressao de
compactacao relativamente alta (~10MPa) seja alcangada pela aplicagao de
forcas moderadas.

Tal equipamento €, na verdade, uma prensa biaxial (DE SOUZA 2005)
cujo similar hidraulico precisaria de uma capacidade de 800ton para reproduzir
a mesma compactagdo sobre a area de 120x60cm? de uma placa passivel de
ser conformada. A figura 6 mostra o atual estado de desenvolvimento desse
equipamento piloto, dito linha de prensagem por rolos, concebido pela empresa
Inovamat de Sao Carlos-SP. Sua configuragdo — uma prensa hidraulica com
baixa tonelagem, esteiras transportadoras e dois moédulos de compactagao por

pares de rolos — segue alguns principios.

A prensa hidraulica proporciona ao material um nivel minimo de coesao

que Ihe permita adentrar os rolos sem sofrer fendilhamento nas camadas de
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tangéncia. Isso é possivel porque a pré-compactagdo recém adquirida ja é
suficiente para que a agua percole por entre os graos e, entdo, desenvolva as
forgas capilares que garantem a plasticidade necessaria as etapas seguintes.
Por sua vez, a escolha para o raio de curvatura dos rolos que constituem os
modulos de compactagao deve ser criteriosa. Um raio maior do que o escolhido
(~25cm) sobrecarregaria o eixo de rotagao, porque a forga normal aplicada ao
material resulta da forga de reagdo dos rolos, cujos flanges séo solidarios ao
eixo passante, contra uma estrutura de ago. Em contrapartida, um raio muito

menor produziria uma superficie deveras escamada.

Figura 6. Linha de prensagem por rolos, constituida de uma prensa uniaxial (baixa capacidade
para pré-compactagdo), esteiras transportadoras e dois médulos de compactagéo por rolos,
dos quais apenas um foi utilizado neste trabalho. Equipamento desenvolvido pela Inovamat,
uma empresa dedicada a P&D&I em materiais com o auxilio do Programa PIPE-FAPESP.

Cada rolo do modulo de compactagao € acionado por um conjunto moto-

redutor, enquanto cada redutor é controlado por painéis de comando eletro-
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eletrénico. O controlador tem por fungéo ajustar permanentemente a rotagao de
cada rolo para que as velocidades em cada par de rolos sejam iguais, porém
de sinais contrarios, além de permitir o ajuste da velocidade linear dos rolos a
velocidade da esteira que transporta o material. Esse € o ponto crucial para
gue a unica forga aplicada ao material seja uma for¢ga normal: a velocidade de
rotacdo (w) dos rolos, cada qual com raio (r), deve ser tal que o produto w#r
seja igual a velocidade linear (v) da esteira. Isto €, a velocidade relativa entre

os rolos do moédulo e a esteira deve ser nula.

Por fim, o grau de redugéo na espessura da placa deve ser gradual em
cada etapa da compactacao pelos modulos de pares de rolos, a fim de evitar o
cisalhamento nas superficies de prensagem. Essa é a razdo pela qual deve
haver tantos médulos quanto maior a compactacado desejada. Neste trabalho, o
proposito para utilizagdo da linha de compactagao por rolos se restringe a
avaliacao do efeito escala quanto ao aumento no volume do processamento.
Dessa forma, apenas um médulo de compactacgao por rolos foi utilizado. Diante
dessas condig¢des, o colchdao de pd umido inicialmente com 5cm de espessura
é pré-compactado & 1MPa, o que o reduz a uma placa de 120x60cm? com 2cm
de espessura. A posterior compactagao por um modulo de rolos reduz 2mm na

espessura da placa, o equivalente a uma compactagdo em torno de 6MPa.

Ainda com o mesmo propdsito, outro equipamento semi-industrial foi
utilizado para a prensagem de placas de cimento Portland, dessa vez com
40x40cm?. Trata-se de uma prensa hidraulica automatica, mostrada na figura 7,
com capacidade para aplicar uma pressao de compactagcao de até 20MPa
sobre essa placa. Por fim, em escala de laboratério foi utilizada uma prensa

hidraulica com menor capacidade (40ton), onde foram prensados corpos-de-
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prova com uma faixa de compactagdo mais ampla, de 10 a 100MPa. A figura 8
mostra as matrizes em ago inox construidas para tal fim. Nossa expectativa é
demonstrar que o desempenho mecanico dos produtos cimenticios prensados

€ similar independente da escala de conformagao.

Figura 7. Prensa hidraulica automatica utilizada para a conformagéo de placas de cimento.
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Figura 8. Matrizes em ago inox para conformagao de corpos cimenticios por prensagem na
faixa de 10 a 100MPa. Escala de laboratorio = escala reduzida.

Essa intercambialidade ja comega pelo material de partida: um unico
procedimento é suficiente para a utilizacdo por quaisquer dos equipamentos
supracitados, diferentemente da conformacao por extrusdo que sera o alvo da
proxima secdo. Como visto anteriormente, o molhamento tem um importante
papel sobre a fluidez do p6 cimenticio. Na verdade, o chamado “molhamento
incipiente” & assim conhecido pela aspersédo de agua ou solu¢géo aquosa sobre
o p6 de cimento Portland até a relagao (a/c) estipulada. Em geral, a relagao
(a/c) é definida pela pressao de compactagao desejavel, variando quase que
linearmente de 0,20, para uma pressao de compactacido de 5MPa, até 0,05
quando 100MPa sao aplicados. Esses valores se referem a maxima relacéao

(alc) para evitar a perda de agua por exsudagao durante a prensagem.

Quando prensadas em laboratério a 20MPa, placas de cimento Portland
com 20x70mm? apresentam suficiente resisténcia a verde para seu manuseio,
sendo que, para essa pressao, a maxima relagao (a/c) é de 0,18. Nesse caso,

0 po6 de cimento € molhado por um borrifador e misturado manualmente e, em
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seguida, sofre a passagem por uma peneira #15 para melhor distribuicdo do
liquido. Todavia, com o aumento na escala do processamento, o molhamento
incipiente ocorre sobre maior volume de material, 0 que exige equipamentos
apropriados. Neste trabalho foi utilizada uma misturadora de zona fluidizada
(Bella XN60, Dynamic Air Ltda) com capacidade para até 120L de material. A

figura 9 ilustra os detalhes sobre o funcionamento desse equipamento.

.ll.ﬂi‘l., ,

Figura 9. Misturadora de zona fluidizada (zona A) com capacidade para 120L, equipada com
conjunto de aspersores de liquido para o molhamento incipiente do material particulado e
moinho de pinos para destruigdo de eventuais grumos (Bella XN60, Dynamic Air Ltda).
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Entre as caracteristicas técnicas de tal misturador, vale ressaltar que sua
eficiéncia advém de uma zona fluidizada criada por pas que em alta velocidade
revolvem o po ao longo de todo o tanque de mistura e o langam contra uma
barra de pinos que destréi eventuais grumos. O liquido é introduzido por meio
de barras nebulizadoras que o fazem incidir contra o pé exatamente na zona de
fluidizagdo. Assim, independentemente das massas especificas dos materiais a
misturar, o resultado sempre favorece a homogeneidade. Porém, a eficiéncia
em destruir os grumos que se formam durante a mistura € maior para a injecéo
de liquidos até a relacdo agua/solidos = 0,15. Assim, o molhamento incipiente
segue esse teor de umidade qualquer que seja o equipamento usado, exceto

quando a compactacéao ultrapassar os 20MPa.

Figura 10. a) placa cimenticia, 40x40x1,5cm°, obtida por prensagem uniaxial em matriz de aco
por meio de uma prensa hidraulica de 315ton (figura 7); b) placa cimenticia, 120x60x1,8cm’,
produzida pela linha de prensagem por rolos (figura 6).

O p6 de cimento Portland assim umidificado possui a fluidez necessaria
para preencher a matriz de prensagem, o que por sua vez deve ser feito do

modo mais uniforme possivel. A seguir, ocorre a prensagem propriamente dita
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e, finalmente, o material recém compactado é sacado da matriz (figura 10.a).
Excecéo é feita para o caso da linha de prensagem por rolos onde essa ultima
operagao € invertida, ou seja, a matriz é extraida da placa cimenticia para o
posterior transporte pela esteira rumo as demais compactagdes pelos pares de
rolos (figura 10.b). Enquanto a matriz é sacada, o material permanece sob

compressao para evitar a introducao de defeitos na placa.

2.3.1.2 Procedimentos de Cura

Figura 11. Aparato para a cura inicial dos corpos-de-prova de cimento Portland recém
conformados. O recipiente plastico os armazena em ambiente saturado por goticulas d’agua a
temperatura ambiente, suspensas no ar gracas a cavitacdo da agua por vibragao ultra-sbnica
de um transdutor (equipamento comercial).

Apos a conformacédo, cada corpo-de-prova recém obtido em escala de
laboratério é imediatamente levado a cura em recipiente saturado por goticulas

de agua suspensas no ar, como mostra a figura 11, assim permanecendo por
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24horas. Quanto aos componentes obtidos em escala semi-industrial, sao
mantidos sob umidade relativa superior a 90% durante o mesmo periodo. Vale
destacar que ao final desse periodo, os corpos-de-prova ja possuem cerca de
2/3 de sua maior resisténcia mecanica. Com isso, é pouco provavel que danos
a resisténcia mecanica desses materiais ocorram pela posterior mudancga de
procedimento de cura, o que, alids, € realizado na sequéncia com finalidades

especificas:
e (i) = cura por imersao em agua a temperatura ambiente por 21 dias;

e (ii) = cura por imersdo em agua alcalina (isto €, saturada por hidroxido

de calcio, 2gCa(OH),/L), a temperatura ambiente durante 7 dias;
e (iii) = idem (ii) exceto pela imersao: realizada apenas em agua;
e (iv) = cura por imersdo em agua a 90°C durante 3 dias;
e (v) = cura em autoclave a 155t£5°C e p = 5atm durante 1hora;

e (vi) =idem (v) exceto pela duracao: durante 3horas.

2.3.2. CARACTERIZAGOES

2.3.2.1 Desempenho Mecanico

Uma das caracterizagdes mais frequentes neste trabalho foi destinada a
avaliagcdo da resisténcia mecanica do material cimenticio e dos componentes
obtidos da conformacgao por prensagem. Para tanto, os corpos-de-prova foram
ensaiados no equipamento da figura 12 quanto a resisténcia a compressao e a
flexdo em trés pontos (ASTM C-1161, L = 45 mm), basicamente. Contudo, a

preparagao dos corpos-de-prova difere para cada escala de conformacgao: para
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as placas obtidas conforme as figuras 10.a e 10.b, os corpos-de-prova foram
extraidos por corte com serra diamantada refrigerada por agua corrente. Isso
resulta em imperfeicdes nas superficies que sdo sanadas por meio de retifica
antes do ensaio mecanico, como mostram as figuras 13.a e 13.b. Nesse caso,
cada corpo-de-prova realmente possui as faces planas e paralelas entre si.
Quando obtidos em escala de laboratorio, os corpos-de-prova dispensam o0s
preparativos acima. Para a resisténcia a flexdo, as dimensdes dos corpos-de-

prova foram sempre 20x70x15mm?.

ura 12. Equipamento universal para ensaio mecanico.

s

Fig

Outro parametro que complementa as caracterizagées mecanicas acima
€ o chamado “maddulo de Weibull” (m), que bem representa a reprodutibilidade
de um material. Seu valor & tomado pelo coeficiente angular da reta no grafico
logaritmico de In(7/S) (sendo S a probabilidade de sobrevivéncia a uma dada
tensdo) contra oy, com espago amostral de pelo menos trinta corpos-de-prova.

O valor de m também pode ser estimado pela relagéo entre o valor médio de or
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e seu desvio padrao Aoy, contanto que representativo de pelo menos cinco
corpos-de-prova. Com isso a classificagéo segue:

2 <m<5 - reprodutibilidade inadequada;

5 = m <10 - reprodutibilidade aceitavel, ceramicas em geral;

10 < m < 20 - reprodutibilidade de ceramicas técnicas e avangadas.

Figura 13. a) Retifica para os corpos-de-prova extraidos de 10.a e 10.b; b) Disco para fixagao
dos corpos-de-prova: garante o paralelismo das faces a retificar; c¢) Aparato para extragédo de
laminas da face de ruptura por flexdo, destinadas as sessdes de MEV/EDS.

2.3.2.2 Fisico-Quimicas

As demais caracterizagdes tém propésitos especificos. Pela microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) é possivel observar e comparar a microestrutura
dos materiais cimenticios submetidos a experimentos diversos. Geralmente, as
amostras sao extraidas de corpos-de-prova rompidos nos ensaios mecanicos,
como mostra a figura 13.c. Procedimento similar ocorre para a obtencédo das

amostras destinadas aos ensaios de: (i) espectroscopia de energia dispersiva
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(EDS) e (ii) porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM). A caracterizagao por
EDS quantifica os elementos quimicos presentes no material (acima de um
determinado peso atémico), ao passo que a PIM visa estabelecer comparagdes
relativas a porosidade entre duas amostras com distintas intervengdes, como

por exemplo, antes e depois da impregnagao por TEOS (Capitulo 3).

Fragmentos de corpos-de-prova podem ser moidos para a adequagao
das amostras aos ensaios de: (i) difragcao por raios X (DRX) e (ii) ressonancia
magnética nuclear (RMN). A primeira € util para identificar a cristalinidade das
fases presentes no material. Como as fases hidratadas do cimento Portland
apresentam baixa cristalinidade, a aplicacdo da técnica de RMN para esses
materiais tem sido relevante (ZANNI 2003). Ela se baseia no fato de que ‘spins’
desemparelhados (com momento magnético ) do nucleo atdmico podem ser
orientados por um campo magnético externo By (figura 14.a). A excitagdao do
sistema com campo magnético de radiofreqiéncia By, sob certas condig¢des,
reverte transversalmente a magnetizacdo M recém adquirida (figura 14.b).
Quando tal excitagdo é cessada, os ‘spins’ novamente orientados pelo campo
externo principal tendem a retornar ao equilibrio por meio de um movimento de
precessao em torno de By, cuja frequéncia (w) depende da blindagem pela
distribuicdo eletrénica no entorno do nucleo (figura 14.c). Pela aplicagdo da
transformada de Fourier, o sinal obtido se transforma numa curva com pico
centrado em @ com intensidade proporcional ao numero de ‘spins’ excitados
(ENGELHARDT 1987). Para cada atomo de interesse, uma freqiéncia padrao

€ estabelecida a qual baliza os deslocamentos (5, em ppm) no espectro obtido.
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Figura 14. Conceitos sobre um experimento pulsado de RMN. (ZANNI 2003)

No caso do cimento Portland, o elemento de interesse é o silicio que
naturalmente apresenta uma determinada fragdo do isdtopo 2°Si em condicao
de ser avaliado pela técnica da RMN. Outro atomo, com interesse secundario,
é o ?’Al. Em particular, o espectro da polarizagdo direta (DP) do 2°Si apresenta
picos em frequéncias que permitem distinguir as populagdes de Q% Q' e @3
cada sobrescrito estando relacionado ao numero de ligagdes Si-O-Si presentes
nas fases que compdem o material cimenticio (ENGELHARDT 1987). Assim,
Q° representa os graos anidros; e Q' e @Q? as fases hidratadas, o que pode ser
comprovado pela polarizagdo cruzada (CP), a qual considera a interferéncia do
atomo 'H vizinho ao nucleo de silicio. Pelas deconvolugdes de cada pico é
possivel quantificar a propor¢cédo de cada fase no material e, por fim, extrair dois

parametros importantes para avaliar a hidratagcdo do cimento Portland:
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Q' +Q? _ . . .
X = o) x = grau de hidratagao do cimento Portland (5)

Q' +2Q?
Q' +Q?

J , h = grau de conectividade das fases hidratadas (6)

2.3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

E unanime na bibliografia do género a nocdo de que a hidratacdo do
cimento Portland deve ser maximizada. Como bem destacamos na secao
anterior, o procedimento aqui adotado para a prensagem do pd de cimento
emprega o chamado “molhamento incipiente”. Esse molhamento visa apenas
dar condicdes de fluidez, simultaneamente a um melhor empacotamento, ao p6
cimenticio que em tese seria hidratado a posteriori no periodo de cura, pela
imersao em agua. Entédo, as primeiras amostras que obtivemos sofreram cura
prolongada, descrita pelo procedimento (i) em 2.3.1.2, sendo denominadas 1(i).

O resultado para a resisténcia mecanica a flexdo € mostrado na tabela 4.

Tabela 4. Caracterizagao da resisténcia a flexdo 3 pontos (op) para as amostras prensadas
com relacao (a/c) = 0,15 & 20MPa em escala reduzida. Amostras ‘7’ utilizam CPII-E enquanto
‘2" diz respeito ao CPV-ARI. Procedimentos de cura de (i) a (vi) > Seg¢éo 2.3.1.2.

AMOSTRAS os (MPa) AMOSTRAS os (MPa)
1() 7,0%0,9 2() -
1(ii) 71£1,1 2(ii) 8,8+36
1(iii) 23,3+3,7 2(ii) 9847
1(iv) 278+34 2(iv) 272+23
1(v) 256+ 1,4 2(v) 249+13
1(vi) 243+ 1,1 2(vi) 341+1,9
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Alguns trabalhos (CARDE 1997, CHEN 2006) relatam que a exposigao
prolongada (superior a 15 dias) dos materiais cimenticios em cura por imersao
em agua é responsavel pela baixa na relagdo molar Ca/Si do silicato de calcio
hidratado. A essa reducdo atribui-se a forte retracdo do material, com prejuizo
a sua resisténcia mecanica.

Dessa forma, novas amostras foram obtidas, entretanto, com cura em
solugdo alcalina (saturada por Ca(OH),) durante um menor periodo, para evitar
a descalcificagdo. O resultado para essas amostras, 1(ii), conforme a tabela 4,
sequer mostrou diferenga quando comparado as primeiras amostras, com cura
prolongada 1(i). Logo, um terceiro grupo de amostras foi planejado a fim de
aprofundar a investigacdo sobre os procedimentos de cura. Novas amostras
1(iii) tiveram a mesma cura expedita das anteriores 1(ii), porém na auséncia de
Ca(OH),. Para facilitar as discussbes seguintes, essas amostras 1(iii) seréo
designadas por “controle”. O resultado? A resisténcia mecanica triplicou como
mostra ainda a tabela 4.

Essa mesma tabela mostra resultados das resisténcias mecéanicas das
amostras para as quais o procedimento de cura passou a incorporar o efeito da
temperatura, isto é, descrito como (iv) a (vi) na segédo 2.3.1.2. Nesses casos,
nao houve substancial modificagcdo em relagdo ao desempenho das amostras
“controle” 1(iii), curadas a temperatura ambiente.

A figura 15 esclarece alguns topicos ja discutidos a luz da resisténcia
mecanica. Uma das primeiras respostas advém da comparagao na relacao
elementar Ca/Si entre as amostras, o que demonstra ndo ter havido drasticas
reducdes. Todavia, as micrografias (c), (d) e (e) mostram razoavel cristalizagcéo

em poros. Possivelmente, a dissolugdo dos hidratados mais soluveis, ao longo
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da cura, proporcionou a condi¢cado de saturagao e crescimento de novas fases
hidratadas nos poros, mantendo a relagao Ca/Si. Como visto na figura 15.d, a

cristalizagao originou o aparecimento de microtrincas.

Ca = 82%
2. ST=18%

Figura 15. MEV da superficie de fratura de: a) 1(iii), microestrutura; b)1(iii), ampliacdo de um
poro; c) 1(i), microestrutura; d) 1(i), ampliagdo de cristalizagdo em poro; e) idem (d); f)1(vi),
microestrutura. Sobrescritos: relagao elementar Ca/Si medida por EDS.

No entanto, &€ pouco provavel que essas microtrincas sejam a causa
para a reducao na resisténcia mecanica. Nas micrografias das amostras 1(ii),
isto é, com cura alcalina (ndo apresentadas), tal cristalizagdo esta ausente e,
ainda assim a resisténcia mecanica sofreu uma queda comparada as amostras

controle, 1(iii). Por outro lado, tal microtrincamento pode ter sido o mecanismo
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responsavel pelo pequeno aumento na reprodutibilidade das amostras 1(i) em
relacdo as demais curadas a temperatura ambiente, como mostrado a seguir.

Mas, e quanto ao tipo de cimento Portland? A prdpria tabela 4 mostra a
repeticdo dos procedimentos anteriores, agora com cimento Portland CPV-ARI,
a partir das amostras rotuladas por ‘2. Os resultados, em geral, reproduzem a
tendéncia das amostras anteriores com pequenas exce¢des. Uma delas foi a
manutencdo da baixa resisténcia mecanica apos o procedimento de cura das
amostras “controle” 2(iii). A principio, isso se deve ao excessivo trincamento
(visivel a olho nu) por parte do grupo de amostras 2(iii). E provavel que o alto
teor de aluminato tricalcico (C3A) do CPV-ARI esteja na raiz dessa diferenca.
GARCIA et al. (2007) reportam que o C3A se hidrata inicialmente na forma de
CAHo (Ca0.Al,03.10H,0), cuja densidade é 1,72g/cm?®. O tempo de cura ou o
aumento da temperatura favorecem que a fase CAH, se transforme em outra,
a C3AHg (3Ca0.Al,05.6H,0), mais densa (2,52g/cm®) e insoltivel. Portanto, isso
também explica as diferencas entre as resisténcias mecéanicas das amostras
curadas a quente, 2(iv) a 2(vi).

A titulo de informacdo, devemos ressaltar que os ensaios mecanicos sao
realizados 24horas ap6s o final do procedimento de cura estabelecido. Nesse
interim, as amostras sdo sempre mantidas em capela, a temperatura ambiente.
Isso auxilia na comparagao efetiva dos resultados. De qualquer forma, também
foram medidas as resisténcias mecanicas de amostras similares a “controle”,
1(iii), porém, com pequenas variagées quanto ao recém exposto sobre suas
ambiéncias: um grupo foi seco a 60°C nas 24h que sucederam o término da
cura, e o outro foi ensaiado assim que retirado da cura, isto €, na condicido de

saturagdo. Nesse caso, 0 primeiro grupo resultou em op = 28+t3MPa, ao passo
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que o segundo em o = 21+3MPa. Para o caso de uma nova imersédo em agua
da amostra “controle” 1(iii) até completar os 21dias de cura, analogo a amostra
1(i), verificou-se que o valor de sua resisténcia mecanica cai para préximo do
valor medido em 1(i): 10 £ 1MPa. Isso demonstra que fases metaestaveis ainda
estdo presentes e contribuem para a dissolucdo do ion Ca*?, como sublinha

KALINICHEV (2007).

Tabela 5. Médulo de Weibull (m) de amostras prensadas com relagéo (a/c) = 0,15 a 20MPa, em
escala reduzida. Amostras ‘7’ utilizam CPII-E enquanto as amostras ‘2’ dizem respeito ao CPV-
ARI. Procedimentos de cura de (i) a (vi) > Sec¢éo 2.3.1.2. Valores entre chaves indicam o valor
de m das amostras obtidas em equipamentos de maior porte, figuras 6 e 7 respectivamente.

AMOSTRAS m AMOSTRAS m
1(i) 9 2(i) -
1(ii) 6 [5, 5] 2(ii 3
1(iii) 7[7,7] 2(ii) 3
1(iv) 8 2(iv) 11
1(v) >10 (estimado) 2(v >10 (estimado)
1(vi) >10 (estimado) 2(vi) >10 (estimado)

Quanto a reprodutibilidade das amostras prensadas, a tabela 5 mostra
que os valores variam levemente conforme as mudangas entre procedimentos
de cura, independente do tipo de cimento, a menos que a variavel temperatura
seja considerada. O destaque, no entanto, fica por conta da repeti¢gdo do valor
de m (entre chaves na tabela 5) para cada procedimento de cura, qualquer que
seja a escala da conformagao por prensagem. O mesmo acontece para as
resisténcias a flexao: 23+t3MPa para amostras “controle” prensadas em escala
de laboratério ou por equipamento da figura 7, e 18t2MPa para as obtidas na
‘linha de prensagem por rolos” (figura 6), essa diferenga resultando da menor
compactagao deste ultimo (6MPa contra 20MPa dos anteriores).

Na verdade, esse resultado de igualdade para a reprodutibilidade do

material qualquer que seja a escala de prensagem ja fora antecipado. Isso
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ocorre porque a populacdo de defeitos das placas, introduzida durante a
conformagao, é relativamente similar entre as escalas de prensagem, dado que
as espessuras finais sdo muito préximas: cerca de 15mm em todas as escalas.
A grande vantagem disso é a viabilidade técnica quanto ao uso da linha de
prensagem por rolos como um equipamento para a conformagao dos materiais
cimenticios em placas com reprodutibilidade similar a das demais ceramicas
em geral. As aplicagdes, neste caso, podem satisfazer aquelas recomendadas
pela FIP (1984) para componentes de parede delgada, o que ficara por conta
da continuidade deste trabalho. Aqui, vale lembrar que a reprodutibilidade das
pastas de cimento Portland obtidas pelas tradicionais técnicas de conformacao
(relacdo (a/c)~0,5) é representada por um médulo de Weibull em torno de 3,
praticamente inaceitavel pelos critérios de 2.3.2.1.

Um ponto que merece destaque € o bom desempenho do procedimento
de cura em autoclave, o que pode tornar ainda mais atraente a conformacéao
por prensagem. Além de alta resisténcia a flexao, cujos valores apresentados
anteriormente sao referentes a corpos-de-prova com apenas trés dias de idade,
a estimativa de excelente reprodutibilidade permite classificar tal material como
uma ceramica técnica.

Entender a origem das diferengas nas reprodutibilidades demanda o
levantamento das Curvas R operantes, o que fica como recomendacio para os
trabalhos futuros. O que se pode demonstrar, pelas experiéncias de adicao de
uma segunda fase, como a areia, € que o tamanho da particula importa. Por
exemplo, para o compodsito com igualdade em peso de CPII-E e areia (relagcéo
agua/solidos = 0,10 e P = 20MPa) tem-se: o = 10,7+1,3MPa (m = 9), quando a

areia utilizada foi a #30-40, e og = 13,5+1,0MPa (m = 14), para a areia #120.
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O que também importa é a distribuicdo granulométrica dessa segunda
fase, ou mais especificamente, o coeficiente de empacotamento que dela pode
resultar. Isso porque tal coeficiente possui expoente 4 na influéncia sobre a
resisténcia mecanica, conforme a equacao 1. Particularmente, essa questéo é
relevante quando se deseja reduzir o teor de cimento Portland da composigao,
afinal sua racionalizagao oferece grandes perspectivas para o desenvolvimento
sustentavel. Voltando a secédo 2.2.2, recordamos que duas composigcoes de
areia com distintos coeficientes de empacotamento foram propostas com essa
finalidade: Composi¢ao 1 com ¢ = 0,70 e Composigédo 2 com ¢ = 0,80. A tabela
6 apresenta os resultados da resisténcia a compressao simples (oc¢), a fim de
facilitar a comparagao com os materiais atualmente em uso.

Tabela 6. Resisténcia a compressao simples (oc), em fungédo da relacdo cimento/areia (c/a),

agua/solidos (a/s) e da presséo aplicada (P) em argamassas de CPII-E com granulometrias
distintas. Escala reduzida e cura com procedimento similar a amostra ‘controle’(iii).

Variaveis Composicao 1 (¢ = 70%) Composicéo 2 (¢ = 80%)

Amostras | c/a (%) P (MPa) als (%) oc (MPa) als (%) oc (MPa)
a 10 30 4,5 12,3 3,6 13,0
b 50 16,7 19,5
c 70 18,2 22,2
d 20 30 6,7 29,7 5,0 49,3
e 50 48,5 58,5
f 70 50,6 63,2
g 30 30 8,5 58,8 6,2 71,6
h 50 78,0 84,8
i 70 88,7 89,2

Mesmo com elevada fragdo de graos graudos (#10-15), a Composicéo 2
teve o melhor desempenho mecanico, gragas ao seu superior coeficiente de
empacotamento (¢). Em pressdes moderadas (P=30MPa), a diferenga entre as
resisténcias mecanicas das duas composi¢des para um baixo teor de cimento
(c/a=0,20) quase dobra: 0c=29,7MPa para a Composigao 1 contra cc=49,3MPa

para Composicao 2. A figura 16 traz as micrografias de cada amostra da tabela
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6 para essa ultima composi¢ao. Os valores apresentados sdo compativeis aos
de uma argamassa armada, 0 que abre perspectivas para futuras aplicagdes

do material, desde que a linha de prensagem por rolos seja ampliada.

Figura 16. MEV da superficie de fratura das amostras de argamassa com areia da composigéo
2 (¢=80%). Lé-se de 1 a 9 as respectivas amostras rotuladas de a a i na tabela 6.

2.4. CONFORMAGAO POR EXTRUSAO

A extrusao é uma técnica de conformag¢ao adequada para misturas com
reologia definida: pseudoplastica ou fluido de Bingham. Outra vantagem da
extrusdao é a complexidade de formatos que podem ser obtidos, desde que
simétricos longitudinalmente. Algumas regras precisam ser observadas para o

sucesso da conformacgéo (TERPSTRA 1995):

46



e A mistura deve ser trabalhavel o suficiente para fluir sob pressao por
uma determinada sec¢ao transversal, e rigida o bastante para resistir as
deformacgdes provenientes do peso préprio e do manuseio;

e A mistura ndo deve aderir as partes da extrusora e deve proporcionar
superficies lisas aos produtos extrudados;

¢ Nao deve haver separagao das fases quando da aplicagao de pressao a
mistura.

A primeira regra pode ser atendida pelo conhecimento prévio do grau de
empacotamento do particulado: no caso do cimento Portland (com distribuigéo
granulométrica na faixa de 1-100um e tamanho médio ~10um) é inferior a 0,60.
Isso, a primeira vista, parece um sistema particulado intratavel para a extrusao,
dado que a fragao de agua utilizada para transforma-lo em pastas trabalhaveis
reduziria deveras a resisténcia mecanica dos seus produtos finais. No entanto,
algumas adi¢des mudam o quadro apresentado em favor de sua conformacgao
por extrusdo: dispersantes e agentes modificadores de reologia, e uma fragéo
de particulas mais finas. A segunda regra, por sua vez, pode ser atendida
mediante a incorporagao de um lubrificante, em geral de baixo peso molecular
para nao interferir nas condi¢des da dispersao e do empacotamento, enquanto
a terceira regra pode ser cumprida pela incorporagao de fibras hidrofilicas,
entre elas a celulose, por exemplo.

Ainda que todas essas regras sejam observadas, se a ordem e o modo
de mistura ndo forem os adequados, a extrusao podera ser comprometida,
principalmente quando a extrusora aplicar a compactagao por rosca continua.

Esse é o motivo pelo qual desde os primeiros artigos sobre extrusdo, como o
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de ZOLLO (1975), por exemplo, até os mais recentes, como no trabalho de
LOMBOIS-BURGER (2003), o estudo da reologia se reveste de importancia.
Para circundar o problema, alguns componentes cimenticios comerciais,
como as lajes alveolares, por exemplo, ja sdo conformados pela técnica de
extrusdo com forma deslizante. Em outras palavras, a “extrusora” é quem se
desloca para conformar o material. O fato € que, nesse caso, os componentes
nao se livram das tradicionais formas, o que reduz a sua produtividade. Vale
lembrar que o Brasil dispde de um grande numero de extrusoras continuas
destinadas a produgao de artefatos de ceramica para a prépria construgao civil.
Por essa razao, as experiéncias conduzidas por este trabalho foram dirigidas a
adaptacao das misturas de cimento Portland as condi¢gdes de conformacgao por

tal maquinario, o que aumentaria suas perspectivas de advento no mercado.

2.4.1. EXPERIMENTAL

2.4.1.1 Equipamentos
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Figura 17. a) Extrusora continua de rosca, bi-partida para facilitar a limpeza apés a operagao;
b) Extrusora de pistao, construida em ago inox. Deve ser operada em conjunto com prensa
hidraulica de baixa tonelagem.

Duas foram as extrusoras utilizadas ao longo deste trabalho: uma de

rosca continua, embora considerada de laboratério pelo fabricante (figura 17.a,
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Verdés S.A. de Itu-SP) é capaz de simular condi¢des de operagao proximas da
escala industrial; e outra de pistdo com pequena capacidade volumétrica (figura

17.b), operada com o auxilio de uma prensa hidraulica de baixa tonelagem.

Figura 18. Conformagéo de uma pasta de cimento Portland por extrusora de rosca continua,
com o formato de ‘H’ gragas ao projeto e construgdo do bocal adequado ao material.

Para a extrusora continua, houve a necessidade de se desenvolver e
construir um bocal adequado para a reologia cimenticia. Grande atencao foi
destinada aos angulos internos (tdo suaves quanto possiveis sem, entretanto,
resultar em comprimento exagerado ao bocal) e a facilidade de montagem e
manutencgdo. Inicialmente, o bocal foi entalhado em madeira para avaliar as
condigdes da futura usinagem do bocal em aco e antever o comportamento da
extrusao do cimento Portland. Depois, com algumas pequenas modificagdes, 0

bocal foi construido em ago SAE1020 e, em seguida, revestido por cromo duro.

49



Uma esteira de PVC foi adaptada na saida do bocal para o transporte dos
extrudados com até 50cm de comprimento. A figura 18 mostra o momento da
extrusdo bem sucedida de uma pasta de cimento Portland, apds os extensos

estudos sobre a reologia apropriada a esse material, tema da proxima secgao.

2.4.1.2 Reologia

Quando em suspensdo aquosa, o cimento Portland parcialmente se
dissolve contribuindo para o aumento na concentragado de ions em solugao e
na superficie dos seus proprios graos. Mesmo que a condigdo de precipitagcao
seja atingida, pela supersaturagao i6nica da solugdo, a concentragao e a forga
ibnica dos ions remanescentes bastam para aglomerar tais grédos. Durante a
extrusao, as forgcas de cisalhamento superam a aglomeragao resultante dessa
atracado entre as particulas, tornando a pasta exageradamente pseudoplastica
e imprépria para a extrusao.

A adicdo de dispersantes, entre eles o poliacrilato de sdédio (PANa),
auxilia na redugdo da quantidade de agua adicionada e evita a formagao de
agregados. Em particular, a adigdo de um polimero de cadeia longa como o
PANa promove repulsao entre as particulas por meio do efeito estérico; porém,
devido a alta basicidade do meio ao longo do processo de hidratagao (pH~11)
e a elevada forga idnica dos solutos (YANG 1997), os radicais carboxilicos do
PANa passam a se dissociar, reduzindo a concentracao de polimero adsorvido
na superficie dos graos. Isso indica que a nucleagdo heterogénea (sobre os

graos de cimento) dos precipitados hidratados nao fica impedida de ocorrer.

Todavia, a adicdo dos dispersantes as misturas cimenticias também
provoca a redugdo de suas viscosidades. Como fluidos ndo-newtonianos (n&o

apresentam uma relagéo linear entre a tensdo e a taxa de cisalhamento), as
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misturas cimenticias ndo podem prescindir de altas viscosidades aparentes, um
requisito para a mecanica da extrusao. Misturas pouco viscosas causariam um
contra-fluxo do material pelo intervalo entre a parede da camara de extrusédo e
a rosca. Nesse caso, a viscosidade pode ser aumentada apds a introdugao do

dispersante pela adicdo de materiais inorganicos ou organicos.
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Figura 19. Formacgao de associagdes do tipo ‘casca de ovo’ pela ligagao cruzada de ions célcio,
Ca®*, com os grupos carboxilicos de diferentes cadeias do Na-CMC (CLASEN 2001).

Entre os materiais inorganicos, de preferéncia aqueles que contribuam
para o aumento do grau de empacotamento (¢) sem resultar fluidos dilatantes.
A silica ou a areia sao candidatas, desde que haja um controle granulométrico
e da area superficial especifica. Entre os organicos, podem ser citados aqueles
derivados da celulose ou a celulose propriamente dita. Para o primeiro caso, o

mais indicado € o Na-CMC (carboximetilcelulose de sodio). Esse celuldsico

ibnico expande em contato com agua, aumentando sua viscosidade em fungéo
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da interacao eletrostatica entre os grupos laterais com carga. Particularmente,
o Na-CMC interage com os ions Ca®* em solucdo que entdo realizam a ligagéo
cruzada entre as cadeias desse polimero, como mostra a figura 19. Esse efeito
€ também um dos responsaveis pela manutengcdo do formato adquirido depois

da extrusao.

Até agora, o que difere as pastas cimenticias das argilosas é o fato
dessas ultimas poderem sofrer deformagdes superiores as primeiras devido a
morfologia de suas particulas: geralmente plaquetas planas e com hidroxilas
nas superficies. Assim, as particulas de argila sdo capazes de deslizar umas
sobre as outras gragas a agua intersticial que atua como lubrificante (RIBEIRO
2005). Para reproduzir tal efeito nas pastas cimenticias, € necessaria a adigéo
de materiais organicos ou inorganicos peculiares.

Entre os materiais inorganicos, argilas (exceto as montmoriloniticas que
incham em contato com agua) e o hidréxido de calcio (cal hidratada (CH-I),
Ca(OH),) sdo candidatos em fungdo do baixo custo, ainda que relacionados a
frequente redugéo na resisténcia mecanica dos extrudados. Entre os materiais
organicos, os derivados da celulose ndo-ibnicos como metil- ou etilceluloses
sao os mais indicados. Nesse caso, sua adicao deve preceder a do Na-CMC
para privilegiar sua adsor¢cado as superficies das particulas e o consequente
desempenho esperado. Como s&o soluveis em agua, certas substancias
precisam ser adicionadas as misturas cimenticias (em razdo da cura umida)
para realizar as ligagdes cruzadas entre as cadeias desse polimero, tornando-o
insoluvel em agua. O acido citrico cumpre bem essa fungao.

Por fim, para evitar que uma parte consideravel da pressao aplicada a

mistura durante a extrusdo seja dissipada pelo seu atrito com as paredes da
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extrusora, recomenda-se a incorporagao de lubrificantes nas formulagdes, em
proporcdes de até 5% em peso do cimento Portland. Os mais comuns s&o:

estearato de calcio ou sédio, poli- ou etilenoglicol (EG, PEG) e glicerina.

2.4.1.3 Formulagoes

Figura 20. Insucesso na extrusdo da formulagdo bem-sucedida para a extrusora de pistao
(Formulagao A, tabela 7), agora conformada em equipamento continuo. Fendilhamento na
superficie indica uma mistura pobre em plasticidade.

Todo o conhecimento descrito na secao anterior foi colocado em pratica
nesta secao a fim de que algumas formulagbes fossem planejadas. A dispensa
por rebmetros adequados para avaliar as misturas apenas tornou o processo
mais laborioso até que fossem eleitas algumas formulagées bem-sucedidas:
umas com vistas a demonstracado de possiveis aplicacdes e outras destinadas

a entender as forgas de adesao. Os primeiros trabalhos realizados na extrusora
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continua com bocal retangular convencional (figura 20) basearam-se naqueles

qgue lograram éxito em extrusora de pistéo, figura 21 (Formulagao A, tabela 7).

Figura 21. Conformacgéo em curso, pela extrusora de pistdo, da mistura com Formulagéo A
descrita na tabela 7 em sec¢des transversais diversas.

Neste ponto, foi possivel notar as diferencas entre as duas extrusoras: a
possibilidade da aplicagdo de pressdes mais elevadas torna a extrusora de
pistdo muito menos sensivel a reologia da pasta, capaz inclusive de extrudar
certas composicoes que apresentariam defeitos ou que seriam impossiveis de
extrudar com uma extrusora de rosca. Isso ocorre porque a pressao aplicada
diminui o volume de vazios entre as particulas, de forma que o volume de agua
capilar antes deficiente, agora é capaz de preencher tais vazios. Logo, forgas
capilares se desenvolvem com capacidade para suportar a tendéncia do
material se deformar proporcionalmente a energia elastica armazenada ao
adentrar o bocal. Por outro lado, numa extrusora continua com rosca sem-fim,
onde o fluido viscoso é transportado pelo cisalhamento exercido pelo fuso
rotativo (gracas a existéncia de laminas nas laterais da cdmara estacionaria de

extrusdo), a pressado aplicada sobre o material a extrudar fica limitada pela
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poténcia do motor ou pelo angulo da rosca. Com isso, exige-se a adigdo de um

volume maior de plastificante a mistura para o sucesso da extrusao.

Tabela 7. Formulagbes utilizadas para a extrusdo dos materiais cimenticios neste trabalho. A
mistura ocorre de acordo com a ordem vertical de uma formulagéo, isto é: aglomerante +
(dguatdispersante) + plastificante + espessante + lubrificante; de forma mecanizada (mistura
eletromecanica de dupla hélice, marca GPaniz, 15L) por 15min. (#) adicionado ao espessante.

Ingredientes R Formulagao (relagdes eén peso de aglomerante) <
Aglomerante CPII-E (1) CPII-E (1) CPII-E (1)
Dispersante PANa (0,03) Ac. Citrico (0,015) PANa (0,005)
Agua (0,25) (0,25) (0,30)
Plastificante - HEC-LR (0,015) CH-1 (0,10)
Silica (0,05)
Espessante NaCMC (0,01) Silica (0,10) Celulose (0,01)
NaCMC (0,0025)
- EG” (0,02) o EG” (0,0075)
Lubrificante Glicerina (0,02) Glicerina (0,03) Glicerina (0,02)

Portanto, na sequéncia dos trabalhos, incorporou-se hidroxietilcelulose
(HEC) a mistura cimenticia, cuja estrutura molecular € mostrada na figura 22,
para reparar o fendilhamento da superficie dos extrudados apresentados pela
Formulagao A. Isso deu origem a Formulagdo B, que por sua vez, apresenta
um comportamento reoldgico bastante distinto de acordo com o peso molecular
e o teor do polimero incorporado. A adicdo de HEC-HR (PM~1,3.10°%) ou HEC-
MR (PM~7,2.10°), mesmo em teores tdo baixos quanto 0,25% em peso do
cimento Portland, foi responsavel por um fluido extremamente pseudoplastico,
como mostra a mesma figura 22. Isso significa que ao adentrar a zona estatica,
a pasta cimenticia adquire uma viscosidade aparente muito superior aquela da
mesma pasta ainda situada na camara de extrusao, o que obstrui a extrusdo do
material. Tal dificuldade foi superada mediante a extensdo da rosca até as
proximidades do bocal (FEKETE 2004) e pela utilizacdo do mesmo polimero,

mas com menor peso molecular, o HEC-LR (PM~9,0.10%), em teor de até 1,5%
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em peso do CPII-E. Para nao influenciar na plasticidade satisfatoria que o HEC

propiciou a mistura, o Na-CMC foi substituido pela silica como espessante.
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Figura 22. Estrutura molecular idealizada para o HEC (esquerda); comportamento reolégico
pseudoplastico de misturas com HEC e problemas correlatos durante a extrusdo das pastas
cimenticias assim formuladas (direita).

Experiéncias posteriores mostraram a viabilidade técnica da substituigao
do HEC-LR pela cal hidratada como modificador de reologia (plastificante),
porém na proporcao de 10% em peso de CPII-E, como descreve a Formulagao
C na Tabela 7. Deve-se salientar que a utilizacdo da cal anulou os problemas
de reologia apresentados na figura 22 pelo HEC. O mesmo ocorre quando se
utiliza argila como plastificante, todavia, durante a cura por imersao em agua
verifica-se a ruptura do extrudado por inchamento, nesse caso, decorrente da
interacdo da agua com as camadas da argila, principalmente as bentoniticas. A
Formulagao C, por sua vez, necessita de um teor de agua ligeiramente superior

as demais, por causa do também superior teor de sélidos. Ainda, tal formulacao
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permite a adi¢gado de celulose para o aumento da viscosidade e da resisténcia a
verde da pasta cimenticia.

Todas essas formulagdes ja seriam o bastante para predizer o sucesso
da extrusdo propriamente dita caso nao fosse necessario variar o formato
desejavel para os extrudados, visando multiplas aplicacbes. Como a presséo
numa extrusora resulta na direcdo oposta a do fluxo do material, os valores
mais elevados ocorrem na entrada do bocal (CHIRUVELLA 1996). Portanto, o
sucesso quanto ao comportamento reolégico de uma formulagéo para um dado
tipo de bocal ndo necessariamente sera o mesmo apos modificagbes em seu
desenho. Assim, para facilitar a discussao dos resultados, eventuais alteragdes
relativas a algumas das formulagdes constantes na tabela 7 serdo incluidas na

proxima segao.

2.4.2 CARACTERIZAGOES

Assim como na prensagem, a principal caracterizagao desta secéao foi
destinada a avaliacdo da resisténcia mecanica do material cimenticio e dos
seus componentes extrudados. Para a caracterizagao do material, corpos-de-
prova prismaticos foram ensaiados no equipamento da figura 12, basicamente
quanto as resisténcias a compressao, a flexdo em trés pontos (ASTM C-1161,
L= 45 mm) e a compressao diametral. Nesse caso, a preparagao dos corpos-
de-prova de componentes obtidos pela extrusdo continua (figura 18) consiste
da extragao de cilindros realizada com serra-copo diamantada como mostra a
figura 23.b. A opgao pelo formato cilindrico dos corpos-de-prova para o ensaio
mecanico desses extrudados visa caracterizar o material sem a influéncia de

defeitos da superficie. Isso pode ser conseguido com relativo éxito a partir do
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ensaio de compressao diametral, por meio do dispositivo da figura 23.c. Ainda
assim, todos os corpos-de-prova entdo extraidos foram retificados num torno
para a melhor distribuicdo da carga ao longo dos 50mm de comprimento do
cilindro, com 25mm de didmetro. Quando obtidos pela extrusora de pistdo, os
corpos-de-prova prismaticos, com dimensdes de 20x70x15mm?, dispensam os

preparativos acima.

Figura 23. a) Extrudado cimenticio (10x1 0x500m3); b) Aparato para extragdo de cilindros das
faces de (a) por serra-copo diamantada refrigerada por agua e com velocidade controlada; c)
Dispositivo para ensaio mecanico de ruptura por compressao diametral (didmetro 25mm).

Esses mesmos corpos-de-prova cilindricos também sio utilizados para
avaliar o médulo de Weibull das formulagcbes extrudadas. O procedimento é o
mesmo anunciado para as amostras prensadas na secdo 2.3.2.1, porém,

utiliza-se or proveniente dos ensaios a compressao diametral (op). Uma vez de
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posse do valor de m, é possivel ainda correlacionar a resisténcia a compressao

diametral com a resisténcia a flexdo em 3 pontos (o) conforme a equacéao 7:

% _ [om+1p]" (7)

Gp

Particularmente, isso € importante para tirar conclusées sobre o “efeito
escala” quando o volume dos corpos-de-prova dos perfis extrudados aumenta.
Para tanto, esses perfis sdo submetidos ao ensaio mecanico a partir de corpos-
de-prova com relagao vao/altura de 3:1 na flexdo em 3 pontos, e com 1:1 na
compressdo simples. Para que seja possivel comparar apenas as tensdes
resistentes, os parametros geométricos (momento de inércia a flexdo, M, e
posicdo do CG) dos perfis ‘H’ (figura 24.a) sdo considerados pela equagao

abaixo:

= _(yCG) (8)

Em contrapartida, tais ensaios permitirdo especular sobre o desempenho
dos perfis cimenticios extrudados com formato ‘H como possiveis elementos
representativos de vigas ou pilares. A figura 24.b mostra o equipamento usado
nos ensaios (Instron 8506), com taxa de deslocamento = 0,005mm/s na flexdo
e 0,01 mm/s na compressdo. Os resultados seguintes, para cada formulagao,

se referem ao valor médio para a ruptura de no minimo 5 corpos-de-prova.
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Figura 24. a) Corpos-de-prova representativos dos extrudados cimenticios para ensaios a
flexdo e a compressao; b) Maquina de ensaio do SET-EESC-USP utilizada para a realizagao
dos ensaios mecanicos supracitados.

2.4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Embora a Formulagcdo A nao tenha sido aproveitada para a extrusao dos
perfis de cimento Portland, o seu desempenho mecanico foi avaliado pela
extrusora de pistao da figura 21. As demais formulagdes foram caracterizadas
como descrito na segéo anterior. O ensaio de compressao diametral (op) € 0
primeiro a ser realizado. Assim, obtém-se o modulo de Weibull (m) da maneira
descrita na sec¢éo 2.3.2.1, e, pela equacgéo (7), estima-se a resisténcia a flexao
em 3 pontos (og) para um corpo-de-prova com volume similar ao ensaiado na
compressao diametral (cerca de 25cm?). Isso é importante para avaliar o “efeito
escala”. Finalmente, o ensaio mecanico de resisténcia a compressao simples é
o ultimo a ocorrer. Os respectivos resultados estao na tabela 8.

A analise da tabela 8 mostra que todas as formulagcbes propostas para a
extrusao dos materiais cimenticios foram capazes de proporcionar médulos de

Weibull aceitaveis. A resisténcia mecanica nao sofreu variagao consideravel
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entre as formulagdes, exceto a C”” discutida a seguir. Como previsto, aumentar
o médulo de Weibull sé foi possivel depois da introdugédo de uma segunda fase
a matriz cimenticia, como fibra (Formulacdo C”) ou areia (Formulagdo C’),
mesmo em baixos teores. Alias, essas duas ultimas formulagdes sdo extensdes
da Formulagao C descrita na secéo 2.4.1.3, considerada mais bem sucedida do
que a Formulagao B, citada com frequéncia nos artigos e patentes do género

(SHAH 1999).

Tabela 8. Caracterizagdo dos extrudados cimenticios conforme suas Formulagdes (2.4.1.3):
massa especifica (p); modulo de Weibull (m); resisténcia a compressao (oc) e a flexdo (op),
esta ultima derivada da equacgao (7). Corpos-de-prova permanecem ao ar a Tayg has 24h que
antecedem os ensaios mecanicos.

FORMULAGAO p (g/cm®) oc (MPa) og (MPa) = oy m
A 1,9 80 + 10 7+1 7
B 1,9 50+5 7+1 7
C 1,9 60+5 7+1 7
C 1,9 50+5 7+1 8
c” 1,8 50+5 8+ 1 9
c” 2,0 80 + 10 20+3 7

Extensbes da Formulacdo C (relagdes em peso de CPII-E): C’' = C + 0,25 areia # 30-40 (500-
350um, M. Jundu) + 0,025 latex SB (Rhodopas, Rhodia); C” = C + 0,002 fibras PVAI (Kuraray,
Japao) + 0,02 agua; C” = C - 0,1 CH-I + 0,05 cal de pintura (Itau) + 0,02 agua.

Um dos motivos é o fato da Formulagao C incluir apenas ingredientes de
baixo custo, enquanto a Formulagao B incorpora um plastificante de alto custo:
o HEC (~ R$ 20/kg). Reside também no HEC outro ponto de desvantagem da
Formulagao B: por se tratar de um polimero que permanece soluvel em agua, &
preciso incorporar uma substancia a mistura cimenticia capaz de com ele
realizar ligagdes responsaveis por sua insolubilizagdo. O acido citrico é uma
dessas substancias, todavia, sua adicao em relacao inferior a 1:1 em peso com
o HEC mantém insatisfeita a condigao de ligagdes cruzadas entre as cadeias.

Isso implica em drastica queda na resisténcia mecanica dos extrudados com tal
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formulacao: oc = 25MPa e o = 5MPa, também observado por DOS SANTOS
(1997). Aumentar a relagao para 5:1, por exemplo, provoca forte aceleragéo na
reagao de hidratagdo da formulagéo, a ponto do fim do tempo de pega ocorrer
ainda durante a mistura mecanizada.

No mais, a Formulagao C””’, em relagdo as outras do mesmo género C,
foi a Unica em que se verificou a auséncia de hidréxido de calcio precipitado na
agua onde foram curados os perfis ao longo de 7dias. A principio, durante a
hidratacdo ha uma disputa pelo consumo do Ca?* livre entre as cadeias de Na-
CMC e a silica, solubilizada em pH ~ 11. Isso confirma os resultados da secao
anterior onde se demonstrou que os ions livres de Ca®* presentes na solugdo
de cura baixam a resisténcia mecanica dos materiais cimenticios. E preciso

destacar que a resisténcia a flexao considerada baixa neste estudo, oz~ 7MPa,

€ muito superior a mesma resisténcia dos concretos usuais, com og~ 2MPa.

Figura 25. MEV da superficie de fratura de um corpo-de-prova extrudado: a) microestrutura; b)
detalhe da fibra de celulose protegida da provavel agéo alcalina pela adigao de silica moida.

A figura 25 € um bom indicio sobre a efetividade das suposi¢cdes acima,

porque ao contrario das demais Formulagbes C, na C” ainda foi possivel
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constatar fibras de celulose intactas na matriz cimenticia. Finalmente, vale
ressaltar que os perfis extrudados ‘H’ com a Formulagdo C™” se equiparam as
placas prensadas com o mesmo cimento Portland, em termos de resisténcia
mecanica. A importancia desse fato pode ser visualizada na tabela 9: mesmo
com uma queda depois do aumento na escala de conformacédo, a resisténcia

mecanica a flexdo continua satisfatéria sob o ponto de vista estrutural.

Figura 26. a) Ruptura de um corpo-de-prova extrudado com a forma de um perfil ‘H’ apds
ensaio de resisténcia a compressao; b) Ensaio de ruptura por flexdao em 3 pontos do perfil
extrudado com o formato ‘H’; c¢) idem (b), porém em corpo-de-prova com 5 barras metalicas
passantes levemente tracionadas, para simular a protensao (Formulagdao C”” da tabela 9).

Essa tabela 9 traz os numeros das resisténcias a compresséao (figura
26.a) e a flexdo dos perfis extrudados (figura 26.b), neste ultimo caso a partir
de corpos-de-prova com volume, em média, 60 vezes maior do que aqueles da
tabela 8. Os resultados mostram que a resisténcia a flexao foi perfeitamente

estimada a partir dos parametros que resultaram da caracterizagdo de cada
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formulagcdo, como mostra a Coluna IV. Outro fato que chama a atengédo ¢é a
proximidade das resisténcias medidas com as minimas resisténcias estimadas,
0 que a principio se deve a populagdo de defeitos nas superficies dos perfis
extrudados (lembrando que as estimativas foram baseadas pela compressao

diametral, menos sensivel a esse tipo de defeitos).

Tabela 9. Resisténcia a compresséo (oc) e a flexdo em 3 pontos (o) dos perfis de cimento
Portland extrudados com as Formulagdes C e suas extensdes. Na coluna 1V, a resisténcia a
flexdo é estimada aplicando-se os dados de cada formulagdo na tabela 8 a equagéao (4). A
coluna V mostra a relagdo entre resisténcias a flexdo de corpos-de-prova com a mesma
formulagao, porém volumes diferentes: avaliagdo do “efeito escala”.

Formulagéo oc (MPa) og (MPa) = o, O2Estimado (MPa) oalo
C 405 3,2+0,3 3,2—-4,1 0,40
C 45+ 5 3,56+0,3 3,56-47 0,50
c” 355 42+0,4 44 -57 0,53
c” 60+5 78+0,6 7,6-10,3 0,39
c - 50%0,3 - -

Formulagao C”” = Formulagéo C + 5 barras metalicas passantes tracionadas (Figura 26.c).

No entanto, é pela adigdo de uma segunda fase (areia (C’) ou fibra (C”))
a matriz cimenticia que os melhores desempenhos quanto ao ‘efeito escala’
sao obtidos: aumento de 25% na relacdo o»/oy comparado as Formulacgdes C e
C’. Isso gragas ao pequeno aumento no médulo de Weibull conseguido depois
da adigdo de um baixo teor de areia #30-40 ou de irriséria quantidade de fibras
de PVAI (Kuralon RF400: 6mm x 0,2mm), embora sua desagregagao prévia por
um agitador mecanico lhe confira expressivo volume. O fato € que ainda assim,
tais adigbes requerem alguns cuidados para nao prejudicar a reologia da pasta
de cimento Portland. As fibras, apds a desagregacao, sdo borrifadas por agua
antes da adicdo para ndo adsorver parte da agua capilar da mistura. Por sua

vez, a areia € molhada por latex com menor capacidade de realizar ligagoes
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hidrogénio com a agua, a fim de reduzir o grau de atrito entre suas particulas e,
assim, evitar um comportamento pseudoplastico exagerado.

Paralelamente, a mesma tabela 9 traz o sucesso da adicdo de longos
filamentos sobre a resisténcia mecéanica a flexdo dos perfis extrudados ‘H’.
Basta comparar os valores das Formulagbdes C e C”” para constatar o aumento
de 50% desta ultima em relagéo a primeira, apenas pela leve tragao das barras
metalicas delgadas e passantes pelos furos deixados pela ‘aranha’ anexada ao
bocal ‘H’ (figura 27). E possivel que a posterior injecdo de resina auxilie na
melhor transmissao dos esforgos entre 0 ago e a matriz cimenticia, porém, é
certo que a vantagem dessa ‘protensao’ sera ainda mais contrastante sobre a

Formulagao C’”, que confirmou as expectativas de melhor resisténcia a flexao.

Figura 27. a) Elemento adicionado ao bocal ‘H’ (também conhecido por ‘aranha’), com o intuito
de incorporar furos longitudinais ao extrudado cimenticio durante a conformacao; b) Extrudado
cimenticio com barras metalicas passantes, levemente tracionadas contras as faces do corpo.

Os filamentos longos também cumprem uma importante fungao: evitar
fraturas catastroficas dos materiais cimenticios — 0 que pode ser constatado
durante os ensaios de amostras assim preparadas (Figura 26.c). Nesse caso, a
trinca ndo propaga além da linha neutra, quando os filamentos de ago da segao

tracionada do perfil extrudado ‘H’ passam a se deformar para resistir a tensao
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atuante. A utilizacdo desses perfis como vigas ou pilares ja ndo € um sonho tao
distante depois deste trabalho.

Por fim, outro fato importante foi confirmado pelos resultados da tabela
9. Novamente, as formulag¢des que privilegiaram um maior empacotamento, a
saber, C’ e C’”, foram as mesmas que se mostraram menos sensiveis ao ‘efeito
escala’ sobre a resisténcia a compressao. Essa resisténcia, para um material

cimenticio, tem sido estimada pela seguinte relagéo:

S = Spexp(-bP) (9)

sendo S e Sy as resisténcias a compressao real e tedrica, respectivamente, e P
€ a porosidade do material (LAWRENCE 1998). O fundamento oculto por essa
equacéo € a deformagéo lateral (g5,) que o material sofre quando solicitado na
direcéo ortogonal (ox), a qual tende a rompé-lo por tragao. Nesse caso, a lei de
Hooke generalizada, equagao 10, correlaciona ambos os parametros a partir de
um indice caracteristico do material, o coeficiente de Poisson, v, e do seu
modulo de elasticidade, E. De fato, € o médulo de elasticidade E quem cresce
exponencialmente a partir da redugcao na porosidade, o que significa que a
deformacao lateral que traciona o material é reduzida. Em outras palavras, ele

resiste a uma tensdo de compressao superior.

gy = -v(oy/E) (10)
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3. DURABILIDADE

3.1 DEFINIGOES

A durabilidade de um material € o parametro que, de fato, dita o sucesso
de um produto. Assim, todas as iniciativas que marcaram este trabalho seriam
inbcuas caso ele ndo abordasse esse parametro. Ja nas secdes 2.3.3e 2.4.3 0
tema foi abordado, mas de forma indireta. L&, os resultados mostraram que a
presenca do ion calcio Ca®* em solugdo, propositalmente inserido em cura ou
dissociado das fases hidratadas do cimento Portland, provoca uma redugao na
resisténcia mecanica comparada aos valores tanto de uma amostra “controle”
quanto ao das amostras curadas em temperaturas elevadas. A diferenca entre
as amostras “controle” e aquelas curadas em temperaturas elevadas é que as
ultimas n&o apresentam queda na resisténcia mecanica quando submetidas a
nova imersao em solugdo alcalina ou cura prolongada. As razdes para tanto
serdo exploradas com detalhes no proximo capitulo.

De qualquer forma, isso demonstra que certas etapas do processamento
dos materiais cimenticios, entre elas a cura, podem privilegiar a manutencéo da
resisténcia mecanica ao longo da vida de seus componentes em servigo. A
importancia disso deriva das caracterizagcdes dos extrudados na secado 2.4.3.
Suponha que um componente com formulagdo C” seja projetado para resistir a
uma tensao atuante préxima a sua resisténcia a flexao (8MPa). Os coeficientes
de seguranga usualmente empregados nos calculos reduziriam a resisténcia de

projeto para ~ 6MPa, o que ainda assim € o dobro da resisténcia atuante
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(formulacdo C - o = 3MPa) se o componente for submetido a um ambiente
alcalino como acima descrito. E por isso que entendemos a durabilidade como
algo mais amplo do que apenas proteger as armaduras de ago contra corrosao,
embora o capitulo passado tenha demonstrado a importancia delas.

A proposta para aumentar a durabilidade que foi desenvolvida ao longo
deste trabalho consiste em impregnar materiais cimenticios por um precursor
organico de silica conhecido por TEOS. Em linhas gerais, tanto a resisténcia do
material em si como a dos seus eventuais reforcos metalicos sao preservadas
por meio desse tratamento, o qual constitui uma alternativa ao controle da
durabilidade pela interferéncia sobre o processamento como, por exemplo, cura
em temperatura elevada. O TEQOS, tetraortosilicato de etila (figura 28), € muito
utilizado em industrias de tintas, por exemplo, e as razdes pela sua utilizagao
em materiais cimenticios, bem como a metodologia adequada, sao explicadas
na secao a seguir. Aqui, cabe ainda ressaltar alguns pontos correntes atrelados

a durabilidade desses materiais.

I~
-

Figura 28. Estrutura molecular do “TEOS” ou tetraortosilicato de etila (Si(OC,Hs),).

A principal razao para se correlacionar a durabilidade com a redugao da
porosidade deriva do fato que determinados agentes deletérios (geralmente

ions em solugcéo) podem se cristalizar no interior dos poros. As tensdes assim
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originadas podem romper o material cimenticio. SCHERER (1999) equacionou
o problema da seguinte forma: as tensbes geradas sobre as paredes dos poros
dependem de fatores tais como o tamanho do poro, a energia de interface
entre o cristal e a parede do poro (jcs), e a tendéncia a flexao para os cristais
aciculares. Mesmo quando a pressao oriunda da cristalizagdo € alta, a tensao
existente em um unico poro ndo € capaz de romper o material, uma vez que
age sobre um volume muito pequeno deste. Para que a fratura ocorra, esse
efeito deve se estender por uma regido extensa o bastante para que o campo
de tensao assim gerado possa interagir com os defeitos criticos que controlam
a resisténcia do material. No caso dos materiais cimenticios, um fenémeno
dessa natureza requer que a forga motriz (supersaturagcao da solugao no poro)
seja suficiente para permitir o crescimento dos cristais além daqueles poros
cujos raios controlam a permeabilidade do corpo cimenticio.

Sob esse aspecto, as praticas mais comuns quanto ao aumento da
durabilidade dos materiais cimenticios tém sido concentradas em vedar a
superficie do corpo pela aplicagdo de resinas poliméricas hidrofébicas (DE
VRIES 1997). Entretanto, esse tipo de tratamento pode se tornar inefetivo com
o passar dos anos em fungao da incidéncia dos raios UV sobre o polimero.

Uma tentativa mais bem sucedida foi baseada na incorporagao de
nanoparticulas de silicato de calcio hidratado (CSH), quimicamente precipitado,
no ultimo estagio de mistura do material cimenticio (SCHEETZ 2003). Com
isso, € possivel controlar a homogeneidade na microestrutura do compacto,
uma vez que esses ‘embrides’ de CSH incorporados eliminam a condigdo da
supersaturacao da solucdo (nucleacdo homogénea) para o crescimento dos

hidratados do cimento Portland. Os resultados mostraram que essa intervencao
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nao surte uma influéncia direta sobre a distribuicdo do tamanho dos poros, mas
sobre sua conectividade no interior do corpo. O mecanismo responsavel pelo
aumento da durabilidade, verificado pela comparagao entre corpos com até 25
anos de idade, € o aumento do caminho por onde a agua deve percorrer para

alcancar o interior do corpo, o que é o conhecido como “tortuosidade”.

3.2 EXPERIMENTAL

A aplicacao do TEOS aos materiais cimenticios & possivel, a principio,

pela alta pozzolanicidade, como prevéem as reagdes abaixo:

Si(OC,Hs)s + 4H* + 40H > Si(OH), + 4C,HsOH (11)

Si(OH), + 4Ca(OH), > Si(OCa)s** + 4H,0 (12)

A reagao ocorre quando o TEOS é hidrolisado (11) e resulta em acido
silicico que, por sua vez, reage com hidroxido de calcio (12), possibilitando a
formacao do silicato de calcio que entao ocupa os poros. Para tanto, a seguinte
rotina deve ser seguida: (i) secagem inicial da amostra cimenticia a 50°C,
suficiente apenas para desobstruir o caminho de penetracdo do TEOS para o
interior do corpo; e (ii) imersdo da amostra em solugcao saturada de Ca(OH),
posteriormente a impregnagao, a fim de garantir que todo o volume de TEOS
intrudido seja consumido na reagao. Conforme o método “sol-gel”’, descrito no
préoximo capitulo, os melhores resultados para tal finalidade sao obtidos pelo

crescimento das particulas no sol, em pH alcalino como mostra a figura 29,
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quando ha repulsdo mutua entre as particulas que colidem pelo movimento

browniano, até que a gelificagdo ocorra (ROSSETTO 2005).

MONOMERO

1

DIMERO

l

cicLico

:

PARTICULA

pH < 7 OU pH 7-10
PRESENCA DE SAIS /

A
“

5nm PHT7-10
B AUSENCIA DE SAIS

100nm
GEIS TRIDIMENSIONAIS

SOL

Figura 29. Comportamento de polimerizagédo da silica em solugdo aquosa pelo método sol-gel:
em meio basico (B) as particulas crescem em tamanho e decrescem em nimero enquanto em
meio acido (A) as particulas se agregam em redes tridimensionais e formam géis. (ILER 1979)

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme a figura 30, a estrutura do silicato que se forma pela reagéo da
equacao 12 é um pouco diferente em relagao a do ligante cimenticio, uma vez
que apenas picos Q° e Q* sdo polarizados na analise por RMN. Isso permite

inferir que o silicato formado €, propriamente dito, um gel de silica onde alguns
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pontos de adeséo, ou formagao das cadeias siloxano (-Si-O-Si), sao frustrados
pelos fons Ca®* como mostra a figura 31. Apesar disso, a capacidade para

vedar os poros cimenticios ndo é prejudicada.

——— TEOS + Ca(OH), (CPMAS — Grupos hidrogenados)
— TEOS + Ca(OH), (CPMAS — Todos os grupos)

: : — T
-50 -60 -70 -80 90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
Chemical Shift (ppm)

Figura 30. Espectros de RMN para polarizagdo direta do 2°Si e cruzada do sistema 'H-2’Si, em
produto formado da reagao por hidrdlise alcalina entre TEOS e Ca(OH),.
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Figura 31. Adesao entre particulas de silica gel em presenga de ions ca®. (ILER 1979)
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Isso fica evidente quando os numeros sdao comparados: uma amostra
1(iii) que normalmente possui uma porosidade em torno de 9%, dita “controle”,
depois de impregnada passa a apresentar porosidade em torno de 1%, dita
“impregnada”. Esse é um dado importante porque mostra que a porosidade néao
foi completamente extinta. Agora quem passa a controlar as propriedades do

material séo os poros do gel que se formou no interior dos poros do material

cimenticio.
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Figura 32. Porosimetria por intrusdo de Mercurio (PIM) das amostras de cimento Portland 1(ii):
controle (linha cheia) e impregnadas por TEOS, como descrito no texto. Pontos A, Be C
relacionam a presséao de intrusdo de Hg ao tamanho do poro. (ROSSETTO 2003)

As curvas de porosimetria por intrusao de mercurio (PIM) para amostras
em condig¢des ‘controle’ e ‘impregnada’ sdo mostradas na figura 32. Essa figura

revela que a amostra ‘controle’ apresenta poros ao redor de 110um (Ponto A,
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intrusdo em 0,011MPa), os quais sao imediatamente preenchidos por mercurio,
e uma fragdo de poros menores que 45nm (Ponto B, intrusdo em 27,5MPa).
Considerando-se agora a amostra ‘impregnada’ por TEOS, nota-se que os
poros maiores tiveram sensivel redugao de volume e que os poros entre 45 e
11nm (B - C na figura 32) foram totalmente preenchidos pelo silicato formado
da hidrdlise alcalina do TEOS. A figura 33, por sua vez, permite visualizar o

efeito da impregnacao sobre a superficie do material cimenticio.

Figura 33. MEV da superficie das amostras ‘controle’ (esquerda) e ‘impregnada’ (direita).

Em termos praticos, a impregnacgao por TEOS causou, ainda, a redugao
da condutividade do ion cloreto em uma ordem de magnitude, medida pela
técnica de RMT (LUPING 1992). Isso representa um bom desempenho, uma
vez que aumenta o tempo necessario para que o ion alcance os poros que
controlam a permeabilidade do material. Aliado a isso, a redugao no tamanho
dos poros torna menos deletéria a pressdo desenvolvida por eventuais cristais
que la atinjam a precipitagao por supersaturagcéo, o que torna este processo de

impermeabilizagao mais efetivo. A corrosao do ago também ¢é dificultada.
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Esses resultados confirmam a efetividade da hidrélise em meio alcalino,
em termos de redugao na porosidade, como prevé a figura 29. Nesse caso, as
particulas do sol crescem em tamanho e diminuem em numero. Isso decorre da
repulsdo mutua entre as particulas, carregadas superficialmente por grupos
hidroxila, que colidem em fungdo do movimento browniano. Contrariamente, a
mesma hidrélise alcalina responsavel pelo excelente desempenho na vedagao
€ o motivo pela queda na resisténcia a flexao do material.

A resisténcia a flexao da amostra ‘controle’ que era de 23+3MPa, depois
da impregnacgao passou a 14+1MPa. Isso porque a etapa (ii) da impregnacao,
ou seja, o tempo de cura em solugdo alcalina, foi fixada em 7dias, suficiente
para que a gelificagdo ocorra apds o completo crescimento do sol. E também o
bastante para que os ions Ca®* em solugdo resultem na queda da resisténcia a
flexdo do material. Aqui, cabe um paréntese. Conforme o capitulo anterior, a
reducdo na porosidade deve conduzir pelo menos ao aumento na resisténcia a
compressao, o que, de fato, ocorreu: 240MPa - 300MPa.

SCHERER (1990) cita que valores muito elevados para a relagédo molar
entre agua e TEOS podem levar a imiscibilidade entre os liquidos, aumentando
o tempo para gelificagdo. Diminuir esse tempo € preciso para evitar a queda na
resisténcia mecanica do material cimenticio, a partir da imobilizagdo dos ions
Ca”*. Nesse caso, a recomendac&o é adicionar alcool & solucdo de cura pos-
impregnacdo, homogeneizando o sistema TEOS-Agua-Alcool. Isso foi praticado
neste trabalho com bons resultados: a resisténcia a flexdo apds a impregnacao
se manteve proxima ao seu valor inicial: 20t2MPa. Assim, € possivel realmente
afirmar que essa alternativa a durabilidade dos materiais cimenticios é viavel

tecnicamente.
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4. RESISTENCIA MECANICA

4.1. FUNDAMENTOS

Até agora, os capitulos anteriores demonstraram que a engenharia de
um material (figura 1), quando aplicada a um material cimenticio, &€ capaz de
resultar em desempenhos mecanicos muito superiores aos apresentados pelos
materiais de mesma natureza em corrente uso pela construgao civil. Contudo, é
também recorrente a esses mesmos capitulos o fato de que a presenca de ions
livres de Ca?* em contato com os materiais cimenticios ent&o obtidos conduziu
a queda na resisténcia mecanica. Nesse caso, como explicar que mudancas no
processamento insignificantes para influenciar a microestrutura podem implicar
em reducio na resisténcia mecanica?

E seguro que para elucidar a questdo acima faltardo argumentos pela
recém exposta abordagem da engenharia do material. Felizmente, a equacgao 1
traz indicios de que além dos parametros da microestrutura ha outro de origem
fisico-quimica para determinar a resisténcia mecanica de um material a base
de cimento Portland: a adesdo. Isso é o que aproxima este trabalho a ciéncia
do material, que por sua vez permitira uma reavaliagado dos resultados prévios
sob o ponto de vista das for¢cas de superficie atuantes. Antes, passemos a uma

revisdo sobre a origem da resisténcia mecanica dos materiais cimenticios.
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4.1.1 HIDRATAGAO DO CIMENTO PORTLAND

O cimento portland é um aglomerante hidraulico constituido basicamente
por silicatos e aluminatos de calcio, cujas proporgdes, além da incorporagao de
adicoes, definem o tipo e o uso mais indicado. O termo aglomerante hidraulico
refere-se a capacidade em reagir apenas com a agua e com isso resultar no
endurecimento e ganho de resisténcia mecanica, de forma espontanea. Para
que isso ocorra de forma efetiva, os materiais a base de cimento Portland séo

mantidos sob umidade pelo periodo que conhece se por “cura”.
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Figura 34. Representacao da reacado de hidratagdo do cimento Portland pelo processo de
dissolugao-precipitagdo: espontanea devida a reducdo na energia livre (AG) pelos embrides
das fases hidratadas que alcangam a estabilidade em solugao, isto €, superam a energia de
ativagao (Ea). (GARCIA 2007)

A razao da espontaneidade na reacido de hidratagao € similar ao porqué
as ceramicas sinterizam: para uma redugéo da energia livre de Gibbs (REED

1995). Como exemplifica a figura 34, a formagéao das fases hidratadas reduz a
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energia livre do sistema (ou solugédo saturada) em AG. No caso dos materiais
cimenticios, esse processo é conhecido por ‘dissolugdo-precipitacao’. Logo que
0 grao de cimento anidro entra em contato com a agua inicia-se a dissolugéo
dos ions Ca e Si, como mostram as equacdes 13 e 14, oriundos dos principais
componentes do cimento Portland: os silicatos tricalcico (C3S) e bicalcico (C,S),
respectivamente. O mesmo ocorre a outro componente importante, o aluminato

tricalcico (CsA), que por sua vez contribui com os ions Ca* e AI(OH); em

solucao.
CasSiOs + 3H,0 > 3Ca®" + 40H + H,Si04* (13)
CaySi0y4 + 2H,0 > 2Ca®" + 20H + H,Si04* (14)

Com isso, formam-se os chamados embrides das fases hidratadas de
silicatos e aluminatos de calcio, gracas a diferenca de solubilidades em relagéo
a do grao ainda anidro. Em outras palavras, a solugéo esta supersaturada em
relagdo ao embrido. Todavia, para que esses embrides passem a condi¢cao de
nucleos estaveis eles precisam superar a chamada energia de ativagdo (Ea).
Em termos praticos isso representa uma redugao na relagao entre a area de
superficie e o volume que satisfaca a redugdo da energia livre. Em geral, a
superficie do proprio grdo de cimento que se dissocia oferece uma grande
alternativa para essa condigao (nucleagao heterogénea), bem como o aumento
da temperatura que favorece a ocorréncia de um maior numero de choques
entre nucleos nascentes. Essa etapa da hidratacdo € denominada pré-indugao.

A medida que o nimero de nucleos que precipitam aumenta, a reducéo

dos ions em solucao favorece a continuidade do processo de dissolucdo. Ao
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mesmo tempo, isso implica num maior recobrimento da superficie dos graos
pelos precipitados que agora atuam como uma membrana (MITCHELL 1996).
Isso da origem ao periodo conhecido como inducdo. A hidratagdo prossegue
somente quando a pressao osmaotica que se estabelece sobre a membrana Ihe
impde uma deformagao superior a critica para seu rompimento, cerca de 0,3%o,
0 que, por sua vez, determina o final do periodo de indugdo (JONSSON 2004).
O tempo de hidratagcéo decorrido até esse momento € conhecido como tempo
de pega e coincide com a perda de trabalhabilidade ou aumento da viscosidade
da suspensao.

Na sequéncia, dois sd0 0s mecanismos responsaveis pela reducao da
energia livre de Gibbs: a densificacédo e o crescimento das fases hidratadas. De
uma forma geral, ambos competem entre si durante o processo de hidratacao,
no entanto, alguns fatores podem desequilibrar esta competicdo a favor de um
mecanismo, em particular, a relagdo (a/c) e o coeficiente de empacotamento do
particulado (¢). Valores elevados para relagéo (a/c) favorecem o crescimento
dos hidratados de silicatos e aluminatos de calcio, enquanto o empacotamento
elevado favorece a densificagdao, em funcdo da aproximacédo dos graos de
cimento sobre cujas superficies as fases hidratadas sao nucleadas.

Mas, como os materiais cimenticios obtém sua resisténcia mecanica? E
bem difundido na literatura cientifica do género que a resisténcia mecanica dos
materiais cimenticios se deve a hidratagdo dos seus componentes resultando
em um gel que forma um meio totalmente continuo. Tecnicamente, porém, o
produto da hidratagao do cimento Portland ndo deve ser considerado como um
gel. Isso fica claro a partir de esclarecimentos sobre o bem conhecido processo

“sol-gel” (SCHERER 1990).
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‘Sol’ consiste de uma suspensao coloidal de particulas solidas em um
liquido e ‘gel’ € uma substancia que contém uma estrutura sdlida continua e
que retém uma fase liquida também continua. O que diferencia um sol de um
gel é o grau de adesao que se desenvolve entre suas particulas: em um sol as
particulas sdo independentes umas das outras, dominadas pelo movimento
browniano do solvente; em um gel as particulas sdo totalmente conectadas
umas as outras, sendo um fator importante o numero de contatos adesivos por

particula (KENDALL 2001).
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Figura 35. Estruturas de a) um sol; b) um gel; c) uma pasta. (KENDALL 2001)

Figura 36. Representagao das superficies hidratadas em escala nanométrica. Destaque para
distancias variadas entre as superficies ao longo do suposto raio de tangéncia (R;) entre as
particulas. (JARVIS 2002)
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Dessa forma, a melhor classificagdo para o sistema cimento + agua é a
de uma ‘pasta’, uma vez que possui um comportamento intermediario entre um
‘sol’ e um ‘gel’. Isso ocorre por causa da adesao mediana entre as particulas,
como mostra a figura 35: fraca o bastante para que as particulas se movam na
suspensao e forte o suficiente para promover a formagao de agregados de um
gel. Em escala nanométrica (figura 36), essa classificagao permite visualizar a

origem dos defeitos e da adeséo entre os hidratados do cimento Portland.

Figura 37. a) Micrografia do clinquer de cimento Portland: destaque para a distribuicdo dos
constituintes. (KINGERY 1976) Imagens obtidas por microscopia de forca atébmica de: (b)
Superficie do clinquer anidro; (c) Superficie do clinquer apoés 20min de contato com a agua:
presenca das fases hidratadas sobre a superficie. (MITCHELL 1996)

Note que apesar do suposto raio de tangéncia entre duas particulas (R;),
o contato entre as duas superficies ocorre apenas em um numero reduzido de
pontos discretos. Outro fator a destacar € a rugosidade das superficies, que no

caso dos materiais cimenticios decorre naturalmente da heterogeneidade na

81



distribuicdo das fases que constituem o clinquer, como mostra a figura 37.a. As
figuras 37.b e 37.c permitem constatar as mudangas na estrutura da superficie
de um grao de cimento Portland logo apds os primeiros minutos do contato
com a agua. Vale lembrar que entre os constituintes do clinquer, o C3S e 0 C3A

sS40 0s mais reativos.
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Figura 38. Estrutura cristalina idealizada para: a) jenita; b) tobermorita. (ODLER 1998)

De acordo com JONSSON (2004), esses pequenos agregados de gel
sdo, na verdade, particulas das fases hidratadas com 4 a 5 camadas de -Ca-O-
Si-O-Ca- e 3 camadas intermediarias (contendo poucas moléculas de agua),

em média. As camadas de silicato tém uma espessura média de 1Tnm enquanto
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as intermediarias possuem cerca de 0,4nm. Apesar da pobre cristalinidade, em
curto alcance as fases hidratadas podem apresentar duas estruturas cristalinas
predominantes, em condigdes normais de temperatura e pressao: jenita e
tobermorita (ODLER 1998). A figura 38 mostra que ambas compartilham da
mesma estrutura plana de cadeias de siloxano (-O-Si-O-), a diferenga entre
elas ficando por conta das subcamadas: a primeira marcada por ligagdes Si-O-
Ca-OH---HO-Ca-0-Si, ao passo que na segunda dominam as ligagdes Si-O-Ca-
O-Si. A mesma figura 38 permite visualizar que em ambas as estruturas podem
ocorrer as chamadas ‘liga¢des hidrogénio’ (JEFFREY 1997). Neste ponto, cabe

apresentar com mais detalhes as forcas que ocorrem na pasta de cimento.

4.1.2 FORGAS DE SUPERFICIE E INTERMOLECULARES

LOI0)

~ 4tRycos0O ~ 4nRycosHO
(1+D/d)

Figura 39. Efeito da espessura do liquido que distancia uma particula esférica de uma
superficie plana sobre a forga capilar resultante entre elas. (ISRAELACHVILI 1992)

As particulas de cimento envoltas por uma camada de agua permitem o
desenvolvimento de forgas capilares que, como mostra a figura 39, aumentam

a medida que o diametro do capilar diminui. Essas for¢cas sao as responsaveis
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pela manutencdo, nas primeiras horas, da forma que o produto de cimento
Portland adquiriu. Como descrito na se¢ao anterior, em contato com a agua os
graos de cimento passam a dissociar ions (Ca**, H,SiO4* e Al(OH)4) os quais,
gragas ao campo elétrico de suas superficies, atraem os contra-ions presentes
no meio liquido da suspensdo, originando a chamada “camada difusa”. Isso
abre as discussodes sobre a classica teoria ‘DLVO’ (desenvolvida por Derjaguin,
Landau, Verwey e Overbeek), freqiuentemente empregada em estudos de
dispersdo e do empacotamento (PANDOLFELLI 2000), que rege a interagéao
entre as particulas em suspensao.

Essa teoria propde um balango entre as energias repulsivas e atrativas
do sistema em questdo. A componente atrativa resulta da interacdo entre os
dipolos de particulas vizinhas, em outras palavras, das forcas de van der Waals
entre particulas (supostas esféricas com raio R e constante de Hamaker Ap)
separadas em um meio liquido (com constante de Hamaker A.,) pela distancia

d, como mostra a equacao 15 (ISRAELACHVILI 1992):

vdW:—%[(\/K—\/AT))Z} (15)

Devido a alta constante dielétrica da agua, a constante de Hamaker fica
dominada pelos indices de refrag&o (n) da particula e do meio. Assim, se ny=nm
como de fato ocorre para os materiais cimenticios, o0 médulo das forgas de van
der Waals é bastante reduzido. Quanto a componente repulsiva, a elevada
forca idnica da solugdo (I=(Zxiz%)/2, sendo x a concentragdo molar do ion i e z
sua valéncia) contribui significativamente para a compressdo da camada difusa

sobre os ions e a reducéo do alcance das forgas eletrostaticas repulsivas.
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Embora JONSSON et al. (2004) tenham considerado a componente de
atracado eletrostatica entre as superficies permanentemente carregadas por
cations Ca?*, supostamente pelo elevado pH desenvolvido em solugdo, neste
trabalho tal hipétese nao foi considerada relevante para as forgas de adesao
dos materiais cimenticios. Nessas condigdes ocorre a precipitagcdo do Ca(OH),
que falha em dissociar ions Ca?* como potencial eletrélito (BABUSHKIN 1985).
Além disso, as amostras utilizadas pelo presente trabalho tiveram o pH da
solugédo de cura medido e na maioria delas o ponto isoelétrico (pH~11,6) néo
foi ultrapassado.

Com isso, nenhuma das forcas acima expostas é capaz de explicar
isoladamente a resisténcia mecanica das pastas de cimento Portland. Pela
figura 36 é possivel visualizar que a configuragdo das superficies hidratadas,
em escala nanomeétrica, proporciona adesao ao material em funcdo de pontos
discretos de contato. Por outro lado, a hidrofilicidade dessas superficies torna
razoavel a hipétese de que a camada de agua fortemente adsorvida deve ser
removida antes que essas superficies adiram por forcas idnicas ou covalentes
(JARVIS 2002). Isso leva a conclusdo que as camadas de agua, confinadas
entre as superficies hidratadas, podem realmente desempenhar um importante
papel na resisténcia mecanica dos materiais cimenticios.

Antes de passarmos a uma avaliagao mais profunda sobre o papel da
agua confinada na adesao dos materiais cimenticios, vejamos os relatos sobre
0 que ocorre com a silica (SiOz). Numa revisao sobre esse assunto, ADLER et
al. (2001) mostraram que forgas repulsivas se desenvolvem entre superficies
de silica distantes menos do que 10nm em solucdo aquosa. Essa forca, por

sua vez, nao pode ser prevista pela aplicagcado da repulséo eletrostatica ou da
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atracao por van der Waals descrita na teoria classica DLVO, razéo pela qual foi
denominada “ndo-DLVO”. A hipotese da formagédo de um gel na superficie da
silica, mesmo em pH<11, foi adiante pelo desconhecimento dos autores sobre
a estrutura das moléculas de agua na interface. Ainda assim, alguns resultados
experimentais foram ressaltados.

Entre esses resultados, é interessante destacar alguns pontos latentes:
(i) a formagao do gel deveria ser muito rapida, uma vez que as superficies de
silica isentas de agua adsorvida (secagem em temperatura acima de 300°C)
apresentavam a dita ‘repulsdo’ imediatamente apds nova imersdo em agua; (ii)
a medida que a concentracéo de eletrdlitos em solugdo aumentava, diminuia a
magnitude de repulsdo das forgas ndo-DLVO; (iii) por outro lado, a repulsdo
aumentou com o aumento na concentracido de ions hidroxila na superficie. Por
fim, ADLER et al. (2001) concluiram que a for¢a ‘ndo-DLVO’ poderia ser uma
atenuacao a atracao por van der Waals ao invés de uma repulsao adicional ao
sistema. Isso porque VIGIL et al. (1994) reportaram adesao entre particulas de
silica que haviam sido prensadas, embora a explicacao encontrada tenha sido

a fusdo entre os pontos de contato dessas superficies.

4.1.3 AGUA ESTRUTURAL x AGUA ESTRUTURADA

Inicialmente, a agua adicionada ao cimento Portland é considerada uma
agua capilar. Devido a cinética das etapas de hidratagéo (Secéo 4.1.1), apenas
uma pequena por¢cdo dessa agua capilar € consumida de imediato para a
precipitacdo das fases hidratadas do cimento Portland. Essa agua incorporada
a estrutura cristalina das fases € entdo chamada ‘agua estrutural’, e o processo

segue como descrito anteriormente até que os potenciais quimicos da solugéo
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e da fase hidratada sejam igualados. Por conseguinte, nem toda a agua capilar
€ consumida pela reagao de hidratagdo, apesar de propositalmente auxiliar na

conformagao dos materiais cimenticios de acordo com o Capitulo 2.
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Heg. Ligacdes Hidrogénio
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Figura 40. a) Possibilidades de ligagbes hidrogénio em cada molécula de agua: duas ligagdes
como doador (6+) e duas como receptor (&); e (b) Coordenagéo tetraedral das moléculas de
agua; (http://www.lsbu.ac.uk/water/chaplin.html) (c) Cooperatividade das moléculas de agua
retratada por simulagao computacional. (http://www.wikipedia.org)

Mesmo quando a cessao da hidratagdo ocorre, a agua ainda disponivel
e préoxima a superficie hidrofilica tem a sua estrutura e o seu comportamento

dinamico completamente perturbados relativamente ao restante da agua capilar
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(bulk water). Entende-se por proxima a superficie aquelas moléculas de agua
situadas desde a primeira camada até, pelo menos, a terceira camada. Quando
isso acontece entre duas superficies distantes apenas alguns nanémetros uma
da outra, essa agua é dita ‘confinada’ e sua estruturagao torna possivel aderir
as superficies que a confinam.

Na verdade, o que garante a agua o status de uma substancia singular é
0 numero de possiveis ligagées hidrogénio para cada molécula. As ligagdes
hidrogénio sdo formadas quando a eletronegatividade do elemento covalente
ao hidrogénio (H) for suficiente para manté-lo susceptivel a interagdo com um
outro elemento que disponibilize um par de elétrons n&o-conjugados (JEFFREY
1997). No caso da agua, a atragdo do hidrogénio pelo oxigénio vizinho possui
uma energia cinco vezes maior do que a energia térmica (kT) a 25°C e muitas
vezes maior do que qualquer interacio do tipo van der Waals. Alias, € isso que
possibilita a agua existir como um liquido nas CNTP e, por conseguinte, a vida
como conhecemos.

A figura 40.a mostra que cada molécula de agua é capaz de doar duas
ligagcdes hidrogénio e de aceitar outras duas. Com isso, as moléculas de agua
tendem a se organizar de uma maneira tetraedral: cada atomo de oxigénio é
coordenado por quatro outros atomos de oxigénio com atomos de hidrogénio
entre eles (figura 40.b). A tetraedralidade permite que uma rede tridimensional
se forme entre as moléculas de agua, ao que se denomina ‘cooperatividade’
(figura 40.c). Outra caracteristica das liga¢gdes hidrogénio € a direcionalidade.
Na figura 41.a, a distancia intermolecular O---H é sempre menor do que a soma
dos raios previstos pela atracdo de van der Waals (0,25nm), porém maior do

que a distancia covalente (0,10nm); ja o angulo p<30° entre O---O e O-H,
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cobre 90% da distribuicdo angular das liga¢cdes hidrogénio na agua liquida.

Esses valores variam de acordo com a temperatura, como mostra a figura 41.b.

2.00 30
< 25
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H\ “/ R ; 2
N B M“‘uh D A
0"_2 __________ ‘O ﬁ% ?
oo \ v 15 =
/ N b
(A) ‘o 1.90 10 —
H H
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Figura 41. a) llustracao dos parametros utilizados para a definicdo da direcionalidade das
ligagbes hidrogénio: Ry = distancia intermolecular entre O---H (< 2.45A) e 8 = angulo entre
O--0O e O--H (=30°) (WANG 2004); b) dependéncia da geometria das ligagdes hidrogénio com
a temperatura. (MODIG 2003)

Embora a agua liquida mantenha essa tendéncia de tetraedralidade, sua
estrutura é dominada por arranjos locais distorcidos; em média, o numero de
moléculas vizinhas se situa entre 4,4 e 5,2, enquanto participa de apenas 3,2 a
3,9 ligagdes hidrogénio (ISRAELACHVILI 1992). Conforme SASTRY (1999),
esses numeros denotam mecanismos responsaveis por facilitar a relaxacao
estrutural da agua, tais como a coordenacgéo trigonal (ao custo de uma ligagéo
hidrogénio) e as ligagdes bifurcadas (com o dispéndio de duas ligacdes). A
medida que a temperatura baixa a estruturagdo descrita no paragrafo anterior €
restabelecida e o numero de defeitos na rede de ligagbes hidrogénio tende a
zero proximo a 228K (-45°C). Tal singularidade foi reportada pela primeira vez

por SPEEDY et al. (1976) e mais tarde aprofundada por ITO et al. (1999), que

nessa temperatura verificaram a transigdo no comportamento da agua de fragil
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para forte. O debate sobre as causas dessa anomalia ainda se estende até os
dias atuais (TANAKA 2003, OLEINIKOVA 2006), apesar do favorecimento da
tetraedralidade e do aumento do volume especifico serem inequivocos.

O efeito do confinamento, por sua vez, se assemelha ao da redugao da
temperatura no que diz respeito a estruturagdo das moléculas de agua, porém,
€ a composicao da superficie (elementos que doam ou recebem as ligagdes
hidrogénio da agua) quem a controla. Isso se reflete na energia com a qual a
primeira molécula de agua se organiza junto a superficie e, por conseguinte,
estrutura as demais moléculas de agua dentro do confinamento, como mostra a
figura 42. A figura 43 trata das possiveis orientacdes das moléculas de agua
estruturadas pela superficie de uma fase hidratada do cimento Portland. Nesse
mesmo caso, KALINICHEV et al. (2007) constataram por meio de simulagao
computacional que essa estruturagao pode se estender por no minimo 0,8nm
da superficie (cerca de trés moléculas de agua), apesar da molécula de agua
na extremidade possuir uma mobilidade superior em relagado aquela situada na

primeira camada.

+ Fraca
Energia

+ Forte

Figura 42. Variagdes de energia nas ligagdes hidrogénio em fungéo do angulo de rotagao entre
as moléculas de agua, oriundas, por exemplo, da sua estruturagdo a partir de uma superficie.
(http://www.Isbu.ac.uk/water/chaplin.html)
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Figura 43. llustracdo esquematica sobre as possiveis orientagdes e ligagdes hidrogénio entre
as moléculas de agua em diferentes distancias da superficie que as estrutura. No caso das
fases hidratadas do cimento Portland, o ponto isoelétrico (~pH 11,6) mantém as superficies
com alta densidade de hidroxilas (representadas por circulos negros e barras cheias). Circulos
e barras tracejadas cinzas sao representativos das diferentes orientagdes possiveis para cada
molécula de agua; as linhas pontilhadas representam as ligagdes hidrogénio. (WANG 2004)

A titulo de ilustracdo, o coeficiente de difusdo das moléculas de agua
estruturadas pela superficie tem um valor médio de 5,0x10™""'m?/s ao passo que
as moléculas de agua capilar apresentam um valor duas ordens de grandeza
superior, cerca de 2,3x10'9m2/s. Resultados similares foram obtidos por outros
pesquisadores para parametros distintos: TEIXEIRA et al. (1997) reportaram
que em temperatura ambiente a agua confinada possui um comportamento
dinamico (tempo de residéncia das ligagdes hidrogénio) similar ao da agua a
0°C; MAJOR et al. (2006) mostraram que sob confinamento a viscosidade da
agua aumenta sete ordens de grandeza. De uma forma geral, pode-se concluir

que a afinidade do substrato em realizar ligagbes com a agua e a separacgao
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entre superficies que a confinam (vide figura 44) sdo os principais responsaveis

pela estruturagdo da agua.
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Figura 44. Simulagdo computacional para avaliar o efeito da separagao entre as superficies
poliméricas (terminagao em radicais -COOH) sobre a estruturagao das moléculas de agua
confinada. (MAJOR 2006)

Embora a superficie possa privilegiar uma determinada orientagdo das
moléculas de agua na primeira camada, a respectiva estruturacdo n&o é
suficiente para provocar mudangas significativas sobre a energia das suas
ligagbes hidrogénio. A energia dessa ligagdo aumenta quando ocorre uma
deficiéncia ou um excesso na densidade de elétrons, respectivamente, do
elemento doador ou receptor. De acordo com JEFFREY (1997), a energia da
ligagdo hidrogénio de materiais hidratados com a agua fica dentro da faixa por
ele considerada moderada, isto €, de 4 a 15kcal/mol, apesar do espectro das
energias dessa ligagcado poder variar desde aquelas comparaveis as forgas de
van der Waals (<1kcal/mol) até as forgas covalentes (~40kcal/mol), figura 45.
Na pratica, BABUSHKIN et al. (1985) indiretamente avaliaram a energia dessa
ligacdo nos materiais cimenticios pelo calor de adsorc¢do, obtendo um valor em

torno de 4,31kcal/mol.
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Figura 45. Espectro de energias possiveis para a ligagao hidrogénio.
(http://202.41.85.161/~grd/)

4.1.4 CHAOTROPOS x KOSMOTROPOS

Em geral, quando em solugdo aquosa os ions se solvatam, ou seja,
ordenam as moléculas de agua ao redor de seu raio ibnico. Essa atragdo das
moléculas de agua segue o modelo de Born para a energia livre de solvatagao
de um ion com raio R e carga elétrica Ze em solvente com permissividade

relativa ¢

ageen _ (28] (1-% (16)
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A equagao acima mostra que ions pequenos ou polivalentes realmente
tendem a atrair moléculas de agua ao seu redor com maior efetividade do que
ions grandes e monovalentes. Em outras palavras, uma molécula de agua se
liga mais fortemente ao ion pequeno ou polivalente do que com uma outra
molécula de agua vizinha (HRIBAR 2002). Historicamente, essa habilidade em
solvatar moléculas de agua gerou uma classificagdo conhecida como ‘série de

Hofmeister’ (figura 46):

maior estabilizagao maior desestabilizagao

anions muito hidratados anions pouco hidratados

cations pouco hidratados cations muito hidratados

Figura 46. ‘Série de Hofmeister’: da esquerda para a direita aumenta a capacidade dos ions em
disputar as ligagdes hidrogénio com agua. Atualmente, essa série tem sido amplamente
utilizada para se determinar a estabilizagdo da estrutura de proteinas em solugao.

Mais tarde, essa mesma habilidade foi diferenciada entre aqueles que
promovem (‘kosmotropos’) e os que rompem (‘chaotropos’) a estruturagéo das
moléculas de agua. Embora haja debates no meio cientifico a respeito desse
efeito se estender ou ndo sobre as ligagdes hidrogénio em moléculas da agua
liquida (bulk water) (OMTA 2003), é certo que os ions que rompem a estrutura
da agua sao decisivos para a desnaturagao e a solubilizagdo de proteinas em
solugao aquosa (PLUMRIDGE 2000). Entao, € provavel que também tenham
efeito sobre a ‘agua estruturada’ entre as superficies das fases hidratadas do
cimento Portland. Essa hipotese sera avaliada na sequéncia deste trabalho
com dois ions: Ca** e Li*. Em trabalhos recentes (IKEDA 2007, BAKO 2002),

os ions Li* e Ca®", respectivamente, foram investigados quanto ao niimero de



moléculas de agua que os coordenam (n), com o0s seguintes resultados:
Li(H20)" =4 (figura 47.a) e Ca(H,0)** - (figura 47.b). Seis moléculas de agua
coordenam o ion calcio na primeira camada, as quais possuem momento de
dipolo 0,4Debye maior do que o da agua liquida, e mais duas o fazem numa
segunda camada. O ion litio, por sua vez, € coordenado tetraedralmente por

moléculas de agua cujo momento de dipolo € aumentado em 0,1Debye.

(b)

Ca O H

Figura 47. Representagao da estrutura de solvatagao de: (a),Li(HZO)"n com n =4 (IKEDA 2007)
e (b) Ca(H20)2+n com n = 8 (BAKO 2002).

RITE
{ELuuk]
n - 'u THET
H

1 4 A
tHd H o 1 iy

m s . RERIENE

H i afpr 1l

d

(a)

Figura 48. Estrutura molecular de elementos nao-eletrélitos: (a) sacarose (structure-maker); (b)
dimetilformamida, DMF, e (c) dimetilacetamida, DMA (ambos structure-breaker).
(http://www.wikipedia.org)

Os elementos nao-eletrélitos também sao capazes de romper (‘structure-

breaker’) ou promover (‘structure-maker’) a estruturagao entre as moléculas de
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agua. Aqueles com muitos grupos hidroxilas disponiveis, como a sacarose
(figura 48.a), por exemplo, podem ser considerados promotores, ao passo que
outras, tais como a dimetilformamida (figura 48.b) ou dimetilacetamida (figura
48.c), que disputam as ligagcdes hidrogénio mais fortemente do que a molécula
de agua vizinha, sdo considerados rompedores. Todos esses nao-eletrdlitos

foram utilizados neste trabalho, como consta da proxima secgao.

4.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Fixados os conceitos necessarios, esta se¢ao discutira os resultados ja
apresentados nos capitulos anteriores sob a luz das forgas de adesao atuantes
nos materiais cimenticios. Para tanto, sempre que necessario, os experimentos
serdao ampliados e pormenorizados dentro de cada assunto, a fim de facilitar a
comprovagao das hipoteses assumidas. Por fim, um modelo especulativo sobre
as comprovagoes experimentais sera proposto a fim de estabelecer um ponto
de partida para futuras contribuicdes a compreensao da resisténcia mecanica

dos materiais cimenticios.

4.2.1 INFLUENCIA DE iONS

A secdo 2.3.3 mostrou que a presenga do ion Ca®* na solugdo de cura,
amostra 1(ii), provocou acentuada queda na resisténcia mecanica em relagéo a
amostra “controle” 1(iii): og=23+3MPa > 7+1MPa. Mesmo a amostra “controle”
1(iii), curada por imersao em agua a temperatura ambiente por 7dias, quando
submetida a extensdo da tal cura umida por mais 14dias mostrou queda na

resisténcia mecanica para um valor proximo da amostra 1(i), originalmente
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curada da mesma forma, porém, ao longo de 21dias: og=10x1MPa. Em ambos
0s casos, a concentragao de hidroxido de calcio na solucado de cura foi cerca
de 30mM, com pH~11. JONSSON (2004), a partir de um modelo eletrostatico,
propés que a forca de adesdo nos materiais cimenticios aumentaria com o
aumento do pH na solugdo, sendo secundaria a importancia da concentracao
do ion Ca**. Logo, para verificar tais hipoteses, propusemos uma nova série de
experimentos, sintetizados na figura 49, variando o pH da solugao de imersao

das amostras e o tipo de ion presente.

30mM Ca(OH),
os =11 *3MPa
pH =11

1M Ca(OH),
os = 8 + 1MPa
pH = 12

(b)

30mM citr.Li
og =18 £ 3MPa
pH=7

(9)

(a)

()  CONTROLE (jii): o = 23 * 3MPa (c)

(e) (d)

1M Na(OH)
os =10 % 3MPa
pH = 14

Figura 49. Influéncia de ions sobre a resisténcia mecénica a flexao (o) de amostras de CPII-E
“controle”, prensadas com relagao (a/c)=0,15 a 20MPa, e curadas por imersdo em agua a Taus
durante 7dias. A seguir, as amostras sdo novamente imersas por 24horas em solu¢cdes com
diferentes concentragdes de ions especificos.

Inicialmente, nota-se pela sequéncia de (a) = (e) na figura 49 que um
aumento no pH da solugao de imersédo nao resultou em aumento na resisténcia
mecanica das amostras cimenticias prensadas. Contrariamente, a analise da
figura 49 permite concluir pela falha no modelo de JONSSON (2004), pois o

aumento no pH da solugéo de 11 (a) para 14 (e) prejudicou a adesao. Por sua
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vez, a queda na resisténcia mecanica nao foi continua de (a) > (e). Nota-se
que a atuacdo do ion calcio foi mais deletéria do que a dos ions litio e sodio,
esses dois ultimos com atuagdao muito semelhante. De qualquer forma, para um
mesmo ion, um aumento em sua concentragdo na solu¢ao provoca uma queda
ainda maior na resisténcia mecéanica das amostras, como se vé de (a) > (b) e
de (c) = (d) na figura acima.

Uma observagdo mais atenta ao quadro exposto no paragrafo anterior
permite inferir que a influéncia dos ions sobre a resisténcia mecanica segue a
série de Hofmeister apresentada na figura 46 onde Ca®*>Li*~Na* em potencial
para disputar ligagdes hidrogénio com as moléculas de agua confinada. Com o
intuito de comprovar tal hipétese, partimos para a repeticdo dos experimentos
acima, agora com ions situados no extremo esquerdo da série de Hofmeister,
considerados menos desestabilizadores as ligagdes hidrogénio do que aqueles
supracitados.

A primeira experiéncia, denotada por (f) na figura 49 utilizou solugao de
1M de NH4OH para tratar a questdao acima. Contudo, apesar do suposto efeito
estabilizador do ion NH4", a elevada concentragéo do ion OH" dissociado em
solugdo venceu a disputa em romper as ligagdes hidrogénio entre as moléculas
de agua confinada pelas superficies hidratadas do cimento Portland. Isso
resultou em prejuizo a adesao entre tais superficies com consequéncia direta
sobre a resisténcia mecanica da amostra cimenticia. O mesmo nao pode ser
dito a introdugéo de citrato de litio (g na figura 49), que em solugéo dissocia os
jons citrato® e Li*. Nesse caso, mesmo em concentracdo trés vezes superior
item (c), previamente discutido, o ion Li* foi menos efetivo quanto & influéncia

sobre a resisténcia mecanica em funcao da disputa com o ion citrato.
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Embora os avangos experimentais e computacionais tenham renovado o
interesse sobre a série de Hofmeister, principalmente em pesquisas sobre a
desnaturagao de proteinas, a origem molecular da agdo dos ions permanece
sem explicagdes definitivas. As mais frequentes atribuem esse efeito ora a
diferenga no momento de dipolo das moléculas de agua solvatadas em relagéo
as da agua liquida, ora no aumento de moléculas vizinhas, o que distorce os
arranjos locais segundo a concepg¢ao de agua liquida em 4.1.3.

Antes de prosseguir, € importante lembrar que todos os corpos-de-prova
que compuseram os grupos de amostras acima descritas foram previamente
preparados como amostras “controle”, ou seja, curados por imersdo em agua a
temperatura ambiente durante 7dias. S6 depois disso é que as experiéncias da
figura 49 foram realizadas, pela nova imersao por 24h em solugdes especificas.
Com isso, resta uma duvida: o que ocorreria se esses mesmos experimentos
fossem repetidos, dessa vez com a cura das amostras recém prensadas em
tais solugdes idnicas?

Voltando a secdo 2.3.1.2, recordamos que as amostras prensadas sao
mantidas em recipiente fechado com vapor da cavitacdo de agua pelo periodo
que compreende as primeiras 24h apds sua conformacao. Isso é o suficiente
para que a amostra “controle”, 1(iii), por exemplo, atinja 2/3 de sua resisténcia
mecanica final aos 7dias ja nesse periodo. Por outro lado, também significa
que a maioria dos pontos de contato entre as superficies ja se efetuou. E por
essa razao que a resisténcia mecanica das amostras recém prensadas e logo
submetidas a cura em solugdo 1M de Ca(OH); e Li(OH) reproduziu a tendéncia

das amostras (a) e (c) na figura 49: og = 7+t1MPa e 8+1MPa, respectivamente.
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Outra experiéncia que poderia completar o propdsito anterior consiste
em adicionar os ions a agua de molhamento do cimento Portland. Todavia,
dependendo do teor, o ion pode acelerar ou retardar a reagao de hidratagao, e
a comparacgao da influéncia sobre a adesao ou a resisténcia mecanica pode ser
equivocada. Para essa finalidade, as amostras extrudadas com formulagao C e
C” foram mais efetivas. Considerando que a formulagdo C possui 10% de cal
hidratada em peso de CPII-E, sua baixa resisténcia a flexao (os=7+1MPa) pode
ser atribuida a grande quantidade de ions Ca?* presentes na solugéo dos poros
durante o processo de hidratacdo, o que inibe a estruturagao das moléculas de
agua entre as superficies que néo estdo em contato direto umas com as outras.
Isso fica claro quando o teor da cal hidratada é reduzido a 5% na formulacao
C”, a qual passa a apresentar og = 20+t3MPa.

Mas, o que ocorreria caso o método da figura 49 fosse repetido, porém
com amostras de partida 1(iv) e 1(v) (cura a quente por imersédo e autoclave,
respectivamente), por exemplo? Respostas: og=21+3MPa e 24+3MPa; ou seja,
a exposicao aos ions conhecidos por disputar as ligagdes hidrogénio com as
moléculas de agua néo surtiu efeito sobre suas resisténcias mecanicas iniciais
(tabela 4). A literatura cientifica (TAYLOR 1990) correlaciona a temperatura a
reducao da porosidade nanomeétrica simultanea ao aumento da micrométrica, a
reducao na fluéncia, e a transformacao de fases metaestaveis em estaveis nos
materiais cimenticios (BABUSHKIN 1985). Neste trabalho, avaliamos que a
diferenca entre a massa especifica da amostra controle, curada a temperatura
ambiente (1(iii), figura 15.a), e outra curada em autoclave (1(vi), figura 15.f), foi

de 2,12 contra 2,22 g/cm3, respectivamente.
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4.2.2 INFLUENCIA DE NAO-ELETROLITOS

E comum encontrar na literatura cientifica certa ambigiiidade quanto a
classificagao sobre o potencial de solvatagéo dos ions e, por conseguinte, suas
habilidades em disputar as ligagdes hidrogénio com as moléculas de agua. No
entanto, isso ndo é um privilégio exclusivo dos ions. Certos nao-eletrdlitos
também atuam dessa forma. Alids, essa € uma area de fundamental relevancia
para as pesquisas em proteinas. Conforme a sec¢ao 4.1.4, os ‘chaotropos’ séo
aqueles que rompem a rede de ligagdes hidrogénio na proteina, encorajando-a
a uma mudar sua configuracdo geométrica (“unfolding”); ja os ‘kosmotropos’
aumentam a ordem dessas moléculas de agua. Os primeiros atuam, em geral,
disponibilizando radicais com maior capacidade em aceitar ligagdes hidrogénio

do que o oxigénio da agua, enquanto os ultimos detém melhores doadores.

Tabela 10. Influéncia de nao-eletrdlitos sobre a resisténcia mecénica a flexao (o) de amostras
“controle” 1(iii), previamente preparadas. Os procedimentos abaixo descritos foram realizados
depois de 24h de secagem dos corpos-de-prova ao ar a temperatura ambiente. k = constante
dielétrica das substancias em solugéo

AMOSTRAS DISCRIMINAGAO k o5 (MPa)
1o Imersao em solugdo 30mM de DMF por 24h a Tawg. 36,7 12+4
1B Imersao em solugédo 1M de DMA por 24h a Tauys. 37,8 103
18 Imersao em solucdo 1M de Acetona por 24h a Taug. 20,7 9+2

(Fonte: www.chemicalland21.com).

O oxigénio de um grupo carbonil (C=0) faz parte dessa primeira classe,
ou seja, € capaz de disputar as ligagdes hidrogénio com as moléculas de agua
(C=0:---HOH preferivel a HOH---HOH). A dimetilformamida e a dimetilacetamida
(DMF e DMA, respectivamente) estao entre seus exemplos, e, por isso foram
utilizadas neste trabalho. A tabela 10 apresenta a metodologia e os respectivos

resultados.
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A imersdo de amostras cimenticias em solugcdo contendo as substancias
acima (1a e 1B) resultou novamente em queda na resisténcia mecanica, tabela
10, quando comparada a de uma amostra “controle”: og=23+3MPa. O fato de a
estabilidade quimica da DMF e da DMA em meio basico ser baixa dirigiu o
proximo experimento (138) a repeticado do anterior, exceto pela incorporagao da
acetona, que também possui um grupo carbonil em sua molécula. O resultado
corroborou a queda na resisténcia mecanica das solugdes anteriores, ainda em
consonancia com AWADEL-KARIM et al. (1998). Esses autores reportaram
mudancas irreversiveis na estrutura quimica da celulose depois do tratamento
desse material com a acetona.

De certa forma, os resultados da tabela 10 permitem inclusive especular
sobre o papel das forcas atrativas de van der Waals na adesdo dos materiais
cimenticios. Note que, em média, as substancias utilizadas possuem constante
dielétrica cerca de trés vezes inferior a da agua (k=78,5) a mesma temperatura.
Isso deveria provocar um aumento na magnitude das forgas atrativas de van
der Waals entre as particulas, e, por conseguinte, um aumento na resisténcia
mecanica, o que de fato ndo ocorreu.

Até agora, esta sec¢ao logrou certo éxito em mostrar que as substancias
conhecidas como “chaotropos” ou “structure-breaker” (rompedores da estrutura
da agua confinada) realmente provocaram queda na resisténcia mecanica dos
materiais cimenticios a elas expostos. Em principio, isso se deve a capacidade
de tais substancias em disputar com moléculas de agua as ligagdes hidrogénio
das suas moléculas de agua vizinhas, reduzindo suas chances de estruturagao.
Mas como conseguir o reverso? Como conseguir elevar a resisténcia mecanica

desses materiais pela introdugao de substancias que promovam o aumento da
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ordem nas ligagcdes hidrogénio entre as moléculas de agua confinada? O que
se pode dizer de antemao é que isso faz parte das perspectivas futuras para a

continuidade deste trabalho.
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Figura 50. Difratograma de raios X (DRX) para o p6 de cimento Portland depois de 7dias do

molhamento incipiente (relacdo (a/c)=0,15), porém sem a prensagem. Presenga de fases
cristalinas (C3S e C,S anidros, e Ca(OH),) e amorfa (silicato de calcio hidratado, CSH).
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Entretanto, uma pequena mostra de que isso pode ocorrer sera feita a
seqguir. Para tanto, é preciso recorrer a secao 4.1.4, onde foi mencionado que a
molécula da sacarose tem capacidade para estruturar moléculas de agua. Na
verdade, os maiores desafios residem em como introduzir tal substancia, uma
vez que é conhecida pelo retardo na hidratagcdo do cimento Portland. Alias, a
primeira tentativa de se adicionar agucar (1% em peso de CPII-E) a agua de
molhamento para obter amostras como 1(iii) falhou: a hidratagdo simplesmente
nao aconteceu. Portanto, houve a necessidade de se planejar uma nova série
de amostras. Nesse caso, a saida para tal demonstracao foi a seguinte: molha-
se a amostra da maneira como descrita para as demais, porém, a prensagem
sO ocorre depois de 7dias. Nesse interim o p6é umidificado permanece selado.

A figura 50 mostra que certo de grau de hidratagdo ocorreu desde entéo.

Tabela 11. Influéncia de néo-eletrdlitos sobre a resisténcia mecanica a flexao (o) de amostras
pré-hidratadas (relagado (a/c)=0,15) 7dias antes da prensagem como abaixo descrito.

AMOSTRAS DISCRIMINAGAO og (MPa)
1y Molhamento agua/sélidos=0,1 e prensagem a 100MPa (15min). 6+1
1g Idem 1) exceto pela solugdo de molhamento: agucar 0,5M. 12+2
1n Controle: CPII-E + a/c=0,05 > 100MPa (24h). 3212

Assim, antes da prensagem o po pré-hidratado € novamente molhado de
duas maneiras, como descreve a tabela 11: em amostras 1y e 1¢. A primeira foi
molhada apenas com agua, enquanto na segunda o molhamento foi realizado
com agucar em solugdo aquosa 0,5M. Para compreender as diferengas entre
as resisténcias mecéanicas das amostras da tabela 11 é preciso voltar a segéo
4.1.1 onde se antecipou como alguns fatores desequilibram a competigdo entre
densificagdo e crescimento das fases: a livre hidratagcdo dos graos de cimento

Portland favorece o crescimento heterogéneo de fases sobre suas superficies,
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ao passo que a presenca de uma compactagcdo no processamento favorece a
densificagdo entre as superficies que se hidratam.

Pela figura 37.c, onde as fases precipitadas crescem heterogeneamente
sobre a superficie do grédo de cimento Portland, € mais facil visualizar a origem
da resisténcia mecanica apresentada pela amostra 1y. Nesse caso, o material
pré-hidratado € menos “compactavel” porque a heterogénea topografia que os
precipitados impdem sobre a superficie do grao de cimento Portland aumenta,
sobretudo, a separagao entre as particulas. A prensagem do po pré-hidratado e
levemente umidificado, no entanto, favorece a manifestagdo de alguns pontos
de contato entre essas superficies. Mesmo assim, é preciso uma pressao de
100MPa sobre esse material para se obter a mesma resisténcia mecanica de
uma amostra 1(ii), isto €, com a mais baixa resisténcia avaliada neste trabalho.
Neste ponto € que se demonstra a vantagem do processo de hidratagao, o qual
naturalmente aproxima as superficies pela formacgao de precipitados entre elas.

Entretanto, nada chama mais a atencao do que a viabilidade de se obter
uma resisténcia mecanica, ainda que baixa comparada as demais, a partir de
um material cimenticio ja hidratado. Gragas a elevada compactag¢ao, camadas
nanométricas de agua foram confinadas entre aquelas superficies previamente
hidratadas, assim proporcionando adesao ao material. A experiéncia de adigao
do agucar a agua utilizada na amostra 1¢ sé corrobora essa hipotese, afinal
trata-se de uma substancia capaz de estruturar as moléculas de agua entao
confinadas e aumentar a fragdo dessas moléculas que participam da adeséo.
Isso é 0 que se conclui quando se comparam as resisténcias mecanicas entre
as amostras 1y e 1e: opg=6+1 e 12+2MPa, respectivamente. Essas substancias

podem atuar como um ‘andaime’ para que as moléculas de agua se estruturem
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além da distancia que as proprias superficies seriam capazes de estrutura-las.

A figura 51 € um exemplo de como isso ocorre na biologia.

NN

TN NN\

D
.

Superficie Canal

Figura 51. Representagao da estruturagao das moléculas de agua confinada entre superficies
hidrofilicas, assistida por enzimas. (JEFFREY 1997)

Por fim, a mesma compactacao de 100MPa aplicada sobre o p6 de CPII-
E livremente pré-hidratado (1y e 1e: p~2,03g/cm?), se exercida sobre 0 mesmo
pd anidro recém umidificado pode conduzir a uma resisténcia mecéanica muito
superior a qualquer outra citada até agora: oz = 32+2MPa (p=2,51g/cm?). Essa
amostra, denominada de 1n na tabela 11, a semelhanga daquelas curadas em

temperaturas elevadas (1(iv) a 1(vi)), ndo apresenta redugdo na resisténcia
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mecanica quando submetida a presenga de eletrdlitos ou ndo, conhecidos pela

capacidade de romper a estruturacdo das moléculas de agua confinada.

4.3 DISCUSSOES

A julgar pelos resultados anteriores, a for¢ca de adesao responsavel pela
resisténcia mecanica dos materiais cimenticios deriva das liga¢des hidrogénio
das superficies hidrofilicas para com as moléculas de agua, bem como entre as
proprias moléculas de agua interpostas as essas superficies, chamadas de
“agua confinada”. Como descrito na seg¢ao 4.1.3 o efeito desse confinamento
se assemelha ao da reducao da temperatura no que diz respeito a estruturacao
das moléculas de agua, nesse caso em um estado dinamico similar ao de uma
fase vitrea. Ja a se¢ao 4.1.4 antecipou os resultados da seg¢ao anterior (4.2) ao
relatar que em outras areas como, por exemplo, na biologia, as substancias
conhecidas por interferir nas moléculas de agua estruturada das enzimas as
solubilizavam em solugdo aquosa. A redugao da resisténcia mecanica por esse
mesmo mecanismo atesta a validade da adesdo pela “agua confinada” nos
materiais cimenticios.

O quadro apresentado na figura 52 constitui um razoavel modelo sobre a
adesdo nos materiais cimenticios. E possivel supor que nos pontos de contato
efetivo entre as superficies das fases hidratadas, a agua confinada presente se
assemelhe a ‘agua estrutural’ (figura 52.a). Nesse caso, a distancia entre as
superficies coincidiria com a dimensao de uma molécula de agua (figura 43) e
também com a espessura da camada de agua entre as de silicato na estrutura

idealizada para a tobermorita (0,4nm).
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Figura 52. llustragdo do modelo proposto para a adesdo dos materiais cimenticios com base
nos resultados obtidos neste trabalho: (a) condigdo de ‘agua estrutural’ = ‘agua estruturada’;
(b) ‘corddes’ de ‘agua estruturada’ que aderem as superficies que os confinam.

A medida que se distanciam desses supostos contatos, as moléculas de
agua permanecem estruturadas pelas préprias superficies a uma distancia de
até 0,8nm, conforme KALINICHEV (2007). Isso significa que duas superficies
distantes 1,6nm uma da outra gozam da condigdo de se conectarem por meio
de um “cordao” (string) de agua estruturada (figura 52.b). Esse confinamento é
uma extrapolagcéo a condicdo de adeséo ideal pelas moléculas de agua, apesar
das evidéncias de outros trabalhos (discutidas na sequiéncia) a suportarem. Por
ora, as superficies separadas além dos 1,6nm ja ndo seriam mais capazes de
ordenar as moléculas de agua para a manutengéo dessa adesao (figura 44).

Quanto a influéncia dos ions sobre essa adeséao, é preciso lembrar que
em solugdo aquosa eles se solvatam, isto €, ordenam moléculas de agua em
suas superficies, principalmente aqueles com alta densidade de carga (z/R).

Isso implica num aumento de tamanho consideravel em relagdo ao raio iGnico
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inicial de Ca®*, Li* e Na", utilizados neste trabalho, o que os impede de interagir
com a “agua estrutural” dos ‘contatos’.

Nos demais confinamentos, esse quadro € modificado. Primeiramente, é
preciso mencionar que a energia para a estruturagcdo das moléculas de agua
esta relacionada ao tempo de residéncia das ligagdes hidrogénio entre elas. Se
um ion proximo ao ‘corddo’ de agua estruturada tem capacidade de disputar a
ligacao hidrogénio com uma molécula de agua, entdo a energia desse cordao €
reduzida. O mecanismo pela disputa das ligacbes € ainda tema de frequente
debate pelo meio cientifico. O fato é que, dessa forma, perde-se uma fragao da
forca de adesao entre as superficies que se resume somente a fragdo oriunda
dos supostos “contatos”.

Na pratica, isso retrata a resisténcia mecanica a flexdo quase assintotica
(~7MPa) que se verificou entre as amostras com historico de processamento
similar (1(i) a 1(iii)) expostas as solugbes alcalinas. Mesmo quando a cura nao
€ realizada em solugédo alcalina, o seu prolongamento conduz a constante
dissociacdo dos ions Ca®" pelas fases metaestaveis, explicando a queda na
resisténcia mecanica de amostras 1(i) e 1(iii) quando submetidas a extensao de
cura até 21dias.

O efeito das substéncias néao-eletroliticas € similar ao descrito acima,
embora dependam da ac¢do de radicais ou grupos quimicos para a interagéo
com as moléculas de agua do ‘corddo’. Nesse caso o destaque fica por conta
dos promotores das ligagcdes hidrogénio entre as moléculas de agua como, por
exemplo, a sacarose. Gragas ao comprimento dessa macromolécula e ao seu

elevado numero de radicais hidroxilas (OH) disponiveis, as moléculas de agua
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podem ser estruturadas por distancias superiores a estruturagao exercida pela

prépria superficie das fases hidratadas do cimento Portland.

Tabela 12. Variaveis extraidas da caracterizagdo por RMN em amostras de CPV-ARI (escolha
em funcao de se evitar picos inerentes a escoria presente no CPII-E). Pardmetros de interesse:
x = grau de hidratagdo do cimento Portland; e n = grau de conectividade das fases hidratadas.

Amostras Q° Q' Q? X (%) n
2(iii) 0,61 0,31 0,06 38 1,16
2(iv) 0,36 0,38 0,25 63 1,39
2(v) 0,46 0,32 0,20 53 1,39
2(vi) 0,45 0,35 0,20 55 1,36

O aumento da pressdo de compactacdo e o aumento da temperatura
durante a cura tém em comum a condigdo de promover um maior numero de
pontos de ‘contato’ entre as superficies. Ao mesmo tempo em que aumentam a
fragdo de moléculas de agua que contribuem para a adesao, tornam pouco
efetivas as agbes de eletrdlitos ou ndo com potencial para ruptura das ligagbes
hidrogénio entre essas moléculas de agua. O aumento da pressdo age pela
redugado dos vazios intergranulares como descreve a figura 5. O aumento da
temperatura de cura, por sua vez, aumenta a difusao idnica para densificar os
contatos entre as particulas, como ressaltou a segéo 4.2.1. Paralelamente, isso
€ 0 que permite constatar a analise por RMN das amostras com cura a quente
2(iv, imersao) a 2(vi, autoclave). Essa densificagcao fica bem caracterizada pelo
grau de conectividade (n) entre as fases hidratadas do cimento Portland, sendo
os valores das amostras curadas a quente muito superiores ao da amostra com
cura a temperatura ambiente (2(iii)). Os resultados mostrados na tabela 12 e na

figura 53 conferem com as tendéncias apresentadas por AL-DULAIJAN (1990).
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Figura 53. Espectros de RMN para polarizagdo direta do 2°Si e cruzada do sistema 'H-2°Si, das
amostras: a) 2(iii); b) 2(iv); ¢) 2(v);e d) 2(vi).

E salutar ressaltar, entretanto, que esse modelo para a adesdo nos
materiais cimenticios derivou das comprovacgdes experimentais deste trabalho,
e dessa forma, caracteriza-se como “especulativo”. Isso ndo quer dizer que nao
seja consistente, mas sim que outras medidas de natureza elétrica e dindmica
precisam ser realizadas, o que desde ja se projeta para a futura continuidade
deste trabalho, a fim de valida-lo. Simulagdes computacionais das hipéteses
aqui levantadas certamente poderdo acrescentar detalhes valiosos para os
futuros desenvolvimentos, inclusive de outras areas do conhecimento, uma vez
que a agua é a substancia de maior importancia para a humanidade (STANLEY

1999).
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Nesse sentido, coube a este trabalho a funcéo de iniciar investigagdes a
respeito de como as moléculas de agua que contribuem para a adeséo podem
estar confinadas. GALLO et al. (2002), por meio de simulagbes de dindmica
molecular (MD), avaliaram que as superficies de silica (vycor) impdem forte
distorcdo sobre a rede das ligagbes hidrogénio entre as moléculas de agua que
confinam. A distancia até onde tal fato ainda pode ser observado foi de 1,6nm.
O numero de ligagdes hidrogénio que as moléculas de agua situadas até essa
distancia realizam entre si € fortemente reduzido, a maioria dessas ligagdes
sendo realizadas com a propria silica.

Isso indica um confinamento razoavelmente unidimensional, analogia
feita pelo ‘corddo’ de agua estruturada, ou uma rede com baixa cooperatividade
entre as moléculas de agua. WANG (2004) atribui esse efeito a posicao dos
grupos Si-OH dos planos basais na superficie da silica estarem distantes cerca
de 0,5nm, ou seja, quase o dobro do didmetro de uma molécula de agua. Uma
consequéncia desse tipo de confinamento é que as moléculas de agua ficam
restritas da aproximagdo com a ordenacgéao tetraedral, e, por conseguinte, n&o
manifestam a transicéo fragil-forte observada em -45°C.

A figura 54 mostra a auséncia dessa transicdo na amostra “controle”,
1(iii), seca a 60°C por 24h (para isolar as moléculas de agua que contribuem
para adesdo), e ensaiada a flexdo em distintas temperaturas. De certa forma,
esse resultado é favoravel ao confinamento acima mencionado e ao modelo
aqui proposto. A figura 54 também indica que a mesma amostra, agora com a
condigdo dos seus poros saturados por agua, apresenta um comportamento
mecanico um pouco distinto de seu par seco. A partir da temperatura de -40°C,

0 aumento na resisténcia mecanica sofre um pequeno desvio em relacdo ao
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aumento que ocorrera no intervalo entre 0°C e -40°C. Nesse caso, moléculas
de agua capilar passariam a sofrer a transicao fragil-forte, com um respectivo
aumento de seu volume especifico e sua interagdo com as moléculas de agua
inicialmente confinadas. O aumento da resisténcia mecéanica seria um reflexo

do aumento no numero de moléculas de agua que contribuem para a adesao.

70 4

60 1
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—s— Secas em Estufa 60°Cx24h

50 4

40 1
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30 1
=28

.22
20 -
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Figura 54. Curvas de resisténcia mecanica a flexdo contra a temperatura de uma amostra
‘controle’ 1(iii): vermelha — previamente seca a 60°C por 24horas > auséncia da transigao
fragil-forte em -45°C; azul — saturada por agua -> apresenta desvio no comportamento
mecanico a partir da temperatura de -40°C.
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5. CONCLUSOES

Em sintese, este trabalho contribuiu para o aprimoramento dos materiais
cimenticios com respeito a sustentabilidade, principalmente porque para a sua
producao o cimento Portland gera uma quantidade de gases responsaveis pelo
aquecimento global s6 superada pela frota de automaoveis. Mais ainda, paises
como o Brasil, mantém a cultura de utilizacdo desse material na construcido de
moradias, transformando-o num objeto para a solu¢do de um grave problema
social. Isso justifica o porqué das primeiras linhas deste paragrafo.

Sob esse aspecto, as contribuicbes acima referidas foram realizadas sob
os conceitos da ciéncia e engenharia de um material, especificamente voltadas
para o processamento, a durabilidade e a resisténcia mecanica dos materiais
cimenticios. Esse ultimo parametro foi alvo das discussbes sob a luz da
ciéncia, aplicada aos mecanismos de adesdo entre as fases hidratadas do
cimento Portland, porque se observou experimentalmente que:

¢ Os atuais modelos sobre a natureza da adesao, baseados em forgas de
van der Waals ou atragao eletrostatica, sao insuficientes para explicar a
resisténcia mecanica desses materiais;

e A exposi¢cdo de corpos-de-prova cimenticios as solugbes aquosas com
substancias conhecidas pelo poder em disputar ligagdes hidrogénio com
as moléculas de agua resultou em queda na resisténcia mecanica. Tais
substancias sao rotuladas por romper a estruturacdo entre as moléculas

de agua (‘strucutre-breaker’ ou ‘chaotropos’);
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e Por outro lado, as substancias conhecidas pelo comportamento inverso
ao anterior, com potencial para aumentar a estruturacao das moléculas
de agua (‘structure-maker’ ou ‘kosmotropos’), permitiram um aumento na
resisténcia mecanica.

Essas comprovacgdes validam a tese de que a adesdo dos materiais
cimenticios se deve a “agua confinada” entre superficies das fases hidratadas
do cimento Portland. Nessas condigdes, um modelo especulativo foi proposto.
Para tanto, a condigao ideal do confinamento unidimensional, ilustrado como
um ‘cordao’ de moléculas de agua estruturada foi utilizada. A intencdo desse
modelo ndo foi a de prover respostas definitivas ao assunto, mas sim a de
estabelecer um ponto de partida para as futuras contribuicbes a resisténcia
mecanica dos materiais cimenticios. A relevancia dessas pesquisas transcende
o material em si, uma vez que a agua € a substancia essencial a vida, e o seu
entendimento é vital para outras areas como a biologia.

Como a estruturagado das moléculas de agua depende da separagao das
superficies que a confinam, é natural que a compactacao desses materiais seja
relevante para um aumento na resisténcia mecanica. De fato, ha mais de trés
décadas os artigos que permeiam as revistas cientificas do género enveredam
por esse caminho, relatando materiais com excelente desempenho mecanico.
Porém, transforma-los em produtos comerciais requer demanda que justifique o
investimento necessario. Outra importante contribuicdo deste trabalho residiu
em desenvolver ou adaptar técnicas de conformagao viaveis sob o ponto vista
econdmico, o que redundou em:

e Concepcédo e execugao de equipamento para a prensagem de placas de

cimento Portland, dito ‘linha de prensagem por rolos’, proximo a escala
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industrial, embora com capacidade de reproduzir a elevada resisténcia

mecanica obtida em escala de laboratorio;

e Adaptacéo da reologia cimenticia, com baixo custo e capacidade para a
reproducido de excelentes resisténcias mecanicas, a extrusora continua
de uso corrente em ceramica. O Brasil possui um parque fabril dedicado
a extrusao de argilas, cujo maquinario poderia ser parcialmente usado
para tal finalidade.

De fato, mais do que a adeséo, pelas técnicas de prensagem e extrusao,
altamente produtivas, tornou-se possivel proporcionar aos materiais cimenticios
a reprodutibilidade que dificilmente seria conseguida pelas técnicas tradicionais
de conformacgédo. Também demonstramos a importancia de tal reprodutibilidade
quando as dimensdes dos componentes cimenticios sdo aumentadas, assunto
pouco abordado pela bibliografia do género. Em outras palavras, avaliamos o
‘efeito escala’ sobre a resisténcia mecanica desses materiais e sua correlagao
com a abordagem da engenharia do material.

E pela engenharia da microestrutura do material cimenticio que se pode
alcancar a condi¢ao de reducao do “efeito escala”, particularmente pela adicéo
de uma “segunda fase”, como areia ou fibra, capaz de resultar num possivel
comportamento de “Curva-R crescente” ao respectivo compdsito. Em especial,
isso foi incorporado a extrusao de perfis cimenticios com o formato de um “H”,
que dispensam as formas de madeira, tendo sido demonstrado neste trabalho
o potencial de tais componentes para a industrializagdo da construgao civil.

Por fim, o presente trabalho mostrou que a elevada resisténcia mecanica
obtida da conformacgao pelas técnicas acima, gragas as boas condi¢des para a

adesao entre as superficies, pode ser mantida ao longo da vida util do material
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cimenticio. Isso pode ocorrer no processamento, aumentando-se a pressao de
compactacgao aplicada ao material, ou durante a cura umida, aumentando-se a
temperatura da agua de imersao. A razao para tal durabilidade é a densificagao
dos contatos em cujas superficies se estruturam as moléculas de agua que
contribuem para a adesao.

Caso essas interferéncias sobre o processamento nao tenham sido
efetuadas, um novo método foi desenvolvido para o aumento da durabilidade
nos materiais cimenticios: a impregnacgao por “TEOS”, um precursor organico
de silica muito utilizado industrialmente. Os resultados mostraram extrema
capacidade de selar os macroporos do material cimenticio, cuja durabilidade
passa entdo a ser controlada pelos nanoporos do gel que se formou. Isso € o
bastante para que o coeficiente de difusdo do ion CI" sofra reducido de uma
ordem de grandeza nesse material, elemento este frequentemente relacionado

a corrosao dos reforcos metalicos usados em concretos de cimento Portland.

117



6. REFERENCIAS

ADLER, J.J., RABINOVICH, Y.l., MOUDGIL, B.M. Origins of the non-DLVO
force between glass surfaces in aqueous solution. J. Colloid Interface Sci.,
v.237, n.2, p.249-258, 2001.

AL-DULAIJAN, S.U. et al. *Si magic-angle-spinning nuclear magnetic
resonance study of hydrated cement paste and mortar. J. Am. Ceram. Soc.,
v.73, n.3, p.736-739, 1990.

AWADEL-KARIM, S. et al. Changes in H-bonding of cellulose during solvent
purification treatment (acetonation). Holzforschung, v. 52, n.1, p.67-76, 1998.

BABUSHKIN, V.., MATVEYEV, G.M., MCHEDLOV-PETROSSYAN, O.P.
Thermodynamics of silicates. 4ed. Berlin: Springer-Verlag, 1985.

BAKO, I, HUTTER, J., PALINKAS, G. Car-Parrinello molecular dynamics
simulation of the hydrated calcium ion. J. Chem. Phys., v.117, n.21, p.9838-
9843, 2002.

BIRCHALL, J.D., HOWARD, A.J., KENDALL, K. Flexural strength and porosity
of cements. Nature, v.289, n.5796, p.388-389, 29 jan 1981.

CARDE, C., FRANCOIS, R. Effect of the leaching of calcium hydroxide from
cement paste on mechanical and physical properties. Cem. Concr. Res., v.27,
n.4, p.539-550, 1997.

CHEN, J., THOMAS, J.J., JENNINGS, H.M. Decalcification shrinkage of cement
paste. Cem. Concr. Res., v.36, n.5, p.801-09, 2006.

CHIRUVELLA, R.V., JAKURIA, Y., SERNAS, V. Extrusion of non-Newtonian
fluids in a single-screw extruder with pressure back flow. Polym. Eng. Sci.,
v.36, n.3, p.358-367, 1996.

CLASEN, C., KULICKE, W.-M. Determination of viscoelastic and rheo-optical
material functions of water cellulose derivatives. Prog. Polym. Sci., v.26, n.9,
p.1839-1919, 2001.

DE VRIES, I.J., POLDER, R.B. Hydrophobic treatment of concrete. Constr.
Build. Mater., v.11, n.4, p.259-265, 1997.

DE WITH, G. Process control in the manufacture of ceramics. In: CAHN, R.W.,
HAASEN, P., KRAMER, E.J. (Ed.) Materials science and technology - a
comprehensive treatment. Amsterdam: VCH Publishers, 1996. v.17A, p.2-25.

DOS SANTOS, R.S. Materiais cimentosos isentos de macro defeitos
utilizando alcool polivinilico (PVA) e silicato de sédio: influéncia da massa

118



molar média e do grau de hidrélise do polimero. 77p. Dissertagao (Mestrado
em Quimica) UNICAMP, Campinas, 1997.

DOUBLE, D.D. Cement — a respectable material? Nature, v.289, n.5796, p.348-
349, 29 jan 1981.

ENGELHARDT, G. High-resolution solid-state NMR of silicates and
zeolites. New York: John Wiley and Sons, 1987.

FEKETE, R. et al. Influence of rotor on extrusion pressure. Powder Tech.,
v.141, n.3, p.210-218, 2004.

FIP. State of report: prefabricated thin-walled concrete units. London: Thomas
Telford Ltd., 1984.

GALLO, P., RAPINESI, M., ROVERE, M. Confined water in the low hydration
regime. arXiv:Cond-mat, 0204144 v1, 5 apr 2002.

GARCIA, J.R., DE OLIVEIRA, LR., PANDOLFELLI, V.C. Processo de
hidratacdo e o0s mecanismos de atuacdo dos aditivos aceleradores e
retardadores do cimento de aluminato de calcio. Ceramica, 2007.

HENKES, V.E., ONODA, G.Y., CARTY, W.M. Science of whitewares. Ohio:
American Ceramic Society, 1996.

HRIBAR, B. et. al. How ions affect the structure of water. J. Am. Chem. Soc.,
v.124, n.41, p.12302-12311, 2002.

IKEDA, T., BOERO, M., TERAKURA, K. Hydration of alkali ions from first
principles molecular dynamics revisited. J. Chem. Phys., v.126, n.3,
p.034501/1-034501/9, 2007.

ILER, R.K. Chemistry of silica. New York: John Wiley and Sons, Inc., 1979.

INOVAMAT LTDA (Séo Carlos/SP) M.F. de Souza, H.L. Rossetto, W.M. Kanno.
Equipamento de compactagcdao, método de compactagcao e método de
conformagao de materiais ceramicos de pega hidraulica. INPI-PI 0505923-
2, 29 dez 2005.

ISRAELACHVILI, J. Intermolecular and surface forces. 2ed. London:
Academic Press, Inc., 1992.

ITO, K., MOYNIHAN, C.T., ANGELL, C.A. Thermodynamic determination of
fragility in liquids and a fragile-to-strong liquid transition in water. Nature, v.398,
n.6727, p.492-495, 8 apr 1999.

JARVIS, S.P. Adhesion on nanoscale. In: ROSOFF, M. (Ed.) Nano-surface
chemistry. New York: Marcel Dekker, Inc., 2002. p. 7-58.

119



JEFFREY, G.A. An introduction to hydrogen bonding. New York: Oxford
University Press, Inc., 1997.

JONSSON, B., et. al. Onset of cohesion in cement paste. Langmuir, v.20, n.16,
p. 6702-6709, 2004.

KALINICHEV, A.G., WANG, J., KIRKPATRICK, R.J. Molecular dynamics
modeling of the structure, dynamics and energetics of mineral-water interfaces:
application to cement materials. Cem. Concr. Res., v.37, n.3, p.337-347, 2007.

KENDALL, K. Molecular adhesion and its applications: the sticky universe.
New York: Kluwer Academic / Plenum Publishers, 2001.

KINGERY, W.D., BOWEN, H.K., ULHMANN, D.R. Introduction to ceramics.
2ed. New York: Wiley-Interscience, 1976.

LAWRENCE, C.D. Physicochemical and Mechanical Properties of Portland
cements. In: HEWLETT, P.C. (Ed.) Lea’s chemistry of cement and concrete.
4ed. Oxford: Butterworth-Heinemann, 1998. p.343-419.

LOMBOIS-BURGER, H. Malaxage et comportement rhéologique des pates
granulaires en présence de polymeére: application a I’extrusion de
formulations cimentaires. These de doctorat de I'universite Paris VI, 2003.

LUPING, T., NILSSON, L.-O. Rapid determination of the chloride diffusivity in
concrete by applying an electrical field. ACI Materials Journal, v.jan/feb, p.49-
53, 1992.

MAJOR, R.C. et al. Viscous water meniscus under nanoconfinement. Phys.
Rev. Lett., v.96, n.17, p.177803/1-177803-4, 2006.

McGEARY, R.K. Mechanical packing of spherical particles. J. Amer. Ceram.
Soc., v.44,n.10, p.513-522, 1961.

MICHOT, L.J. et al. Water organisation at the solid-aqueous solution interface.
Geoscience, v.334, n.9, p.611-631, 2002.

MITCHELL, L.D., PRICA, M., BIRCHALL, J.D. Aspects of Portland cement
hydration studied by using atomic force microscopy. J. Mater. Sci., v.31, n.16,
p.4207-4212, 1996.

MODIG, K., PFROMMER, B.G., HALLE, B. Temperature-dependent hydrogen
bond geometry in liquid water. Phys. Rev. Lett., v.90, n.7, p.075502/1-
075502/4, 2003.

ODLER, I. et al. Hardened cement pastes of low porosity Ill. Cem. Concr. Res.,
v.2, n.4, p.463-480, 1972.

120



ODLER, I. Hydration, setting and hardening of Portland cement. In: HEWLETT,
P.C. (Ed.) Lea’s chemistry of cement and concrete. 4ed. Oxford: Butterworth-
Heinemann, 1998. p.241-297.

OLEINIKOVA, A., BROVCHENKO, I. Percolating networks and liquid-liquid
transitions in supercooled water. J. Phys.: Condens. Matter, v.18, n.36, p.S2247-
S2259, 2006.

OMTA, A.W. et al. Negligible effect of ions on the hydrogen-bond structure in liquid
water. Science, v.301, n.5631, p.347-349, July 2003.

PANDOLFELLI, V.C. Dispersao e empacotamento de particulas. Sao Paulo:
Fazendo Arte Editorial, 2000.

PELLENQ, R.J., VAN DAMME, H. Why does concrete set? The nature of cohesion
forces in hardened cement-based materials. MRS Bulletin, v. 29, n.5, p.319-323,
2004.

PLUMRIDGE, T.H., STEELE, G., WAIGH, R.D. Geometry-based simulation of the
hydration of small molecules. Phys. Chem. Comm., v.8, 2000. DOI:
10.1039/b003723k.

REED, J. Principles of ceramic processing. 2ed. New York: John Wiley & Sons,
Inc., 1995.

RIBEIRO, M.J., FERREIRA, J.M., LABRINCHA, J.A. Plastic behaviour of different
ceramic pastes processed by extrusion. Ceram. Intern., v.31, n.4, p.515-519,
2005.

RICHARD, P., CHEYREZY, M. Composition of reactive powder concretes. Cem.
Concr. Res., v.25, n.7, p.1501-1511, 1995.

RICHERSON, D.W. Modern ceramic engineering. New York: Marcel Dekker,
Inc., 1992.

ROSSETTO, H.L., DE SOUZA, M.F. Reduction of Portland cement paste porosity
by TEOS impregnation. In: International Congress on the Chemistry of Cement
(ICCC), 11, 2003, Durban. Proceedings..., Durban, South Africa, 2003.

ROSSETTO, H.L., DE SOUZA, M.F. TEOS impregnation for concrete corrosion
reduction. In: European Corrosion Congress (EUROCORR), 2005, Lisboa.
Proceedings..., Lisboa, Portugal, 2005.

ROY, D.M., GOUDA, G.R. High strength generation in cement pastes. Cem.
Concr. Res., v.3, n.6, p.807-820, 1973.

SASTRY, S. Going strong or falling apart? Nature, v.398, n.6727, p.467-469, 8 apr
1999.

121



SCHEETZ, B.E., TIKALSKY, P.J., BADGER, S. Control of the microstructure of the
concrete: a case of nanometer-sized seeding. In: International Congress on the
Chemistry of Cement (ICCC), 11, 2003, Durban. Proceedings..., Durban, South
Africa, 2003.

SCHERER, G.W., BRINKER, C.J. Sol-gel science: the physics and chemistry
of sol-gel processing. New York: Elsevier Science & Technology Books, 1990.

SCHERER, G.W. Crystallization in Pores. Cem. Concr. Res., v.29, n.8, p.1347-
1358, 1999.

SHAH, S.P., OUYANG, C. Toughnening mechanisms in quasi-brittle materials. J.
Mater. Technol. ASME, v.115, p.300-306, July 1993.

SHAH, S.P. Method of making extruded fiber-reinforced cement matrix
composites. US Patent n° 5,891,374, 1999.

SPEEDY, R.J., ANGELL, C.A. Isothermal compressibility of supercooled water and
evidence for a thermodynamic singularity at -45°C. J. Chem. Phys., v.65, n.3,
p.851-858, 1976.

STANLEY. H.E. Unsolved mysteries of water in its liquid and glass states. MRS
Bulletin, v.24, n.5, p.22-30, 1999.

TANAKA, H. A new scenario of the apparent fragile-to-strong transition in
tetrahedral liquids: water as an example. J. Phys.: Condens. Matter, v.15, n.45,
p.L703-L711, 2003.

TAYLOR, H.F.W. Cement chemistry. 2ed. London: Academic Press, 1990.

TEIXEIRA, J. et al. Water in confined geometries. Physica B, v.234-236, p.370-
374, 2 jun 1997.

TERPSTRA, R.A., PEX, P.P.A.C., DE VRIES, A.H. Ceramic processing. London:
Chapman & Hall, 1995.

VIGIL, G., XU, Z., STEINBERG, S., ISRAELACHVILI, J. Interactions of Silica
surfaces. J. Colloid Interface Sci., v.165, n.2, p.367-385, 1994.

WANG, J., KALINICHEV, A.G., KIRKPATRICK, R.J. Molecular modeling of water
structure in nano-pores between brucite (001) surfaces. Geochim. Cosmochim.
Acta, v.68, n.16, p.3351-3365, 2004.

YANG, C., TARTAGLINO, U., PERSSON, B.N.J. How do liquids confined at the
nanoscale influence adhesion. Cond. Mat., 0608098, 2006.

YANG, M., NEUBAUER, C.M., JENNINGS, H.M. Interparticle potential

sedimentation behavior of cement suspensions. Advn. Cem. Bas. Mat., v.5, n.1,
p.1-7, 1997.

122



ZANNI, H. et al. Nuclear magnetic resonance spectroscopy and spin relaxation on
cement-based materials: a review. In: International Congress on the Chemistry of
Cement (ICCC),11, 2003, Durban. Proceedings..., Durban, South Africa, 2003.

ZOLLO, R.F. Fiber reinforced concrete extrusion. J. Struc. Div. ASCE, v.101, n.12,
p.2573-2583, 1975.

123



