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Resumo

KANNO, W. M. Propriedades mecéanicas do gesso de alto desempenho. 2009.
130p. Tese (Doutorado) — Instituto de Fisica de Sao Carlos, Instituto de Quimica de
Séo Carlos, Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao
Carlos, 2010.

O método Umedecimento, Compactacdo e Secagem (UCOS) (1, 2, 3) produz, a
partir de gesso e agua, um material de elevada resisténcia mecanica: até 90 MPa na
compressado. Este trabalho apresenta o estudo do comportamento mecéanico deste
material e como a agua, a temperatura, as impurezas e a microestrutura influenciam
no seu comportamento. Durante o estudo da adesao intercristalina, foi encontrada
presenca de agua confinada e que é responsavel por grande parte da resisténcia
mecanica. Para auxiliar o estudo, foi desenvolvido outro método: Empacotamento
Direto do Dihidrato (EDD). Nesta metodologia, € produzido um material com a
mesma resisténcia, porém com algumas diferencas no comportamento mecanico
diferente. Através da elevada resisténcia mecanica alcancada pelos métodos UCOS
e EDD, as aplicacbes do gesso podem ser ampliadas desde que o0 gesso
conformado por tais métodos possuam confiabilidade e segurancga. Para avaliar as
propriedades mecanicas, a confiabilidade e a seguranca de tal material, realizou-se
0 estudo dos mecanismos tenacificadores e da mecanica da fratura. Os mecanismos
tenacificadores estudados neste trabalho sdo: controle da microestrutura (aumento
da superficie de ruptura), introducéo de fibras poliméricas (distribuicdo da tenséo na
ponta da trinca, ramificacdo da ponta da trinca e contencdo da abertura da trinca) e
introducéo de adesivo polimérico (melhora a adeséo entre cristais e distribui melhor
a tensdo na ponta da trinca). Os resultados mostram que os compdsitos de gesso
reforcados com fibras poliméricas e/ou adesivo polimérico possuem elevada
resisténcia e comportamentos mecanicos distintos para cada tipo de composito e
método de conformacdo. Concluimos que, com o conhecimento adquirido, é
possivel intervir no processamento e na microestrutura, além de poder incorporar
elementos a esse material para atender as condicbes de uma determinada

aplicacéo.



Palavras chaves: Gesso. UCOS. Resisténcia mecanica. Agua confinada.
Tenacidade. Reforgo por fibras. Médulo de Weibull. Adesao de materiais hidrofilicos.
Propriedades mecéanicas. Kic. Energia de fratura. yw.s. Processamento ceramico.
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Abstract

KANNO, W. M. Mechanical properties of high strength gypsum. 2009. 130p.
Tese (Doutorado) — Instituto de Fisica de Sédo Carlos, Instituto de Quimica de Sao
Carlos, Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao
Carlos, 2010.

The humidification, compaction and drying (Umedecimento, Compactagdao e
Secagem — UCOS) (1, 2, 3) method produces a high strength material from plaster
and water: up to 90 MPa in compression. This work presents the study of mechanical
properties of this material and how water, temperature, impurity and microstructure
influence in its behavior. During the study of the intercrystalline adhesion force, we
found the presence of confined water and that it accounts for great part of the
strength. In order to aid the study, another method was developed: Direct Packaging
of the Dihydrate (Empacotamento Direto do Dihidrato — EDD). In this methodology, it
produces a material with the same resistance, but with some difference in the
mechanical behavior. Through the high strength reached by the UCOS and EDD
methods, the plaster applications can be extended, since the set material by these
methods are reliable and safe. In order to evaluate the mechanical properties, the
reliability and the safety of these pieces, we performed the study of the fracture
mechanics and the fracture toughening mechanisms. In this work, the studied
toughening are: microstructure control (enlargement of the fracture surface),
polymeric fiber reinforcement (tension distribution on the fracture tip, fracture tip
deflection, and fiber bridging), and polymer adhesive reinforcement (they enhance
the adhesion between crystals and better distribute the tension on the fracture tip).
The results show that the plaster composites of polymeric fibers and/or polymer
adhesive have high resistance, and different mechanical behaviors for each type of
composite and setting method. Based on the acquired knowledge, we conclude that
it is possible to interfere on the processing and on the microstructure, as well as

reinforcements in this material to satisfy the needs of a specific application.



Keywords: Plaster. UCOS. Mechanical strength. Confined water. Toughening. Fiber
reinforcement. Weibull modulus. Adhesion on hydrophilic materials. Mechanical

properties. Kic. Fracture energy. ywor. Processing of ceramic materials. Composites.
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1 Introducéo

1.1 Consideracdes Iniciais

Gesso € a denominagao comercial dada ao p6 de sulfato de calcio no seu
estado hemihidratado.

Na natureza, o sulfato de calcio pode ser encontrado no estado hidratado
(Gipsita — CaS04.2H,0), no estado totalmente desidratado (Anidrita — CaSQ4)(4), e
raramente no estado hemihidratado (Gesso — CaS04.0,5H,0). Portanto, o gesso é
obtido por processos industriais que transformam o minério gipsita no pé de sulfato
de calcio hemihidratado.

Nos paises de lingua inglesa o dihidrato de sulfato de calcio, DH, é conhecido
como “gypsum” e o hemihidrato de sulfato de célcio, HH, como “Plaster of Paris”. No
nosso pais € comum denominar tanto o HH quanto o DH como gesso, portanto, para
distinguir o estado hemihidratado do estado dihidratado, doravante denominados
apenas como gesso (ou HH) e gesso conformado (ou DH) respectivamente.

O processo comumente empregado na conformagéo do gesso (moldagem do
gesso) inicia-se na mistura de agua, gesso e aditivos (5, 6) resultando na suspenséao
aquosa (pasta) de HH. Esta pasta endurece a medida que o HH reage (hidratag&o)
com a agua e alcanga a resisténcia maxima apos a evaporagao da agua contida nos
poros do gesso conformado. Neste processo, a quantidade de agua é muito maior
que a necessaria para a completa hidratagcdo do HH, gerando muitos poros no corpo
conformado devido ao espago que ocupa no material. Portanto, sua resisténcia
mecanica é baixa: em torno de 1 MPa sob compressao para o gesso beta comercial.
Além de baixa resisténcia mecanica, o corpo conformado tem sua resisténcia
fortemente reduzida na presenca de umidade, podendo desintegrar-se em alguns

casos.
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Baseado na reducgao dos poros, o Laboratério de Ciéncia dos Materiais (IFSC
— USP) desenvolveu um novo método denominado Umedecimento Compactacéao e
Secagem (UCOS) que consiste no umedecimento do p6 de gesso (HH) seguido de
homogeneizagdo e compactagcdo desse poé umido (1, 2). A quantidade de agua
utilizada é proxima da minima necessaria para que haja a reacédo de hidratagao e,
por isso, o material resultante € pouco poroso e apresenta elevada resisténcia
mecénica: até 90 MPa sob compressao e até 30 MPa na trag&do sob flexao.

Similar ao método UCOS, o Empacotamento Direto do Dihidrato (EDD)
também produz corpos de DH de elevada resisténcia mecanica. Comparando com o
método UCQOS, o EDD utiliza menor quantidade de agua para umedecer o p6 de DH
(o p6 utilizado no método UCOS é o de HH) e é empacotado sob uma compressao
dez vezes maior. Portanto, nesse método ndo ha reacdo de hidratacdo e a
microestrutura final é diretamente dependente das caracteristicas do poé inicial
(distribuicao de tamanho de graos, formato, etc).

Assim, como a maioria dos materiais ceramicos, o gesso conformado, pelo
método UCOS ou EDD, é um material fragil e, portanto, possui uma ruptura fragil.
Essa caracteristica limita seu uso em aplicagdbes que exijam seguranga e
confiabilidade. Mecanismos tenacificadores como a introdugao de fibras (aderentes
e nao aderentes) e/ou adesivo polimérico melhoram a confiabilidade e diminuem a

fragilidade do material aumentando a resisténcia ao inicio e a propagacgao de trincas.

1.2 Objetivo

O método UCOS possibilita a produgdo de gesso conformado de alta
resisténcia mecanica e baixa susceptibilidade ao ataque da agua de modo rapido e
eficiente. Além disso, o método € perfeitamente aplicavel a todos os tipos de gesso,
tanto para o gesso de origem mineral (tipo a, HHa, e tipo B, HHB) quanto ao de

origem quimica (fosfogesso e dessulfogesso).
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Portanto, para potencializar o uso do gesso e do fosfogesso, os objetivos
deste trabalho sao:

I.  Avaliagdo do comportamento mecénico do DH de alta resisténcia (e seus
compositos) produzido pelo método UCOS e EDD: resisténcia mecéanica
(flexdo e compressao), confiabilidade do material (mddulo de Weibull),
resisténcia ao inicio de propagacgao de trinca (Kic), resisténcia a propagacéo
de trincas (Energia de Fratura);

[I. Compreensdo dos fatores que influenciam no comportamento mecéanico do
gesso conformado de alta resisténcia: adesao entre cristais e microestrutura
(DTG, formato dos cristais, empacotamento);

[lI.  Contribuir com informagdes técnico/cientificas para o uso do método seja na

construcao civil qguanto em quaisquer outros setores.

O estudo do EDD ajuda na compreensdo das propriedades e
comportamentos do gesso conformado de alta resisténcia, porém, o método é
inviavel do ponto de vista econdmico e industrial, uma vez que o processamento &

mais demorado e utiliza mais energia para produzir tal material.

1.3 Justificativas e Relevancia do Tema

O atual aquecimento da construcao civil associado a um cenario em que a
matéria prima e mao de obra qualificada estdo em falta leva o mercado a buscar
alternativas em matéria prima e processos rapidos e/ou que necessitem de menor
mao de obra. Esta tecnologia de processamento, UCOS, pode dispor a construgao
civil uma alternativa em materiais (por exemplo, o gesso mineral e o fosfogesso) com
funcdo estrutural ou nao (blocos, placas, forros, revestimentos, divisérias, etc.).
Destaca-se que esse método ¢é eficiente quando aplicado na industria para produc¢ao
de elementos pré-fabricados. Tal caracteristica incentiva a fabricagdo de elementos
pré-fabricados para construcao civil e, portanto, melhor controle de qualidade das

construgdes e melhor qualificacao e educacdo da mao de obra.
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Sob o aspecto de sustentabilidade, os processos de obtencdo do gesso
comercial (HHp rapido, HHp lento, HHa) e do fosfogesso emitem menor quantidade
de CO; quando comparados a fabricacdo do cimento. Além disso, 0 gesso e o
fosfogesso sdo 100% reciclaveis.

Portanto, disponibilizar todo conhecimento referente a essa nova técnica de
processamento € de suma importancia para a construgao civil e demais areas.

No presente trabalho, ndo sé buscamos estudar o comportamento mecanico
do gesso como sugerimos meios de torna-lo um material com fungao estrutural
garantindo confiabilidade e seguranca em sua utilizagdo através da sua
tenacificagao (introdugéo de fibras e adesivos poliméricos).

Adicionalmente ao estudo do comportamento mecanico, o estudo da adeséao
entre cristais de DH foi aprofundado, contribuindo significativamente para
compreensao do comportamento mecéanico do gesso conformado e também para a
compreensao do processo de adesdo entre quaisquer particulas hidrofilicas.
Basicamente, o assunto sobre estrutura cristalina e hidratagdo do gesso esta bem
definida na literatura, porém, a adesao entre particulas hidrofilicas & objeto de
grande interesse na area de materiais (celulose e nanocelulose), na area energética
(producao de alcool a partir da celulose), na area biolégica e de saude (proteinas),
entre outros. Pouco se sabe sobre a adesao por um numero reduzido de moléculas
de agua, como € o caso do gesso conformado que possui uma grande contribuicdo
da agua confinada na adesdo entre os cristais de DH, nos quais as moléculas de

agua estdo mais ordenadas e formam ligagdes de hidrogénio mais estaveis.
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2 Revisao Bibliogréfica

2.1 Gesso

O gesso, ou plaster, € conhecido e utilizado pela humanidade desde o
periodo neolitico. Recentes descobertas arqueoldgicas na Anatolia (atual Turquia)
revelaram que, por volta 9000 a.C., o gesso ja era utilizado para fabricagdo de
recipientes e rebocos (de gesso e cal) que serviam de suporte para afrescos
decorativos. Os egipcios ja conheciam as técnicas de calcinagdo do gesso e
utilizavam o gesso em argamassas para construgao das piramides, esfinges, tumbas
e revestimentos de paredes nas quais eram feitas pinturas.

O filosofo Teofrasto (372-287 a.C.), discipulo de Platdo e de Aristételes,
escreveu 0 que parece ser 0 mais antigo e o mais bem documentado artigo sobre o
gesso: “Tratado de Pedra”. Ele cita a existéncia de polos de gesso em Chipre, na
Fenicia e na Siria e também indica que o gesso era utilizado em reboco,
ornamentacgao, afrescos e esculturas em baixo-relevo, assim como na estatuaria. Ele
destaca que sdo as qualidades e o poder aglutinantes que possibilitam a
‘recuperacao” dos rebocos ou das obras antigas através de uma nova cozedura,
possibilitando a reutilizagdo do gesso. A denominagao “plaster” tem origem na antiga
linguagem grega que significa “revestir paredes”.

Com a invasdo romana, o processo de construgdo, utilizando o gesso,
difundiu pela Franca e Peninsula Ibérica e iniciou o conhecimento dos processos
construtivos chamados de pedreiros de gesso. O modelo de construgéo era baseado
no aproveitamento das constru¢ées em madeira revestindo-as com gesso, sendo
utilizadas até as épocas Carolingeas e Merovingeas (século V a VIIl). Por volta
dessa época, o gesso foi enormemente utilizado na regido parisiense para a

fabricagcédo de sarcéfagos decorados.
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Depois de alguns séculos de inércia, o gesso voltou a ser fortemente
explorado como material de construgao, principalmente apds o século X d.C., tendo
a Frangca como seu principal reduto. Além de possuir grandes depodsitos de gipsita
nos arredores de Paris, quase a metade das edificacdes parisienses dessa época
utilizava o gesso como material de construgdo, fatos que permitiram cunhar a
expressao que até hoje se mantém como sinébnimo do gesso em inglés: “Plaster of
Paris”. Nos séculos seguintes, marcados pela cultura gética, o gesso reafirmou seu
papel como um importante material de construgdo, presente nas argamassas de
assentamento dos tijolos em habitacbes da Baixa Saxénia, atual Alemanha, que
resistiram ao tempo e ainda hoje podem ser vistas nesse pais.

Durante o periodo Renascentista, encontramos o gesso empregado na
decoragao e, durante o Barroco, houve um uso abundante do estuque (um tipo de
reboco). Durante esses periodos, Renascentista e Barroco, o gesso logrou uma
fantastica demanda pelos artistas em revestimentos e elementos decorativos.

Devido ao grande incéndio que destruiu Londres em 1666, o rei da Franga
(Luiz XIV) promulgou uma lei em 1667 ordenando que as construgbes (na maioria
em madeira) fossem revestidas com gesso para proteger as construgbes contra o
fogo, contribuindo fortemente para a generalizacdo do gesso nas construgdes da
Franca, o que mais tarde daria a Paris o titulo de “Capital do gesso”.

A partir do século XVIII, os trabalhos de Lavoisier (1768 e 1775), de Van’t Hoff
e de Le Chatelier (1887) permitem uma abordagem cientifica sobre a desidratagéo
da gipsita. A luz da ciéncia e das novas tecnologias adventos da Revolucdo
Industrial, a producéo de gesso atingiu grandes volumes.

A aplicacdo do gesso na construgdo civii como material aglomerante
desenvolveu-se grandemente apds as descobertas de métodos para controlar o
tempo de pega (endurecimento) do gesso.

Atualmente, o gesso encontra sua maior aplicagdo na construgao civil, sendo
utilizado no revestimento de paredes, na fundicdo de molduras, na fabricagcao de
elementos de acabamento de interiores (sancas, molduras para tetos, colunas e
placas para composi¢cao de paredes e forros rebaixados, que permitem embutir
caixas de som e spots de luz), em painéis de gesso acartonado (forros e paredes

divisorias), em placas para forro, etc.
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Outras aplicagbes do sulfato de calcio (7):

Medicina: utiliza-se na cirurgia, traumatologia, odontologia e como agente
desinfetante.

Industria cimenteira: adicionado ao clinquer na fabricagdo do cimento para
retardar o tempo de pega do cimento (responsavel por 37% do consumo total
nacional de gesso).

Agricultura: como insumo agricola de condicionamento de solos (9%).
Industria em geral: utilizado como carga para papel; na fabricagdo de tintas,
discos, polvora e botdes de fosforos; no acabamento de tecidos de algodéo; e
como distribuidor e carga de inseticidas.

Industria ceramica, metalurgica e de plasticos: confecgdo de moldes.

Industria alimenticia: adicionado a agua empregada na fabricagcao de cerveja
para aumentar a sua "dureza", utilizado também na limpeza de vinhos.
Industria quimica: gipsita e a anidrita sao utilizadas para obter acido sulfurico,
enxofre elementar, cimento, barrilha, cloreto de célcio, sulfato de amoénio e
carbonato de calcio.

E outras diversas aplicagdes como: aglomerante para o giz, briquetagem do
carvao, confecgcao de portas corta fogo, vedacao de lampadas na mineragao
de carvao, vedacao de engrenagens e de areas onde ha perigo de explosao
de gases, isolantes térmicos para cobertura de tubulagdes e caldeiras,

isolantes acusticos, etc.
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2.2 Gipsita

O mineral do qual provém o gesso € o sulfato de calcio no estado hidratado
(dihidrato de sulfato de célcio — DH) e recebe a nomenclatura gipsita. A gipsita, ou
dihidrato de sulfato de célcio (DH), possui estrutura cristalina prismatica monoclinica
(8), dureza 2 na escala Mohs (4), coloracdo branca ou transparente, indice de
refracdo 1,53 e peso especifico de 2.32g/cm®. Sua composicdo quimica
(estequiométrica) apresenta: 32,5% de CaO, 46,6% de SO; e 20,9% de H2O.
Dependendo de seu aspecto visual, a gipsita pode receber outros nomes como:
espato acetinado (figura 1), alabastro (figura 2), selenita (figura 3), gesso fibroso,
etc.

Figura 2 - Alabastro: variedade macica,
microgranular e transparente,

Figura 1 - Espato acetinado: variedade com
usada em esculturas.

aspecto fibroso e brilho sedoso.

Figura 3 - Selenita: cristais com clivagens largas,
incolores e transparentes.
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A estrutura monoclinica do DH é formada por camadas de sulfato de calcio (9,
10), que se interconectam por ligagdes de hidrogénio (11, 12) entre o oxigénio do

sulfato de uma camada e o hidrogénio da agua de hidratacdo da camada adjacente
(Figura 4 e 5).

Layer 2

(y = 3/8)

Layer 1

a o H (y=1/8)

b H @, @
| H e e H
asinf

Figura 4 - Projecdo da estrutura cristalina Figura 5 - Visualizagdo espacial da estrutura
do gesso ao longo do eixo ¢ (9) cristalina do gesso (8) onde se
onde se notam as moléculas de notam as camadas no plano
agua fazendo ligacdo de horizontal, com suas moléculas de
hidrogénio entre as camadas agua de hidratagcdo fazendo
(Layer 1, 2, 3 e 4). ligagcdes de hidrogénio com as

camadas vizinhas.
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2.3 Obtencé&o do Gesso

Basicamente o gesso € obtido a partir da moagem e posterior calcinagdo do
minério gipsita. O processo de calcinagédo consiste na desidratagdo da gipsita, onde
3/4 da agua de hidratagcdo do sulfato de calcio dihidratado (DH) é retirado,
transformando-a em sulfato de calcio hemihidratado (HH) como mostra a equagéao
2.1:

2CaS0,.2H,0 + CALOR - 2CaS0,.1/, H,0 + 3H,0 (2.1)

As caracteristicas fisicas como formato, tamanho e estrutura do cristal de HH
dependem do processo de calcinagao da gipsita.

A calcinacao realizada a pressdao atmosférica numa faixa de temperatura
entre 125°C e 160°C (13) resulta em cristais de HH mal formados, porosos e
heterogéneos conhecidos como gesso beta (HHB), como mostra a figura 6.

O gesso alfa (HHa), figura 7, possui cristais maiores, bem definidos,
homogéneos e estrutura cristalina ligeiramente diferente dos cristais do gesso beta
(HHP) devido a calcinagao ocorrer sob pressao dentro de autoclaves (7, 13).

As caracteristicas fisicas (estrutura cristalina, formato e tamanho do cristal) do
HH determinam as caracteristicas (velocidade de dissolugdo, o crescimento do
cristal e o habito do cristal, etc.) do processo de hidratagdo (processo inverso a
calcinagcao) do gesso (HH) e consequentemente determinam as caracteristicas do

gesso conformado (10).



Figura 6 - Cristais de HHp: cristais pequenos (menores que 10um), mal
formados e porosos.

Figura 7 - Cristais de HHa: cristais grandes (em torno de 20um), bem
formados e sem poros.
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O gesso beta possui elevada area superficial especifica devido a sua
granulometria fina e cristais porosos, portanto, € necessario agua em excesso para
sua conformacéo, resultando num material de baixa resisténcia mecanica devido a
porosidade elevada. Além do excesso de agua, a elevada area especifica faz com
que o gesso beta dissolva rapidamente, provocando o crescimento rapido e
desordenado de um grande numero de cristais de DH, reduzindo ainda mais a
resisténcia mecanica.

O gesso alfa, por sua vez, possui menor area superficial especifica devido
aos cristais grandes, bem formados e sem poros (figura 7), portanto, a quantidade
de agua necessaria para formagao da suspensao aquosa € menor. Devido a menor
area especifica, o processo de dissolugdo dos cristais de HH é mais lento e,
consequentemente, o cristais de DH crescem lentamente e de maneira ordenada,
resultando num material de baixa porosidade e, portanto, com maior resisténcia
mecanica.

Embora o Brasil possua uma grande reserva do mineral gipsita de excelente
qualidade, o consumo per capita de gesso no Brasil no ano de 2006 foi de apenas
14 kg/hab.ano. Esse consumo é baixo quando comparamos com o consumo de 107
kg/hab.ano dos Estados Unidos. Outros paises como a Argentina e Chile sempre
consumiram mais gesso que o Brasil (29 kg/hab.ano e 42 kg/hab.ano
respectivamente). Mas o consumo nacional vem crescendo gradativamente: em
2001 o consumo era de 7kg/hab.ano e se espera que o consumo em 2008 tenha

atingido os 17kg/hab.ano.

Tabela 1 - Consumo per capita de gesso no ano de 2006 (14).
Pais Brasil Argentina  Chile Europa  Japao EUA

Consumo [kg/hab.ano] 14 29 42 83 80 107

No Brasil a principal aplicagcdo do gesso esta na construgéo civil (52%) na
forma de blocos e placas (12%), painéis de gesso acartonado (9%), revestimento
(28%) e outros (3%). Outra importante aplicagdo do gesso € na fabricagdo do

cimento na forma de aditivo retardador do tempo de pega do cimento.
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2.4 Anidrita

A anidrita (CaSO4) é o estado desidratado do sulfato de calcio e possui
estrutura cristalina ortorrbmbica (15), dureza 3,5 na escala Mohs (4), coloragéo
branca, indice de refracdo 1,60 e peso especifico de 2,97g/cm>. Sua composicdo
quimica (estequiométrica) apresenta: 41,2% de CaO, 58,8% de SO3. A formagao de
anidrita comega a ocorrer em temperaturas acima de 180 °C e resulta em diferentes
formas de anidrita (13):

e Entre 180 e 250°C forma-se a anidrita Ill, também conhecida como anidrita
ativa, um material soluvel, instavel e avido por agua, que pode absorver
umidade atmosférica e passar ao estado hemihidratado. Essa propriedade
torna a anidrita Ill um material com caracteristicas apropriadas para uso como
acelerador de tempo de pega;

¢ Na faixa de temperatura entre 300 e 700°C obtém-se a anidrita |l, um material
totalmente desidratado, insoluvel, com natureza mineraldgica semelhante a
anidrita natural;

e Entre as temperaturas de 700 e 900°C forma-se um material inerte, sem
aplicagao industrial;

e A partir dos 900 °C ocorre a dissociacao do sulfato de calcio com formacgao do
CaoO livre.
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2.5 Crescimento do DH

O cristal de DH cresce em camadas (16, 17, 18) perpendiculares ao eixo b
(paralelos ao plano (010)) e cada camada cresce na dire¢do do eixo ¢ [001] com
maior velocidade que na direcdo do eixo a [100], resultando, portanto, em cristais
alongados na direcao do eixo c. No caso do coeficiente de forma (“aspect ratio”) ser
muito elevado (cristais alongados e perfeitos), o cristal de DH é classificado como
Whiskers. A presenga de aditivos ou impurezas (ions ou moléculas) pode aumentar
ou diminuir a velocidade de crescimento em determinados planos cristalograficos
(19), o que determina o habito final do cristal: agulhas ou placas. Por exemplo, a
presenca de ions potassio (K*) privilegia a formagao de placas. Além dos aditivos ou

impurezas, o habito de crescimento € dependente da pressao e da temperatura.

y:

Figura 8 - Formato do Cristal de DH

118,513°

Os cristais aciculares quando crescem lentamente s&o possuidores de muitas
das caracteristicas dos whiskers, apresentando, por exemplo, alta resisténcia
mecanica e superficies lisas e planas (20). A alta resisténcia mecanica dos whiskers
resulta de sua perfei¢cao cristalina.

Apesar dos trabalhos de Lé Chatelier e Lavoisier demonstrarem que a
conformagao do gesso ocorria pelo processo de “dissolugao-precipitacdo”, muitos
pensavam erroneamente, até meados do século passado, que a agua penetrava na
estrutura cristalina do hemihidrato transformando-o em dihidrato. O processo de
“dissolucao-precipitagdo” foi definitivamente confirmado em 1969 por Ridge e
Beretka (21) e envolve a dissolugao dos cristais de HH na agua, seguido pela
nucleacao e crescimento dos cristais de DH. A dissolucao-precipitagado ocorre devido
ao HH ser mais soluvel em agua do que o DH, isso permite que a solugdo de DH

figue sempre supersaturada em relacdo ao HH.
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2(€as0,.1/, H,0) + 3H,0 - 2(CaS0,.2H,0) + CALOR (2.2)

A reacgao (equacao 2.2) mostra que a relagédo estequiométrica entre a massa
de agua e a de gesso (a/g) é igual 0,186, ou seja, para cada 100g de HH s&o
necessarios 18,6g de agua para conseguir a hidratagao completa do gesso. Porém,
nos processos tradicionais (figura 9), o gesso (HH) é adicionado a agua numa
relacdo em peso de agua/gesso que varia entre 0,6 e 1,0. Essa quantidade de agua
€ necessaria para que a pasta seja trabalhavel, ou seja, facilite a mistura do gesso
com a agua e permita que a pasta formada seja vertida sobre um molde que definira
o formato do material apds a cura (Hidratagdo). O restante da agua que n&o reage
com o HH ocupa volume durante a conformacéo e evapora apds a cura deixando
vazios na microestrutura do material, razdo pela qual resulta num material de baixa
densidade. Portanto, o gesso conformado produzido com excesso de agua possui
baixa resisténcia mecanica e sdo mais susceptiveis ao ataque da agua devido a
menor superficie de contato entre graos (cristais de DH) e, consequentemente,

menor adeséao.

Gesso Agua
Mistura
7
\|l Moldagem
Hidratagao
Calor
\> Desmoldagem Secagem
% \6 ‘S 1\
FON I~
Calor

Figura 9 - Processo tradicional de conformacé&o do gesso.
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2.6 Adesao Intercristalina

As forgcas que conferem resisténcia mecanica ao material (DH) s&o ditadas
principalmente pelas forgas de interag&o intergranular ou intercristalina, pois sdo de
grandezas inferiores as forcas de interacéo intragranular ou intracristalina (22, 23,
24). Estao presentes nestas ligagdes intercristalinas dois tipos de forgas: de “Van der
Waals” e Ligagbdes de Hidrogénio. Além de mais fracas, as for¢as de ligagédo do tipo
“Van der Waals” sdo de natureza elétrica e, portanto, tém sua intensidade reduzida
pela alta constante dielétrica da agua (=80) que esta sempre presente com pelo
menos uma camada de uma molécula de agua na superficie do cristal (25).
Portanto, acredita-se que as forcas de adesao resultantes do contato direto entre
superficies dos cristais sejam as mesmas que unem as camadas de sulfato de calcio
dihidratado que formam os cristais (11, 26, 27, 9, 28), ou seja, ligagbes de
hidrogénio. GMOUH et al (12) apresenta dados (espectroscopia de Infravermelho)
que indicam a presencga de “anion water” e “hydrogen bonding” na estrutura do DH e
do HH.

Além das forgas de adesado do contato direto entre as superficies dos cristais,
ha também a contribuicdo das finissimas camadas de agua (espessura da ordem de
seis a oito moléculas) que estdo entre duas ou mais superficies de cristais que estao
em contato. Restrita nesse pequeno espaco (29, 30), a agua comporta-se como um
liquido estruturado (vidro) proporcionando adesdo entre as superficies. Essa agua
recebe o nome de agua confinada (“confined water”) (31, 32) e possui caracteristicas
distintas da agua livre (“bulk water”) (31). Acreditamos que a agua confinada
presente entre os cristais € responsavel por uma parcela significativa das forcas de

adesao entre os cristais de DH.
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2.7 Agua

2.7.1 Agua Livre

O entendimento das propriedades fisicas da agua por si s6 € um objetivo que
ainda nao foi plenamente alcangado (33, 34). A importancia da 4gua nos processos
bioldgicos adiciona um forte motivo para o esforgo de pesquisa que atualmente se
desenvolve visando compreender as suas propriedades (35). As ligagcdes de
hidrogénio determinam as propriedades desse liquido de baixo peso molecular,
como por exemplo, o seu alto ponto de ebuligdo; comportamento vitreo (fase vitrea)
quando confinada entre superficies muito proximas; varias outras fases em

temperaturas abaixo de 273 K, inclusive uma fase supostamente liquida (36, 37).

Hydrogen
bonds

o+

Figura 10 - Ligacdes de hidrogénio entre moléculas de agua
(38). Cada molécula de &gua pode se ligar a
outras quatro moléculas de sua vizinhanca.
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As ligacbes de hidrogénio, quatro ligagdes por molécula, na agua liquida
(Figura 10) possuem tempo de vida muito proximo de 10™"%s (29, 35, 37) de tal forma
que, num determinado volume de agua, a concentragao dessas ligagdes permanece
a mesma, mantidas a pressdo e a temperatura constantes. Essas liga¢cdes séo as
responsaveis pela formagao da fase liquida e pelo gelo ser menos denso que a agua
em temperaturas préoximas de 0°C, o que contribui para a vida nos oceanos € na

Terra.

2.7.2 Agua Confinada

Liquidos em ambientes muito restritos, confinados entre duas superficies
muito proximas, estdo sujeitos as forcas de superficie e a geometria em que se
encontram, portanto, possuem caracteristicas e propriedades diferentes do liquido
livre (bulk liquid) (31, 32). Nessas condigdes, os liquidos podem apresentar um
comportamento mais proximo de um sélido vitreo do que de um liquido. Em
superficies cristalinas hidrofilicas, os liquidos tendem a se alinhar mantendo a
periodicidade da rede cristalina da superficie, aproximando do comportamento de
um liquido estrutural (31). Nessas condicdes, a agua passa a ser denominada Agua
Confinada (Confined Water). Assim, sobre tais superficies encontram-se camadas
de espessura nanométrica cujo tempo de vida das ligagdes de hidrogénio entre elas
€ aumentado. A interacdo com a superficie e a estruturacdo das moléculas faz a
pressao de vapor dessa agua confinada entre as superficies ser inferior a da agua
liquida.

Na agua confinada, o tempo de vida de uma ligagédo hidrogénio aumenta para
aproximadamente 10%s (29, 35, 37). Como demonstrado mais adiante em
experimentos realizados no gesso, a agua confinada possui transicao fraco-forte
como esperado e descrito por ANGELL a -45°C (39, 40, 41, 42, 43).
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A adesao entre duas superficies envolvendo uma unica molécula de agua é
conhecida ha muito tempo e trata-se de forgas de grande intensidade, mas nao ha
estudos sobre ades&o entre superficies por peliculas de agua com espessura de
algumas moléculas. Até o momento, ha trabalhos experimentais sobre as
propriedades da agua confinada no interior dos nanoporos de blocos de Vycor (29) e
mais recentemente do MCM-41 (43), ambos sao vidros de silica com porosidades
distintas. Contudo, as superficies planas dos cristais do DH e sua configuragéo
espacial dentro do gesso conformado d&o condi¢gdes para que existam peliculas de
agua confinada entre suas superficies (espessura maxima de oito camadas
moleculares, aproximadamente 2nm). Portanto, o estudo da adeséao intercristalina do
gesso conformado trata, pela primeira vez, do confinamento da agua entre planos (e

nao dentro de poros) e do poder de adesao dessas peliculas de agua.

2.8 Mecanica da Fratura e Tenacificacdo de materiais ceramicos

A baixa resisténcia a propagacao de trincas, em geral, € uma caracteristica
dos materiais ceramicos e dos vidros (44). Essa caracteristica € determinada pelo
tipo de ligagdo entre atomos, ou ions, que restringe o movimento das discordancias
quando o material estda sob tensdo. Entretanto, quando, por algum processo, a
propagacao de trincas é dificultada (45, 46, 47, 48, 49, 50), a resisténcia ao inicio e a
propagacao de trincas do corpo ceramico cresce.

O Dihidrato de Sulfato de Calcio (DH) é um material policristalino proveniente
da hidratagcdo (21) do Hemihidrato de Sulfato de Calcio (CaS04.1/2H,O0 — HH),
portanto, € um material ceramico que possui estrutura cristalina monoclinica e
natureza hidrofilica (4, 51). A adesdo ocorre entre suas superficies de mesma

natureza hidrofilica (12, 11).
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Nos materiais policristalinos, o inicio e propagagdo de trincas séao
dependentes da microestrutura e ocorre, em geral, através do contorno de grao,
como € usual (22, 23, 24). Quando a microestrutura é composta por cristais no
formato de agulhas (52, 53), a amostra apresenta maior resisténcia mecanica a
flexdo e maior tenacidade (alta resisténcia ao inicio e a propagacgao de trincas) que
aqueles compostos por cristais curtos. Os processos mais recomendados para
reducdo da fragilidade e aumento de outras propriedades mecanicas incluem a
introdugcédo de fibras como reforgo e tenacificagdo (46, 47, 48, 49, 50), moléculas
poliméricas (45) e o controle da microestrutura (54, 12). Em termos amplos, a
resisténcia ao impacto nos materiais ceramicos pode ser aumentada nas seguintes
situagdes (44):

a) Aumento do caminho de propagacao da trinca, o que pode ser alcangado em
materiais com baixissima granulometria (22, 23, 24). Neste caso a trinca é
obrigada a desenvolver-se ao longo do extenso contorno de grdo desse
material, perdendo energia no processo. As vitrocerdmicas sdo outro exemplo
de material ceramico com baixa granulometria e alta resisténcia ao choque
térmico.

b) Pela introducao de fibras. Ha dois casos distintos: (a) fibra resistente e com
pouca adesado ao material, neste caso a trinca € defletida nas varias direcoes
aleatorias da fibra perdendo energia no processo (47, 48, 49, 50); (b) a fibra
adere bem ao material e aumenta a resisténcia ao inicio de propagacao de
trincas, por exemplo, fibras metalicas ou de material plastico (46, 47, 48, 49,
50). O refor¢o do material por fibras € de alta importancia tecnologica e esta
bem discutido por Watchman (44).

c) Pela introdugdo de adesivo polimérico que distribui as tensdes mais
uniformemente devido ao aumento da adesao intergranular, ou seja, atua

como elemento de reforgo e de absorgéo de energia (45).
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

3.1.1

3.1.2

Gesso

Gesso Comercial Rapido (fornecida pela empresa Gipser)
Hemihidrato tipo p de pega rapida
Tamanho de Grao: didmetro médio de 6,4um com um desvio padréo de 16,3

Area especifica de 0,6m?/g
Gesso Comercial Lento (fornecida pela empresa Gipser)
Hemihidrato tipo B de pega lenta

Tamanho de Grao: didmetro médio de 4,9um com um desvio padrao de 12,1

Area especifica de 0,8m?%/g

Fibra de PVAL

Fibra Polimérica Kuralon RK-W182 (dados fornecidos pelo catalogo do

fabricante)

Material: Poli (vinil alcool) PVAL
Diametro: 14 um

Comprimento: 6 mm

Peso especifico: 1,3 glcm®

Tensao de ruptura na tragao: 1180 MPa
Mdodulo de Elasticidade: 30,4 GPa

Deformagao maxima: 6,4%



54

3.1.3 Fibrade PP

Fibra Polimérica Polycon HPC 20N (dados fornecidos pelo catalogo do

fabricante)

e Material: Polipropileno (PP)

e Diametro: 25 um

e Comprimento: 6 mm

e Peso especifico: 0,91 g/lcm®

e Tensao de ruptura: 320-450 MPa

e Modulo de Elasticidade: 3,4-4 GPa

e Temperatura de Fusao: 160-170°C

e Temperatura de Igni¢ao: 320°C

3.1.4 Mowiol

Péletes de Poli (vinil alcool) — PVAL (dados fornecidos pelo catalogo do

fabricante)

e Material: Poli (vinil alcool) - PVAL

e Massa Molecular (Mw): 2000

e Saponificagado: 99-100%

e Resisténcia a flexao, seco, nao plasticizado: acima de 152°C

e Peso especifico: 1,26 a 1,31 g/cm?®

e Temperatura de moldagem por compressao plasticizado: 100-150

e Temperatura de decomposic¢ao: 200°C
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3.2 Métodos
3.2.1 Umedecimento Compactacéo e Secagem (UCOS)

O método UCOS (1, 2) consiste no umedecimento do pé de gesso (HH) por
aspersao de agua, seguido de homogeneizagcao e compactagdo desse pdé umido
(figura 11). A aspersao € executada até atingir uma relagao agua/gesso em torno de
0,20. Essa quantidade de agua é muito proxima da minima necessaria para que haja
uma completa hidratacdo e também é a quantidade maxima de agua que o poé
consegue reter durante a compactagdo. Ao ser submetido a compactagdo de 10
MPa de compressao, obtém-se um corpo endurecido que pode ser imediatamente
removido da forma. Apos a compactagéo, a reacdo de hidratag&o inicia (monitorada
pelo aumento da temperatura) e ndo € necessario que a pressao continue sendo
aplicada para que a reagao se mantenha e consuma o HH. Essa técnica utiliza a
agua em dois processos fundamentais: dissolugao-hidratagdo do HH e a outra, uma
parcela bem menor, que fica envolvida no processo de adesdo. O método UCOS é

bem distinto do EDD no qual o p6 DH é a matéria prima.

Asperséo de agua
Compresséo
-~ 6 Gmido § N
F Q T

% Molde
Desmolde
&l Hidratacgio Secagem

Bl dgs i

Calor

Figura 11 - Processo de Conformagéao pelo Método UCOS.
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A adicdo de adesivo polimérico ao material com o objetivo de aumentar a
adesao entre cristais foi utilizada substituindo a agua de hidratagdo por uma solugao
aquosa de PVAL (representada nos graficos e nomenclaturas de amostras por
SPVAL) com concentragdo de 1% em peso (para o EDD utilizou-se uma solugao
aquosa com concentragao 2,5% em peso devido a menor quantidade de agua
adicionada antes do empacotamento) e mantendo a proporcao liquido/gesso de
0,20.

A quantidade de fibras de PP ou de PVAL incorporadas para refor¢go do gesso

conformado foi da ordem de 1% em peso do pé de HH seco.

3.2.2 Empacotamento Direto do Dihidrato (EDD)

O Empacotamento Direto do Dihidrato (EDD) é parecido com o método UCOS
e consiste na elevada compactacédo do p6é de DH levemente umedecido (figura 12).
Nesse método, a agua ndo tem a fungdo de hidratar o gesso, mas tem a fungao de
lubrificante que ajuda no empacotamento das particulas de DH é de fundamental

importancia para a adesao entre as particulas.

Aspersao de agua

~— ] 6 Umido
DH ) }\
4

« LB

Molde
Compressao %

— N

Figura 12 - Processo de Conformagéo pelo EDD.
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O empacotamento do pé de DH depende muito da Distribuicdo de Tamanhos
de Graos (45) (DTG), da presséo uniaxial aplicada, do tipo e da quantidade de
lubrificante e é realizado nas seguintes etapas:

I. Selecdo do p6 seco de DH a ser empacotado (formato e distribuicdo de
tamanho de grao);

II.  Umidificacdo do p6 de DH a uma relagao especifica liquido/DH que depende
do formato, distribuicdo de tamanho de grdos (DTG) e pressdo de
empacotamento;

lll.  Compactacdo desse pd umedecido a pressdes que variam de 50MPa a
200MPa de compressao uniaxial dentro de um molde de aco;

IV. Desmolde do material compactado;

V. Secagem do corpo a aproximadamente 50°C para retirada da agua em

excesso acumulada nos poros do corpo de DH.

Nesse método foi utilizada agua ou uma solugdo de PVAL (com concetragao
de 2,5% em peso) para umedecer o po de DH numa relagdo liquido/DH=0,08.
Ambos possuem dupla fungao, a de lubrificante e de adesivo. No caso da adesao, a
pelicula de agua sobre o cristal é responsavel pela adesédo entre os cristais e a
solucao de PVAL atua como adesivo polimérico. A quantidade de liquidos utilizada &
aquela que, para determinada presséo aplicada ao po, preenche todos os vazios,
mas nao é expulsa durante a compactagdo. Desse modo, minimizamos os vazios
preenchidos por liquidos e garantimos que a maioria das particulas seja recoberta

pelo liquido.
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3.3 Ensaios
3.3.1 Distribuicdo de Tamanho de Graos (DTG)

A DTG é um dos fatores fundamentais que influenciam no empacotamento de
particulas. Para um melhor empacotamento a DTG do pd deve ser proxima a
distribuicao de Alfred (54):

CPFT=%X 100 (3.1)

Onde Dp é o didmetro da particula, CPFT é a porcentagem acumulada de
particulas menores que Dp, Ds € o diametro da menor particula e D| é o didmetro da
maior particula.

Para sistemas ideais, onde Ds=0, o coeficiente que propicia 0 maximo
empacotamento é g=0,37. Porém, em sistemas reais, Ds>0, portanto € necessario
que Ds seja o menor possivel para se obter um maximo empacotamento seguindo o

modelo de Alfred.

3.3.2 Resisténcia a Compressao

Para medida direta da resisténcia do material a compressao foi utilizado o
ensaio destrutivo de compressao simples, onde corpos prismaticos sao submetidos
a compressao uniaxial até sua ruptura. A resisténcia mecanica a compressao do
material € definida pela maxima tensio suportada pelo corpo durante o ensaio.

O ensaio foi realizado em maquina de ensaio universal com velocidade de
travessao constante de 2 mm/min, com aquisi¢ao do carregamento maximo (Fuax).
Os corpos possuem geometria com base quadrada (As) e altura sempre o dobro da

aresta da base (figura 13).
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20

Figura 13 - Geometria do Corpo de Prova
para ensaio de compresséo.

_ Fax

Oc = Ag (3.2)

Onde oc é a resisténcia a compressao (em MPa), Fyax € a forga maxima
atingida durante o ensaio (em N) e As é Area da base ou area da sec&o transversal

(em mm?).

3.3.3 Resisténcia a Flexao

Para medida da resisténcia do material a tracdo, foi utilizado o ensaio
destrutivo de flexdo simples a trés pontos como medida indireta da resisténcia
mecanica a tragao.

Nesse ensaio, corpos de prova prismaticos sao submetidos a flexdo simples a
trés pontos até sua ruptura. A resisténcia mecanica a flexdo do material é definida
pela maxima tensao de flexao suportada pelo corpo durante o ensaio.

O ensaio foi realizado em maquina de ensaio universal com velocidade de
travessao constante de 2 mm/min, com aquisicdo do carregamento maximo (Puax).
Os corpos possuem geometria de uma barra de se¢ao transversal retangular como

mostra a figura 14.
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I=L/2

P/2 P/2

Figura 14 - Geometria do Corpo de Prova para ensaio de flexao.

3PmaxX (L)

b2 (3.3)

O'f=

Onde o: € a resisténcia a flexdo (em MPa), Puax é a forga maxima atingida
durante o ensaio (em N), L é a disténcia entre apoios (em mm), b é a largura do

corpo (em mm) e d € a altura do corpo.

3.3.4 Fluéncia ou deformacéo lenta

A fluéncia é a deformacdo plastica do material quando submetido a uma
tensdo (neste caso, compressao uniaxial) durante um periodo prolongado (dias,
meses ou anos). Caso a aplicagdo do material ndo seja adequadamente
especificada, corre-se o risco do material entrar em colapso mesmo sob tensao
abaixo de sua resisténcia mecanica. Portanto, é necessario um estudo aprofundado
dessa propriedade mecéanica para o correto uso do material.

Para medida direta da fluéncia do material cada corpo de prova prismatico foi
submetido a compressao uniaxial constante durante um periodo de 35940
segundos. Durante esse periodo, € adquirida a deformacédo especifica a cada 2
segundos até o término do ensaio. Com esses dados, obtemos a curva de
deformacgédo ao longo do tempo e o quanto o material deformou plasticamente apds o

ensaio.



61

Os corpos possuem geometria com base quadrada de arestas de

aproximadamente 12,5mm e altura de aproximadamente 25mm. A altura € sempre o

dobro da aresta da base (figura 15).

25

!

- -
’9,5\ A‘f’

~ -

Figura 15 - Geometria do Corpo de Prova para
ensaio de fluéncia.

O ensaio foi realizado em maquina de ensaio universal com taxa de

carregamento inicial de 20 N/s e manutencdo de 5MPa de tensdao de compressao

durante 35940 segundos.
d¢ 0
& =35 % 100 [%] (3.4)
0

Onde & é a deformacado especifica (em %) no instante t (segundos), hy € a
altura inicial do corpo de prova antes do ensaio (em mm), e di € deformacéo do

corpo de prova (em mm) no instante t (segundos) durante o ensaio.
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3.3.5 Ensaio de Confiabilidade (médulo de Weibull)

A medicdo da resisténcia de uma série de corpos ceramicos resulta,
tipicamente, num consideravel espalhamento dos valores de resisténcia (44). Este
comportamento € explicado qualitativamente como resultado do espalhamento do
tamanho dos defeitos responsaveis pela ruptura. A existéncia desse espalhamento
possui importantes consequéncias: primeiro, a decisdo de qual valor de resisténcia
que pode ser seguramente utilizada em projetos (esse valor € evidentemente menor
que a média da resisténcia medida); segundo, a probabilidade de ruptura de um
corpo grande é maior que o de um corpo pequeno sob as mesmas condi¢gdes de
tensao devido a maior probabilidade de haver defeitos maiores em corpos de maior
volume. O Mobdulo de Weibull é um meio de descrever estes efeitos
quantitativamente e de incorpora-los no método de se projetar com seguranga. A
estatistica de Weibull € uma forma estatistica de tratar valores que seguem o
modelo de “elo mais fraco” no qual a ruptura de um simples elemento de um corpo
provoca a ruptura de todo o corpo.

Comparado com a distribuicdo Gaussiana (Normal), a distribuigcdo estatistica
de Weibull possui uma forma mais apropriada de tratamento para pequenos valores
de resisténcia considerando a variavel volume. Dessa forma, a distribuicdo de
Weibull € usada para calculos de probabilidade de falha para pequenas tensdes e
volumes variaveis.

A analise estatistica de Weibull para rupturas se baseia no modelo de ruptura
pelo “elo mais fraco” do corpo. A resisténcia média € determinada supondo uma
fungao distribuicdo e considerando a variavel volume (quanto maior o corpo, maior a
probabilidade de existir defeitos criticos). O modelo de ruptura pelo elo mais fraco é
baseado na idéia de que a ruptura em qualquer defeito critico leva a total ruptura do
corpo supondo uma distribuicdo homogénea dos defeitos por todo o volume do
corpo.

Da distribuicdo estatistica de Weibull (equagédo 3.5), obtemos o modulo de
Weibull (m), que indica o quanto o processamento € reprodutivel ou confiavel.

Matematicamente, o médulo de Weibull (m) é a inclinacao da reta da equacéao:

ln(ln(l/s)) =In (V/VO) +m X ln(U/UO) (3.5)
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Onde S é a probabilidade de sobrevivéncia, V é o volume do corpo sob
tensdo, o € a tensao aplicada, m € o Médulo de Weibull e 6o e Vy sao constantes
parameétricos de normalizagao.

Em outras palavras, quanto menor o espalhamento, maior € a inclinagao
(maior m) da reta e, portanto, mais confiavel € o corpo analisado. Quanto maior o
espalhamento, menor € a inclinagéo da reta (menor m) e, portanto, menos confiavel

€ 0 corpo em questao.

3.3.6 Resisténcia ao Inicio de Propagacéo de Trinca — Ensaio de K¢

A tenacidade de um material é dividida em resisténcia ao inicio de
propagacao de trinca, medida pelo fator de intensificagdo de tenséo K, e resisténcia
a propagacao da trinca, medida pela energia de fratura ywer. O fator de intensificagéo
de tensdo €& medido de acordo com o tipo de solicitagdo: a tragcdo (Ki), ao
cisalhamento (Kjc) e ao rasgamento (Kjc).

Usualmente, a resisténcia ao inicio de propagacdo de trinca é medida
referente a tracdo. Os ensaios de K. sdo classificados em dois tipos (55): Entalhe
(SEPB — Single Edge Precracked Beam, SENB - Single Edge Notched Beam (56,
57), CNB — Chevron Notched Beam, SCF — Surface Crack in Flexure) e Indentacéao
(55, 58) (IS — Indentation Stregth, IF — Indentation Fracture).

=
I=L/2
] SIS B R
M o o
L b
P/2 P/2

Figura 16 - Geometria das amostras para ensaio de Kic.
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No presente estudo, optamos pela técnica do entalhe simples (SENB) (56, 57)
pela facilidade de preparagdo de amostras e simplicidade na determinacédo de K,
sem, contudo prejudicar os resultados. Os corpos possuem uma geometria de uma
barra de segao transversal retangular com um entalhe de 0,3mm de espessura como

mostra a figura 16.

Ko = 3PZ’ZZ‘ZXL Y.\/c (3.6)
Y, = 1,99 — 2,47 (g) +12,97 (g)2 —23,17 (2)3 +24,8 (g)4 (3.7)

Onde Puax € a forga maxima atingida durante o ensaio (em N), L é a distancia
entre apoios (em mm), b é a largura do corpo (em mm), ¢ € a profundidade do
Entalhe (em mm), d € a altura do corpo (em mm), e Y c) € o coeficiente que depende
da geometria do entalhe.

Corpos de prova com espessura (b) muito fina se aproximam do
comportamento de tens&o plana devido a liberdade das laterais se deformarem
plasticamente (57). Em corpos espessos o efeito da deformagéo plastica das laterais
€ menos significativo, portanto, o corpo se comporta com deformagéo plana. Para
avaliar K, devemos garantir que o comportamento mecanico seja de deformacéao
plana, para isso o corpo de prova deve ser suficientemente espesso e, portanto,

atender a equacéo:

2
b>25 (ﬂ> (3.8)
of

As amostras para K¢ foram preparadas da mesma forma que as amostras
preparadas para o ensaio de flexdo. Apds a cura, foi realizado um entalhe em cada

corpo de prova de acordo com a figura 17.
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Figura 17 - Entalhe para determinagdo de Klc pelo
ensaio de SENB.

3.3.7 Energia de Fratura - ywof

O ensaio de Energia de Fratura (ywor) foi realizado através do controle da
propagacao da trinca em ensaio de flexao a trés pontos (57) de corpos de prova com
entalhes como mostra a figura 18. Para sua medida, a propagagao da trinca deve
ser estavel, ou seja, sem quedas bruscas de tensdo, pois essas quedas retiram
informacdes da energia gasta durante a propagacao da trinca.

Esse controle da propagacgao da trinca depende da velocidade do ensaio, da
geometria e dimensbdes do corpo de prova e da geometria do entalhe (plano ou
Chevron). A trinca se propagara mais estavelmente em:

e Corpos com geometria e condicbes que o tornem menos rigido (desse modo
o sistema armazena menos energia elastica, e, portanto, menor é o risco
dessa energia se propagar instavelmente);

e Velocidades baixas (tempo necessario para que a energia fornecida se
transforme em superficie de fratura, caso contrario, o sistema armazena na
forma de energia elastica);

e Geometria de entalhe favoravel a contengédo da trinca (entalhe Chevron, a
medida que a trinca se propaga, maior € a energia necessaria para propaga-

la).
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(a) Entalhe Plano (b) Entalhe Chevron
Profundidade Profundidade
| do Entalhe do Entalhe
= v L v e —_—
< LT - .-
;Projegéo da ;Projegéo da
Area de Fratura Area de Fratura

Figura 18 - Detalhe (vista ap6s a ruptura) dos entalhes: (a) plano e (b) Chevron.

Devido as acomodacgdes do sistema o inicio da curva apresenta um
comportamento diferente do comportamento elastico. Para quantificar a energia
gasta no processo de ruptura, € necessario corrigir o inicio da curva, adequando-a
para o comportamento elastico, ou seja, o inicio da curva deve ser uma reta com a
inclinagdo ditada pela elasticidade do material.

Os ensaios foram realizados na maquina de ensaio universal de marca Emic
modelo DL2000 (Laboratério de Ciéncia dos Materiais — IFSC/USP) e na maquina de
ensaio universal MTS modelo 810 (GEMM — UFSCar).

3.3.8 Ressonancia Magnética Nuclear

Para evidenciar a presenga das nanocamadas de agua no gesso, foi realizado
um experimento de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) do Deutério *H.

O nucleo de certos elementos e is6topos comporta-se como se fossem iméas
precessionando em torno de um eixo. Alguns nucleos como o do hidrogénio comum
e o0 do carbono 13 possuem essa propriedade. Quando se coloca um composto
contendo atomos de 'H ou de ™C num campo magnético muito forte e
simultaneamente se irradia o composto com energia eletromagnética, os nucleos
podem absorver energia num processo denominado ressonancia magnética. A
energia eletromagnética (radiagdo) utilizada no espectrometro de RMN é a
radiofrequéncia (rf), de comprimento de onda altissimo (da ordem de metros) e baixa
energia (da ordem de 10° kcal/mol). A absorcdo desta radiacdo pelos nucleos
desses elementos € quantizada e produz um espectro caracteristico. Esta absorgao

nao ocorre a menos que a frequéncia da radiacédo e a intensidade do campo
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magnético tenham valores bem definidos. Os espectrdmetros permitem medir a
absorgdo de energia pelos nucleos de 'H e de *C, além do nucleo de outros
elementos. Estes instrumentos trabalham com um campo magnético muito forte,
capaz de provocar complicacdées numa pessoa que tenha um marcapasso e trabalhe
muito perto do aparelho de RMN.

Os aparelhos de RMN 'H em geral utilizam imas supercondutores com
campos magnéticos muito intensos e pulsos curtos de radiagado de radiofrequéncia,
que provocam a absor¢ao de energia pelos nucleos de 'H, todos ao mesmo tempo,
quando ocorre a ressonancia. A excitacao dos nucleos provoca um fluxo de pequena
corrente elétrica numa bobina receptora que envolve a amostra. O instrumento entao
amplifica a corrente exibe o sinal (um pico ou uma série de picos) no computador,
que entdo efetua a promediacdo dos sinais e depois um calculo matematico
(transformada de Fourier), exibindo um espectro legivel.

O deutério ?H das moléculas rigidamente ligadas ao material sélido apresenta
um espectro de intensidade constante numa larga faixa de valores de frequéncia. Ja
o espectro do deutério 2H de moléculas livres apresenta alta intensidade, na forma
de um pico, em uma pequena faixa de valores de frequéncia. Isso se deve ao fato
das moléculas rigidamente presas nao conseguirem se orientar com 0 campo
magnético, o *H ressoa de acordo com a orientagdo da molécula, abrangendo,
portanto uma ampla faixa de valores de frequéncia e as moléculas livres conseguem
se orientar e todas ressoam numa faixa pequena de frequéncia, formando um pico
com alta intensidade. O formato do espectro depende da escala de tempo e
geometria do movimento molecular definido, nesse caso, pelo par quadripolar vq =
213 kHz e parametro de assimetria n= 0,112 (59). Entretanto, mesmo para
moléculas cristalinas de 6xido de deutério (D,0O) as temperaturas usuais (<100°C),
as moléculas de agua podem rotacionar 180° em torno do seu eixo de simetria Cy
(60). Tal movimento rotacional ocorre entre dois potenciais separados por uma
pequena barreira energética. No caso onde a velocidade de tais rotagbes é muito
mais alta que o par quadripolar (limite de troca rapida), o espectro apresenta um
formato caracterizado por vq =174 kHz e n=1 (59). Se o movimento rotacional da
agua é isotrépico, no limite de troca rapida, o espectro resulta em uma tipica linha

gaussiana (ou de Lorentz) numa faixa menor que 1 khz. Com isso, torna-se possivel
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diferenciar o movimento isotropico das moléculas de agua livre daquelas moléculas
rigidas.

Para analisar o hidrogénio da agua rigidamente presa a superficie do cristal
foi necessario diferencia-lo do hidrogénio da agua da estrutura cristalina do DH, que
também esta rigida dentro da estrutura. Entdo, um p6 de gesso hidratado com H,O
foi seco a 60°C durante 24h para retirada da “agua livre” do pé. Depois de seco,
esse po foi entdo umedecido com Agua Deuterada D,O e compactado a 90MPa para
formar cilindros de 4 mm de didmetro por 7 mm de comprimento. Desse modo, a
agua superficial (D,0O) é diferenciada da agua interna do cristal (agua estrutural),
possibilitando a analise apenas da agua da superficie do cristal. Como o ensaio foi
realizado logo apds a preparagdo da amostra e juntamente com uma amostra de
controle sob mesmas condicbes e nao houve alteracdo nas intensidades
apresentadas, a possibilidade de troca quimica entre o deutério da agua adicionada
e o hidrogénio da agua estrutural é baixa (61).

Os ensaios foram realizados em um espectrometro “Varian Inova” a uma
frequéncia de 61,4Hz usando uma cabeca de sonda da Doty Scientific Instruments.
Foi utilizada nas medidas uma sequéncia padrao quadripolar de eco-pulsos com T1/2,

2,0us de comprimento de pulso e um reciclo a cada 2s.

3.3.9 Espectroscopia de Impedancia

O método de espectroscopia de impedancia é muito utilizado na
caracterizagao elétrica de materiais solidos e liquidos. Consiste na aplicagdo de um
sinal elétrico alternado (tensdo ou corrente) sobre uma amostra previamente
preparada, e a consequente obtencdo da resposta que a amostra fornece ao
estimulo aplicado (corrente ou tens&o).

A relagao entre o sinal aplicado e a resposta, no dominio da frequéncia, &
definida como impedéancia complexa. O conceito de impedancia foi primeiramente
desenvolvido por Oliver Heaviside, na década de 1880. Podemos fazer a

representacdo da impedancia na forma complexa:

Z=R+ix=% (3.9)
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O tratamento dos dados obtidos por espectroscopia de impedancia é feito,
geralmente, fazendo-se o grafico da parte imaginaria (em modulo) em fungdo da
parte real da impedancia (Cole — Cole ou Nyquist) (62).

Para ilustrar o procedimento de tratamento dos dados, vamos considerar um

circuito RC. A impedancia do circuito é:

R . R%Cw

—f— (3.10)

Zyc = 1+(RCw)? J 1+(RCw)?

Derivando a parte imaginaria (em modulo) em relagao a o e igualando a zero,

obtemos o ponto de maximo no grafico de Cole — Cole:

(3.11)

Dagrans de Cole Cole
{30 Circuita RG
o
an

G 1F 2 M o d4F S B T¢ A S0 0% e
Ref]

Figura 19 - Diagrama de Cole-Cole — exemplo: circuito RC.

O valor de R é obtido fazendo-se o limite de Z,; quando ® tende a zero.
Portanto, basta analisar o grafico de Cole-Cole para obter o tempo de relaxagao, a

resisténcia e por consequéncia, a capacitancia do circuito.
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Nas medidas elétricas realizadas utilizamos um impedancimetro (Solartron Sl
1260) que cobre uma faixa de freqiéncia de 1Hz até 13MHz.

Nos graficos obtidos, nem sempre temos um semicirculo centrado sobre o
eixo dos reais. Esse fato se deve a heterogeneidade da amostra. A composi¢céo

varia de grao para grao e também ao longo do contorno de grao.
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4 Adesao Intercristalina dos Cristais de DH

Devido a natureza hidrofilica dos cristais de DH, acreditamos que as ligacdes
formadas entre as superficies de contato entre cristais (figura 20) sdo do mesmo tipo
das ligacbes que unem as camadas de sulfato de calcio dihidratado que formam o
cristal de DH, ou seja, do tipo Liga¢des de Hidrogénio (11, 26, 27, 9, 28). Além disso,
0s pequenos espacos formados entre as duas ou mais superficies hidrofilicas dos
cristais € um ambiente propicio para a existéncia da agua confinada (figura 20).
Portanto, acreditamos que a adesao entre as superficies dos cristais recebe uma
significativa contribuicdo da agua confinada.

Adesao por contato de duas superficies de mesma natureza

Agua Confinada

Cristal >

Figura 20 - Adesédo por contato entre superficies hidrofilicas e o pequeno espaco
entre duas superficies hidrofilicas propicia a existéncia da agua
confinada que contribui fortemente para a adesé&o intercristalina do
material conformado.

A agua confinada possui comportamento distinto da agua livre (31, 32) e na
temperatura ambiente tem comportamento vitreo proporcionando adesao entre as
superficies entre as quais esta confinada. Portanto, quaisquer fatores que perturbem
as ligagdes de hidrogénio ou perturbem as caracteristicas da agua confinada,

interfere no comportamento mecéanico do gesso conformado.
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4.1 Existéncia de Agua Confinada entre as superficies dos cristais de
DH

4.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para efeito de comparagao entre amostra Umida e seca, o espectro da
amostra de DH conformada através do método EDD (compactagdo do DH
umedecido com D,0) é mostrado na figura 21a. O espectro da amostra umida (wet)
mostra um formato composto por um pico (linhas vermelhas) e uma faixa larga de
valores de frequéncia. A presenca de um pico (narrow line) indica que ha uma
significante fragdo de agua que executa movimento isotropico na amostra. Isto
significa que, na temperatura ambiente, estas moléculas comportam-se como “agua
livre”. Observando atentamente esse pico, verificamos que ele varre uma pequena
faixa de frequéncia (~1kHz), o que mostra que ha certa restricdo para estes
movimentos, provavelmente devido as fracas interagcbes com superficie hidrofilica.
Por outro lado, ha também uma fragdo de agua deuterada (6xido de deutério) ligada
rigidamente ao sélido, apresentando um espectro de intensidade constante numa
larga faixa de frequéncia. Durante a secagem, como mostra a “broad line” da figura
21b, esse espectro pode ser caracterizado por vq = (174 +2) kHz e n=(1,00+0,02).
Como mencionado acima, isso € tipico para moléculas rigidamente ligadas,
mostrando que uma porcentagem de moléculas de agua comporta-se como
moléculas rigidas na amostra.

O pico reduz sua intensidade e praticamente desaparece apds 85 minutos de
secagem a 50 °C (dry) e o restante do espectro se mantém com a mesma
intensidades constante numa larga faixa de valores de frequéncia (figura 21a —
superior direita). Esse resultado demonstra que existe uma quantidade de agua
rigidamente ligada a superficie do material e, portanto, sua capacidade de
evaporagao é anulada. Acreditamos que essa agua rigida é a agua confinada entre
as superficies dos cristais (figura 21a) e que é responsavel por contribuir fortemente
com a adesao entre cristais de DH. A presenca de agua “livre” nos intersticios
afasta, por capilaridade, os cristais, reduzindo a superficie de contato entre os
cristais e a regido de agua confinada. Portanto a forca de adesao € menor com o

aumento da umidade do gesso conformado.
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Espectro de RMN do ?H no gesso: a) Figura superior
com pico: espectro de ’H do DH umedecido com
Deutério D,O. Figura inferior sem pico: espectro do H
da agua da superficie dos cristais (amostra seca).
Linha vermelha: espectro da amostra umida, e linha
preta: espectro da amostra ap6s 85 minutos de
secagem a 50°C. Figura superior direita: aumento de
escala para visualizar o espectro da amostra seca. b)
Intensidade relativa (areas) de contribuicdo da “narrow
line” (referente ao ’H da agua livre) e da linha “broad
line” (referente ao ’H da agua rigida) para o espectro
de RMN. ¢) O decréscimo da intensidade relativa da
“narrow line” (dgua livre) acompanha a perda de agua
na amostra. Espectroscopia realizada pelo Prof. Dr.
Eduardo R. de Azevedo.
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Através do espectro de ?H, também é possivel estimar a quantidade relativa
de agua livre intersticial tomando as areas relativas entre a “broad line” e “narrow
line”. A figura 21b mostra o efeito da secagem da amostra a 50°C no espectro de
RMN de H. A intensidade da agua livre, “narrow line”, decresce em funcdo do
periodo de secagem, enquanto a intensidade da agua rigida, “broad line”, se
mantém praticamente constante. Nesta curva, a area total do espectro antes do
procedimento de secagem foi usada para normalizar os dados. Entdo, a diminuigao
da area total do espectro indica a perda de agua na amostra. Entretanto, ha uma
forte correlagao entre a diminuicdo do sinal da agua “livre” e a perda de massa da
amostra durante a secagem, figura 21c, confirma que apenas a agua livre é
removida da amostra durante a secagem.

As moléculas de agua se comportam de acordo com a for¢a da ligagao, ou
seja, quanto mais forte a interagdo, menor € a mobilidade da molécula de agua. No
caso da ressonancia magnética, medimos o tempo de relaxacdo do °H (figura 22)
em se alinhar quando aplicado a ele um campo magnético. Para distinguir o
hidrogénio da agua estrutural e o hidrogénio da agua que fica fora da rede cristalina
do DH, as amostras foram conformadas com agua destilada (método UCQOS) e
depois de sua cura, os corpos foram imersos em agua deuterada (D,0O). Foi medida
entdo a resposta dessa agua que fica na superficie e na interface dos cristais de
gesso (agua confinada). Uma amostra foi mantida umida e a outra foi seca (retirada
da agua livre — “bulk water”).

Observam-se na figura 22 que os tempos de relaxagao da agua rigida sao as
mesmas para amostra seca e para a amostra umida, ou seja, o comportamento da
agua rigidamente ligada a superficie do cristal comporta-se da mesma maneira,
independente de haver mais agua nos intersticios. No caso da amostra seca, so
conseguimos medir os tempos de relaxacado da ligacao forte, pois ndo ha ligacao
fraca pela auséncia da agua liquida. Ja na amostra umida, existe outra curva de
mesmo formato, porém deslocada para tempos mais curtos, o que indica que sao
ligacbes mais fracas, portanto, menores tempos de relaxagéao.

Podemos concluir entdo que a agua rigida (agua confinada e agua adsorvida
na superficie) possui um comportamento (elétrico e magnético) constante

independente da presenga de agua liquida (bulk water).
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Figura 22 - Os tempos de relaxagdo da agua rigidamente ligada na auséncia de umidade (amostra seca)
sdo iguais aos tempos de relaxacéo da agua rigidamente ligada na presencga de agua liquida
(amostra umida). Portanto, independente da quantidade de &agua (ou da espessura das
camadas de agua sobre a superficie hidrofilica), 0 comportamento (tempo de relaxacdo) das
moléculas rigidamente ligadas ndo muda. Espectroscopia realizada pelo Prof. Dr. Eduardo R.
de Azevedo.

4.1.2 Comportamento Elétrico da Agua sobre a Superficie dos Cristais de DH

O ensaio de Espectroscopia de Impedancia foi precedido pela medida da
resistividade elétrica de monocristais de gesso provenientes dos depdsitos minerais
de gesso de Araripina no sertdo de Pernambuco. Constatamos que esses cristais
sd0 isolantes elétricos, resistividade p> 10™ Qm. Portanto, por serem isolantes
elétricos, qualquer condutividade elétrica envolvendo cristais de gesso deve ser
atribuida a agua presente entre as superficies dos cristais ou nos poros da

microestrutura do material.
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As amostras de gesso, DH, foram preparadas através do processo UCOS e
medidas em trés fases do processamento: antes da hidratagao, apds a hidratagao e
outra apos secagem. Estas medidas elétricas foram obtidas com auxilio de um
impedancimetro Solartron que mede simultaneamente as impedancias elétricas
capacitivas e resistivas num intervalo de freqiiéncias de 10* a 10° Hz. Em geral a
resposta de um dado material se apresenta como um arco de circulo onde o seu
maximo corresponde ao tempo de relaxagao caracteristico do material. Por exemplo,
na agua livre o tempo de relaxacdo elétrico para orientacéo dipolar é proximo de 10
s, enquanto para a agua confinada pode atingir varios segundos.

A figura 23a mostra o espectro de impedancia complexo da amostra de gesso
nos trés estagios. Antes da hidratagdo, curva A, o arco de mais alta frequéncia e
menor resisténcia corresponde a agua liquida (bulk water) e o segundo arco dessa
mesma curva corresponde ao contato da agua com os eletrodos de prata da
amostra. Os arcos B e C, medidos apdés o processo de hidratacdo (ndo ha mais
agua liquida) sao constituidos, cada um deles, por dois arcos, sendo que os arcos
incompletos correspondem ao contato com os eletrodos de prata. Notar que os
arcos principais correspondem a agua sobre e entre a superficie dos cristais. Neste
caso, a frequéncia correspondente aos maximos € bem menor, indicando que a
agua sobre a superficie dos cristais n&o se orienta tdo rapidamente quanto na agua
liquida. A figura 23b refere-se a uma amostra mais seca do que as anteriores
indicando que, apds a secagem, restam apenas moléculas rigidamente ligadas a
superficie desses cristais. Portanto, as peliculas de agua mais proximas da
superficie se orientam em campos elétricos de menor frequéncia, ou seja, estdo

mais rigidamente ligadas a superficie dos cristais.
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Figura 23 - A espectroscopia de Impedéancia sobre o gesso demonstra

gue o tempo de relaxacdo da a&gua aumenta conforme o
material possui menor umidade: a) Corpo de prova A antes
da hidratacdo; B e C Corpo de prova semi seco. b) Corpo de
prova mais seco. Espectroscopia de Impedéncia realizada
pela aluna de iniciagcdo cientifica Marisley H. AlImeida.
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4.2 Contribuicdo da Agua Confinada na Resisténcia Mecanica do DH

4.2.1 Efeito da Secagem Sobre a Resisténcia Mecanica

Os ensaios de resisténcia mecanica (figura 24) foram realizados em corpos
de prova (70 x 30 x 15 mm?®) conformados pelo método UCOS. Tal método consiste
no umedecimento do pé de HH (=~ 50g) por aspersao de agua (~ 10g) seguido de
homogeneizagdo e compactacdo a uma pressao uniaxial de 10MPa dentro de um
molde metalico. Apds a retirada do molde, cada corpo de prova foi pesado e
introduzido num recipiente hermeticamente fechado, dentro do qual ocorreu a
reacao de hidratacdo. Duas horas apds a moldagem, o corpo de prova foi retirado do
recipiente e novamente pesado, quando se observou perda de agua.

Os corpos foram entdo gradativamente secos e pesados e desta forma foi
possivel seguir a perda de agua dos corpos em virtude do processo de secagem. A
perda de agua foi expressa em % da agua contida no corpo logo apos a prensagem.
Observacéao: a agua nao foi expulsa durante a prensagem.

A figura 24 mostra o efeito da secagem (% da agua perdida) sobre a
resisténcia mecanica a flexao, o, em MPa. A perda de agua resulta em aumento da
resisténcia mecanica a flexdo (or) alcangando valores em torno de 25MPa
(equivalente a 6.=82MPa de resisténcia a compressao), ou seja, a perda de agua
nao estrutural torna a forca de adesao entre os cristais progressivamente maior,
conforme mostra a figura 24 (quadrados). Na secagem em temperaturas superiores
a 63°C (63) o equilibrio da reacdo de hidratacdo (equacdo 2.1) comega a se
deslocar para o sentido inverso, o de desidratagdo, quando ocorre perda de agua
estrutural e desintegragcdo do cristal. Segundo PUTNIS et al. (63), a taxa de
desidratacdo € muito baixa em temperaturas abaixo de 70°C e a desidratacédo é

rapida em temperaturas acima de 100°C.
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Figura 24 - Resisténcia mecanica a flexdo, o, dos corpos de prova de DH com a perda da agua
ao longo do processo de secagem (em % da agua adicionada ao hemihidrato) —
Quadrados: evolugdo da resisténcia a flexdo com a secagem do material; Estrela:
corpo de prova encharcado com agua apos a secagem final; Tridngulo preenchido:
corpo de prova hidratado dentro do molde, seco e ensaiado; Tridngulo semi-
preenchido: corpo de prova hidratado dentro do molde, seco, ensaiado apods
encharcar o corpo de prova; Circulo preenchido: corpo de prova hidratado dentro
do molde por solucdo de sulfato de potassio e ensaiado seco. Circulo semi-
preenchido: corpo de prova hidratado dentro do molde por solucdo de sulfato de
potassio, seco e ensaiado apés encharcamento com agua.

Mesmo depois de seco, se o corpo de prova for mergulhado em agua, a
resisténcia, oy, retorna ao valor anterior a secagem (perda de agua igual a zero),
como mostra a figura 24 (estrela), isto é, parte da sua resisténcia mecéanica é
perdida pela presenga de agua nos poros do material. Isso ocorre devido a pressao
capilar da agua afastar os cristais reduzindo as superficies de contato e, portanto,
provocando a reducgao das forgas de adeséo.

Quando a hidratagdo ocorre no interior do molde (figura 24 — tridngulos e
circulos), o valor de of do corpo de prova aumenta para proximo de 30 MPa
(tridngulo) e decai para 7,0 MPa quando esse corpo € encharcado (tridngulo semi-
preenchido). A condigao de hidratar dentro do molde impede que o corpo expanda a
medida que os cristais de DH crescem provocando mais contatos entre cristais e

maior empacotamento dos cristais de DH, portanto, maior resisténcia mecanica.
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Quando substituimos a agua por uma solugdo de sulfato de potassio e
mantemos o corpo no interior do molde até ocorrer a hidratacao (representados aqui
por circulos na figura 24), a resisténcia do corpo seco aumenta para 37,5 MPa
(circulo) e, quando encharcado, a resisténcia cai para 12,5 MPa (circulo semi
preenchido).

Segundo Hribar et al (2002), o ion potassio provoca um aumento da média
das ligagdes de hidrogénio na agua confinada, proporcionando maior forga coesiva
na agua confinada entre os cristais, gerando portanto, maior resisténcia mecanica.
Além disso, o ion potassio muda o habito cristalino do DH para plaquetas, permitindo
o0 maior grau de empacotamento dos cristais e, consequentemente, mais ligagcoes
intercristalinas e maior resisténcia mecanica.

Para que um material possua resisténcia mecanica suficiente para manter sua
forma, € necessario que existam coeséo entre os graos que o compdem. No caso do
DH, acredita-se que a adesao entre cristais se deve principalmente a fina camada de
agua confinada entre cristais, que se comporta como um vidro aderindo os cristais
de DH, e as forgas atrativas que ocorrem no contato entre superficies dos cristais. A
adesao por forgas de van der Waals é pouco significativa, pois, sendo de natureza
elétrica, é fortemente reduzida pela elevada constante dielétrica da agua.

Os resultados expressos na figura 24 mostram que, entre os cristais dos
corpos de prova secos, coexistem dois tipos de for¢ca, uma de maior intensidade que
resiste a pressao capilar da agua de encharcamento e outra, de menor intensidade,
que nao resiste. Tais forgas serdo representadas por La e LB, respectivamente,

como esta mostrado nas figuras 25 e 26.

Ligagao La Ligagédo L
C
l Agua Livre
Cristal ‘
C

Figura 25 - Representacdo esquematica da 4gua entre dois cristais
de sulfato de calcio para material encharcado de agua.
As setas C sao correspondentes as forcas de interagéo
com o restante dos cristais do corpo de prova.
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Ligacédo Lo Ligacéo LB
C
Cristal ‘
C

Figura 26 - Representacdo esquemética da agua entre dois cristais de
sulfato de calcio para material seco. As setas C séo
correspondentes as forcas de interagdo com o restante dos
cristais do corpo de prova.

A figura 26 representa a aproximacgao entre cristais devido a perda da agua
livre (“bulk water”) permitindo que as ligagdes do tipo LB aumentem. Atribuimos a
resisténcia mecanica a adesao por nanocamadas de agua entre os cristais como
mostra a figura 25 e 26.

Deve-se estar atento que, mesmo em temperaturas de secagem proximas a
70°C, a agua confinada entre os cristais ndo evapora devido a sua baixa pressao de
vapor, que € menor que a da agua livre. Portanto, a agua confinada se mantém
presente entre os cristais mesmo apds a evaporagdo da agua livre quando o
material é submetido a secagem em temperaturas abaixo de 70°C. Por esta razao,
apos o processo de secagem o gesso conformado nao esta totalmente seco.

Os resultados acima descritos nos permitem concluir que o gesso conformado
seco apresenta maior resisténcia mecéanica do que o gesso encharcado e que o
encharcamento leva a separagao dos cristais devido a pressao capilar da agua livre
nos poros (“bulk water”). A raz&do pela qual a forga de adesdo nao atinge seu valor
maximo (ligagdes L, que possuem posicdes de menor energia) deve-se as
condicdes de contorno impostas pelas for¢cas aplicadas pelos demais cristais sobre o
par de cristais em consideragao. Essas forcas sao aquelas que levam a formacéao do

solido, isto é, qualquer mudancga local acarreta mudancas no restante do salido.
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Em um experimento exploratério, o EDD possibilitou conformar corpos com
somente ligagdes do tipo L, isto €, um corpo de prova impossivel de absorver agua.
Para isto o pé de cristais de dihidrato, DH, foi levemente umedecido com agua
deuterada (D,0) e altamente compactado (90 MPa durante doze horas) obtendo-se
um corpo muito proximo da maxima densidade tedrica do DH e com resisténcia a
flexdo igual a 43 MPa. Neste caso ndo ha reagdo de hidratacdo, e a agua
introduzida é aquela necessaria para formar agua confinada entre os cristais. Com
este material foi possivel observar por NMR o comportamento rigido das moléculas
de agua deuterada entre os cristais exercendo o processo de adesdo e o

comportamento da agua em excesso (agua nao confinada).

4.2.2 Efeito da Microestrutura na Resisténcia Mecanica

Corpos de gesso, quando hidratados dentro do molde possuem
microestrutura diferente e consequentemente uma resisténcia distinta. Quando
conformamos um corpo pelo método UCQOS, sua resisténcia mecanica a flexao é de
17,2+8 MPa enquanto os corpos conformados pelo mesmo método, porém mantido
sob pressdo até a completa hidratagdo do HH, possuem resisténcia a flexdo de 3413
MPa. Dentro do molde, ndo ha possibilidade de expansédo do corpo, portanto, os
cristais de DH crescem chocando entre si, o que induz a formacédo de cristais
pequenos e com maior contato entre cristais. A combinagdo de uma microestrutura
com granulometria mais fina e uma maior quantidade de ligacbes confere uma
resisténcia mecanica extra ao corpo.

Complementarmente ao estudo acima descrito, a presenca de sulfato de
potassio muda o habito do crescimento dos cristais durante a pega do gesso. O
sulfato de potassio induz a formacgao preferencial de cristais na forma de placas.
Esse formato propicia uma resisténcia maior do material quando comparado aqueles
que possuem apenas cristais alongados, portanto, como se observa na figura 24, a
resisténcia € maior nos corpos cuja microestrutura seja formada por cristais na forma

de placas.
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4.2.3 Efeito de Aditivos (ions ou moléculas) na Resisténcia Mecanica

Se as peliculas de agua estiverem presentes entre os cristais de DH (corpos
secos), a resisténcia mecanica deve decair quando houver substéncias e/ou ions
capazes de perturbarem as ligacbes de hidrogénio entre as moléculas de agua
desestruturando assim as camadas da agua confinada (64). Esta afirmacgao baseia-
se na necessidade de certo grau de estruturacdo das moléculas dessas camadas
para que a adesao por tais peliculas seja forte. Portanto, para conhecer melhor as
forgcas de adesédo, o experimento (figura 27) foi planejado para garantir a existéncia

de peliculas de agua entre os cristais de DH.
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Figura 27 - Efeito da adicdo de ions e de moléculas organicas na agua de
hidratacdo do HH sobre a resisténcia mecanica, oy, dos corpos de
prova secos de DH. Retangulos: K;SO4 Triangulo: acetona;
Losango: dimetilformamida; Estrela: Na;SO4; Circulo: LizSOa.

Tabela 2 - Energia das ligacbes de hidrogénio, em kcal/mol, entre
compostos contendo oxigénio e nitrogénio.

Espécie O-H---N O-H---O N-H---N N-H---O
Energia de Ligacao 7,0 5,0 3,0 2,0
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Deve-se estar atento a concentracdo dos dopantes ser maior na agua entre
os cristais do que a da solugdo empregada no processo de umidificagdo do HH
devido ao consumo de parte da agua durante a hidratagdo e a redugcdo da mesma
pela evaporacdo durante a secagem. O losango mostra o forte efeito da
dimetilformamida (DMFA), enquanto a acetona (triangulo na figura 27) necessitou de
maior concentracdo para aproximadamente a mesma redugcdo da resisténcia a
flexao, or. De fato, a energia da ligagao de hidrogénio das moléculas de agua com o
nitrogénio do grupo amida € muito superior a das ligagées entre moléculas de agua
ou com o oxigénio da acetona (tabela 2), isto €, uma parte das moléculas de agua
liga-se preferencialmente, por ligagdes de hidrogénio, as moléculas de DMFA e
acetona desfazendo-se das ligacdes que existia entre moléculas de agua.

O efeito dos ions, Li*, Na* e K*, de diferentes raios iénicos, r, sobre as
ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de agua é proporcional a intensidade do
campo elétrico, e, préoximo a superficie do ion, e/r>. A intensidade do campo
apresenta valores semelhantes para o Li* e Na* enquanto o K, cujo raio é bem
maior e menor campo, apresenta efeito promovedor de ligagdes de hidrogénio.
Esses resultados (figura 27) mostram claramente que a intensidade da resisténcia a
flexdo diminui ao se reduzir a concentragdo das ligagdes de hidrogénio, pois
enfraquece as ligagdes do tipo Lg.

Adicionalmente aos resultados apresentados acima, foram conformados
corpos de prova pelo EDD. Através do EDD, a microestrutura permanece a mesma,
independente da presengca do sal durante a conformagédo. Os resultados

apresentados na tabela 3 confirmam os resultados apresentados acima (figura 27).

Tabela 3 - Efeito deletério do ion litio e DMFA sobre a resisténcia a
flexdo de corpos conformados a partir do EDD. O ion
sulfato é um promovedor de ligagdes de hidrogénio,
portanto, aumenta a resisténcia a flexdo do corpo.

Solucdo Concentragdo [M] Resisténcia a flexdo of [MPa]

H,O - 22,56
K>SO, 0,5 25,89
Li,SO, 0,5 17,04

DMFA 0,5 17,36
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Além do efeito desses sais, o acido citrico também reduz a resisténcia
mecanica de cristais hidrofilicos como o HH. Empacotando o pé de HHB umido
(a/g=0,07) a 250MPa de compressdo uniaxial temos os seguintes resultados

apresentados na tabela 4 a seguir:

Tabela 4 - O acido citrico reduz a resisténcia
mecanica do HH empacotados a
250MPa de compressdo uniaxial.

Amostra C[%wt]  plg/cm’] of [MPa]
HH-H20 - 2,41 17 + 3
HH-Ac 0,09 2,39 52+ 16

Os ions citratos, provenientes da dissolucido do acido citrico, ficam adsorvidos
nas superficies dos cristais (65) atrapalhando a adesdo entre eles e afetando
diretamente a resisténcia mecanica do material. Cabe lembrar que nessas condicdes
de empacotamento, o corpo conformado possui uma pequena parcela de DH (cerca
de 18%). Portanto, o efeito do habito dos cristais de DH na resisténcia € baixo
quando comparado com a diferenga entre resisténcias dos corpos com e sem acido
citrico.

Estes resultados nos permitem afirmar que a grande parte da adesao entre os
cristais deve-se as propriedades caracteristicas da agua confinada entre os cristais.
Na literatura as camadas de agua com espessuras de até 1,5 nm caracterizam-se
(através de experimentos de espalhamento de néutrons) por suas ligagbes de
hidrogénio mais estaveis, ou seja, possuem tempo de vida maior do que a da agua
livie que é da ordem 10's (37;). Portanto, acredita-se que a agua confinada
contribui para a adesdo quando sua camada possui espessura menor que 3,0 nm.
Assim, a presenca de ions de baixo raio atbmico e substancias que desestruturam a

agua confinada afetam diretamente a resisténcia mecanica do material.
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4.2.4 Efeito da Temperatura sobre a Resisténcia Mecanica

O efeito de temperaturas abaixo de 273°C sobre a agua, devido as
propriedades da agua dependerem da presséo e temperatura (33; 34; 35; 37; 39; 41;
42; 40; 43; 36; 66), € uma matéria de grande interesse. O comportamento da agua
super-resfriada possui similaridade com o comportamento da agua confinada e, em
especial, a agua confinada e a agua super-resfriada sofrem uma transicéo de fase a
228K (-45°C), conhecida como transi¢gdo fraco-forte. Tal transicdo pode ser
analisada como um deslocamento da temperatura de congelamento da agua sem
que ocorra cristalizagdo em baixas temperaturas. Assim a agua confinada comporta-
se como um vidro que sera progressivamente endurecido ao longo da transigao
fraca—forte.

Agua super resfriada, ASR, é agua cuidadosamente resfriada abaixo de 0°C
sem que ocorra a transformacédo de fase agua—gelo em temperaturas abaixo de
0°C. Nessa situagdo a ASR entre 273 e 228 K comporta-se como uma fase vitrea.
De acordo com os trabalhos de C.A. Angell (39; 40; 41; 42) a ASR deve sofrer uma
transicdo de fase fraco—forte em 228K (-45°C).

Os resultados das experiéncias de espalhamento de néutrons pela agua
confinada obtidos por outros autores (67) mostram que ela se comporta de forma
semelhante a agua super resfriada. Outros autores verificaram que o tempo de
relaxacao elétrica da agua confinada é semelhante a da ASR que sofre a mesma
transicdo em 228 K (66). A variagdo de densidade e de outras grandezas da ASR
com a temperatura é descrita por uma equacao do tipo d=d, [(T/Ts)-1]* aonde o é o
expoente critico para a transicdo fraca—forte da densidade da agua (39; 68). A
densidade da ASR diminui ao longo do processo de resfriamento, isto €, a ASR
aumenta de volume entre 0°C e -45°C (40), como ocorre ao longo do congelamento
da agua normal para a formagao de gelo, que é menos denso do que a agua liquida.

Portanto, espera-se que o comportamento mecéanico do gesso conformado
também siga o modelo proposto por Speedy e Angell (39) e sofra algum tipo de
alteragao proximo a -45°C (228K) devido a contribuicdo da agua confinada na

adeséao intercristalina.
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E mostrado na figura 28 o comportamento da resisténcia mecanica com a
reducao da temperatura dos corpos de prova secos e semi-encharcados. Os circulos
cheios mostram o comportamento da resisténcia mecanica, o;, com a temperatura
dos corpos de prova secos. Como esperado, a resisténcia mecanica aumenta
progressivamente com o decréscimo da temperatura e sofre uma forte queda
quando a temperatura se aproxima de 228 K (-45°C). Entretanto, os corpos de prova
encharcados, circulos semi-preenchidos, sofrem a transicdo de fase fraca—forte no

resfriamento, enquanto os corpos secos sofrem uma aparente transi¢ao forte—fraca.
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Figura 28 - Dependéncia da resisténcia, o, com a temperatura de medida
dos corpos de prova encharcados (circulos semi-
preenchidos) e secos (circulos). Estrelas representam o
comportamento teérico esperado pelo modelo proposto por
Speedy e Angel (1976), ot = or( T/228 -1)® aonde B é o
expoente critico para esta transi¢cao de fase.

Nas amostras de gesso secas, as camadas de agua entre os cristais sédo
inteiramente de agua confinada (figura 24), pois ela ndo evapora devido a sua baixa
pressao de vapor. Por esta razao, a resisténcia mecanica dos corpos de prova deve
crescer com a diminuigao da temperatura de acordo com a equagao o = ot [(T/Ts) -
11® que segue o modelo proposto por Speedy e Angell (39).

A dependéncia esperada da resisténcia a flexdo, of, com a temperatura,
representada pelas estrelas na figura 28, foi verificada utilizando-se dos quatro
primeiros pontos experimentais (circulos preenchidos) com o auxilio da equagao

acima.
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O crescimento esperado de o para temperaturas proximas a 228K é elevado
e somente poderia ser atingido se a resisténcia mecanica intrinseca dos cristais
sofresse um crescimento da mesma ordem. Portanto, torna-se necessario conhecer
o verdadeiro motivo da frustragdo dessa expectativa, representada pela abrupta
queda da resisténcia mecanica dos corpos secos em temperaturas de medida um
pouco abaixo de 228 K.

Imaginamos que somente a expansao da agua confinada com consequente
diminuicdo da densidade, seja a responsavel pela quebra dos cristais na regido
correspondente a das ligagbes Lg. Isto é, os cristais ndo suportam o esforco
mecéanico que decorre do aumento de volume da agua contida na regido Lg e se
rompem. Se assim for, todos os corpos de prova secos resfriados abaixo de -45°C
apresentardo uma menor resisténcia mecanica quando medidos a temperatura
ambiente. Seis corpos de prova secos foram resfriados a -60°C por cerca de 30 min
e, logo apds, reaquecidos vagarosamente até a temperatura ambiente quando entao
foram executadas as medidas de or Para evitar interferéncia do liquido de
resfriamento sobre os corpos de prova, todos os procedimentos de resfriamento e
aquecimento foram conduzidos com cada corpo de prova sempre hermeticamente
encapsulado em um saco de polietileno espesso. Os resultados obtidos, 10+2 MPa,
mostram que houve redugao da resisténcia mecanica indicando o rompimento dos
cristais de gesso na regido onde esta a maior parte das ligagcdes Lg. A frustragéo
deve-se a resisténcia mecanica intrinseca dos cristais ndo suportarem a forgca que
resulta da expansdo da agua confinada. O procedimento experimental adotado
elimina a possibilidade de interferéncia da forca externa de medi¢cao de of sobre o
processo de quebra pela transigao de fase fraco—forte.

Nas amostras encharcadas, figura 28, somente uma parcela muito pequena
da agua entre os cristais pode ser considerada como agua confinada. Os resultados,
para essas amostras, mostram um pequeno aumento da resisténcia, cr, na regido de
228 K, enquanto um aumento continuado prossegue com a diminuicdo da
temperatura. Esse aumento continuado pode ser atribuido ao aumento da
resisténcia mecanica do gelo que resultou do congelamento a 0°C da agua nao
confinada. Deve ser levado em conta, neste caso, que a amostra encharcada
quando abaixo de 273 K é um sélido sem porosidade e constituido por cristais de

gesso, de gelo e de uma pequena fracdo de agua confinada.
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A figura 28 mostra o comportamento da resisténcia mecanica com a
temperatura da medida. Observa-se a transicao de fase fraca—forte prevista por
C.A. Angell para a agua confinada. Tal observacao fecha a demonstragéo de que a
adesao pela agua confinada contribui com aproximadamente 3/4 da resisténcia
mecéanica do gesso de ultra-alta resisténcia mecanica. Essas observagdes de
natureza mecanica se tornaram possiveis devido a elevada resisténcia mecanica

dos whiskers de gesso.

4.2.5 Influéncia da umidade na fluéncia do gesso conformado pelo método
UCosSs

Assim como a resisténcia mecanica do gesso conformado (DH) é afetada pela
presenca de umidade, outras propriedades mecanicas, como a fluéncia, também sao
influenciadas pela presenga de agua nos poros do material. A fluéncia do gesso
conformado tem sido bastante estudada (69; 70) assim como a fluéncia no mineral
gipsita (71; 72; 73; 74; 75; 76), mas nenhum estudo chega a uma explicagéo
conclusiva sobre 0 mecanismo que provoca o aumento da taxa de deformagéao pela
presenca de umidade no material.

Para a verificacao da fluéncia no gesso conformado pelo método UCQOS, cada
corpo de prova prismatico (=12x12x25mm?3) foi mantido sob compressao uniaxial
constante (5MPa) durante o periodo de 35940 segundos. Esse ensaio foi realizado
numa maquina de ensaio universal e os corpos foram mantidos isolados da umidade
externa durante os ensaios.

Assim como ocorre na gipsita € no gesso tradicional, a fluéncia no gesso
conformado pelo método UCOS também ¢ influenciado pela umidade (figuras 29, 30
e 31). Comparando as diversas condi¢ées de umidade, percebemos que a taxa de
deformacdo dos corpos € maior com o aumento da umidade do corpo durante o
ensaio. Segundo BADENS et al. (77) a taxa de deformagao comeca a ser acentuada
com umidade relativa do ar acima de 80%. Na figura 29 observa-se que a taxa de
deformagédo é extremamente acentuada a uma umidade relativa (UR) de 100%
(curva B) durante o ensaio e ainda mais acentuada ainda para os corpos que estao

imersos em agua (curva A), ou seja, com os poros preenchidos por agua liquida.
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Figura 29 - Fluéncia do gesso conformado pelo método UCOS: Maior taxa de deformacdo nos corpos
de prova mais umidos (curvas A e B) e menor taxa de deformacdo nos corpos secos
(curvas E e F). Os corpos foram ensaiados sob compressdo uniaxial constante (5MPa)
durante oito horas mantendo constante a umidade de cada corpo de prova.

Na figura 31, a redugdao inicial na deformagéo é devido a expanséo do corpo
de prova. As condi¢des de ensaio ndo garantiram a auséncia total de umidade
durante o ensaio e, por isso, o corpo de prova, inicialmente seco, expandiu devido a
absorcédo de uma pequena umidade do ar do recipiente onde se realizou o ensaio.

Ha varias hipoteses que podem explicar a influéncia da &agua nas
propriedades mecanicas da gipsita (78), dentre elas, a associacdo do mecanismo de
escorregamento entre cristais (72) com a deformagao plastica do cristal (71) sao os
mecanismos mais coerentes e explicam a influéncia da agua n&o apenas na
fluéncia, mas também nas outras propriedades mecanicas do material. Reynaud et
al. (69) e Saadaoui et al. (70) demonstram evidéncias da existéncia de um
mecanismo de escorregamento entre os cristais que é facilitado pela presenca de

umidade nos poros do gesso conformado tradicionalmente.
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Figura 30 - A taxa de deformac&o lenta € maior em ambientes com maior umidade relativa (UR) como
observado na curva C cuja UR é maior que a UR da curva D. Os corpos foram ensaiados
sob compressédo uniaxial constante (5MPa) durante oito horas as condicfes ambiente de
umidade.

A intensificagdo do escorregamento dos cristais e 0 aumento da deformacéo
plastica devido a presengca de agua explicam ndo s6 o aumento da taxa de
deformacao lenta como também o aumento da energia de fratura do material quanto
maior a umidade. Ou seja, os aumentos da deformagdo plastica e do
escorregamento dos cristais consomem mais energia, sendo, portanto, necessaria
mais energia para fraturar lentamente o material. Com isso a energia de fratura do
material seco (conformado pelo método UCOS) é aproximadamente 7 J/m? enquanto

a energia de fratura do material umido € de aproximadamente 22 J/m>.
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Figura 31 - Baixa taxa de deformac&o lenta de corpos secos sob compressdo uniaxial constante
(5MPa) durante oito horas em ambiente vedado. A reducdo da deformacdo especifica
logo ap6s o carregamento é devido a absorcdo de agua (e conseqiente expansdo do
corpo) do ambiente isolado do ensaio (que ndo era totalmente seco no inicio do ensaio).

A deformacao lenta é também acelerada pela presenca de ions Sddio (73)
que diminuem as ligagdes hidrogénio enfraquecendo a adesao provocada pela agua
confinada, portanto, facilta o escorregamento entre cristais. Além disso, a
resisténcia mecanica, a dureza, o modulo de elasticidade s&o sensiveis aos aditivos
g perturbam a agua confinada, portanto, € mais um indicio de que a agua confinada
€ a grande responsavel pela adeséao intercristalina dos cristais de DH.

Portanto, a deformacado lenta ou fluéncia ocorre no material em questao
(gesso tradicional, gipsita ou gesso de elevado desempenho) através de um
complexo mecanismo que inclui principalmente o deslizamento entre cristais
favorecido pela umidade relativa (69; 70; 77) e pela deformagéao plastica dos cristais
(71).
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5 Comportamento Mecanico do DH

5.1 Resisténciaem Funcdo do Empacotamento

Independente do processo de conformagcdao (UCOS ou EDD), o
comportamento dos corpos quanto a resisténcia mecanica tende a aumentar a
medida que ha um melhor empacotamento dos graos (maior densidade) como

mostra a figura 32.
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Figura 32 - Resisténcia dos corpos de prova em funcdo do grau de empacotamento (densidade).
Tanto os corpos de prova conformados pelo método UCOS quanto aqueles conformados
pelo EDD possuem comportamentos semelhantes.

Um dos fatores que influenciam esse comportamento sdo as ligacdes
intercristalinas que se formam nas superficies de contato entre particulas,
propiciando resisténcia ao material. Assim, para uma maior densidade, ha uma

maior quantidade de ligagbes e, consequentemente, maior resisténcia do material.
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O outro fator que determina a resisténcia € o tamanho e geometria dos
defeitos existentes no corpo. Corpos com defeitos grandes sdo menos resistentes
que aqueles com defeitos menores. Portanto, quanto mais compacto, a
probabilidade de existir um defeito grande diminui e com isso a resisténcia do
material € maior.

A pequena diferenca no comportamento mecanico entre 0s corpos
conformados pelo método UCOS e os corpos conformados pelo EDD sao devidos a
diferenga na microestrutura do material conforme podemos observar na figura 33 e
34. A figura 33 mostra a predominancia de cristais com formato alongado do gesso
conformado pelo método UCOS e, a figura 34, mostra a presenca de cristais com
formato de placas e de agulhas (EDD).

Figura 33 - Microscopia da superficie de Figura 34 - Microscopia da superficie de
fratura de um cp conformado fratura de um cp conformado
pelo método UCOS. pelo EDD. Presenca de cristais
Predominio de cristais com com formato de placas e
formato alongado (agulhas). cristais com formato de

agulha.

5.2 Determinacéo da Resisténcia Mecanica

Os ensaios mecanicos foram feitos com relagdo a tensao de ruptura a flexao
por trés pontos devido ao bom comportamento do gesso frente as tensbes de tragao

e por sua maior simplicidade na preparagao das amostras.
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Para o levantamento comparativo das resisténcias mecanicas do gesso
produzido pelo método UCOS e EDD os corpos de prova foram preparados da
seguinte maneira:

e Método UCOS: mistura do HHB com fibras (PP ou PVAL na quantidade de 1%
do peso de HHp), umedecimento dessa mistura com liquido (agua destilada
ou solucdo de PVAL de concentragdo 1% em peso) na relagao
liquido/HH=0,20 seguido da compressao uniaxial de empacotamento
(10MPa). A desmoldagem é realizada sem tempo de permanéncia do
composito sob pressao.

e EDD: mistura do DH com as fibras (PP ou PVAL na quantidade de 1% do
peso de DH), umedecimento dessa mistura com liquido (agua destilada ou
solucao de PVAL de concentragao 2,5% em peso) na relagao liquido/DH~0,08
seguido da compressao uniaxial de empacotamento (100MPa). A
desmoldagem ocorre apos 30 minutos de permanéncia do compdsito sob

pressao.

Observacéao: devido as quantidades diferentes de liquido adicionado em cada
meétodo, as concentragdes também devem ser ajustadas para manter a mesma
proporgao no corpo de prova apos a moldagem do mesmo. Portanto, para o método
UCQOS, a concentragcao da solucao de PVAL deve ser 1% em peso e para o EDD, a
concentracao deve ser 2,5%.

Apos a prensagem, os corpos de prova foram curados durante 14 dias e
mantidos na estufa a 50°C durante as 24 horas anteriores a realizacdo dos ensaios
de flexdo. Os ensaios foram realizados na maquina de ensaio “Instron TT-DM-L
series 324” a uma velocidade de 2 mm/min.

Como demonstrado (item 5.1), a resisténcia mecanica dos corpos dependem
diretamente de sua densidade (empacotamento dos gréos), portanto, para entender
melhor a influéncia de cada aditivo (fibra PP, fibora PVAL e solugdo de PVAL) é
necessario estar atento a densidade do compdsito em questido. Portanto, a figura 35
permite visualizar as resisténcias de cada compodsito em suas respectivas
densidades e compara-las com a curva do método UCOS (curva HH) e com a curva
do EDD (curva DH).
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Tabela 5 - Resisténcia mecanica a flexdo dos compdésitos conformados pelo método UCOS
e dos compdsitos conformados pelo EDD. Tanto a introducdo de fibras quanto
do adesivo (PVAL) interfere no empacotamento (p) e na resisténcia final do
composito (o).

Amostra Método Liguido Fibra p[g/cm3] of [MPa]
HH-H20 UCOS Agua - 1,87 £ 0,01 17,24 + 0,75
HH-H20-PP  UCOS Agua PP 1,72 + 0,02 1541 + 1,34
HH-H20-PVAI UCOS Agua PVAI 166 £ 0,03 16,29 £ 1,50
HH-SPVAI UCOS  Solugdo 1wt% PVAI - 1,68 + 0,02 14,75 + 1,34
HH-SPVAI-PP  UCOS Solucdo 1wt% PVAI PP 1,67 +0,03 19,17 = 1,47
HH-SPVAI-PVAI UCOS  Solucdo 1wt% PVAI  PVAI 1,65 + 0,02 29,98 + 2,24
DH-H20 EDD Agua - 193 + 0,01 21,37 £0,77
DH-H20-PP EDD Agua PP 193 +£0,01 16,39 = 0,71
DH-H20-PVAI EDD Agua PVAI 194 + 0,01 20,72 £ 147
DH-SPVAI EDD  Solugéo 2,5wt% PVAI - 2,03 £ 0,01 23,92 + 1,33
DH-SPVAI-PP EDD  Solugédo 2,5wt% PVAI PP 194 + 0,01 19,43 + 1,12
DH-SPVAI-PVAI  EDD  Solugdo 2,5wt% PVAI PVAI 196 + 0,01 26,91 + 0,07

Analisando a resisténcia do compédsito HH-H,O-PP (tabela 5), podemos notar
gue possui uma resisténcia ligeiramente menor que a do HH-H,O. Porém, podemos
observar na figura 35 que a resisténcia desse compdsito fica acima da curva HH.
Isso significa que, para as mesmas condicbes de empacotamento (mesma
densidade), a introdugéo de fibras PP melhora a resisténcia mecéanica dos corpos de
gesso. Do ponto de vista pratico, para as mesmas condigdes de processamento
(método UCOS), a introducao de fibras PP n&o auxiliou no aumento da resisténcia
mecanica.

De forma semelhante ao que acontece com o compdsito anterior, o HH-H,O-
PVAL (tabela 5) possui resisténcia muito préxima as resisténcias do HH-H,O e HH-
H,O-PP, porém, possui a menor densidade. Observamos na figura 35 que a
resisténcia desse composito, HH-H,O-PVAL, fica acima da curva HH, portanto, para
as mesmas condigbes de empacotamento (mesma densidade), a introducdo de
fibras de PVAL é mais eficiente que as fibras de PP.

Todo material solido, quando submetido a uma tens&o de tragao, possui uma
resisténcia teorica que € proporcional a energia necessaria para formar duas
superficies de fratura. Porém, o valor da resisténcia é muitas vezes menor que a
tedrica devido a presenca de defeitos (poros, microtrincas, tensdes residuais,
anisotropia, etc) que intensificam a tensao no local do defeito, por onde se inicia a

fratura do material.
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Figura 35 - Resisténcia mecanica a flexdo dos compdésitos conformados pelo método UCOS (HH)
e dos compdésitos conformados pelo EDD (DH). A curva HH expressa comportamento
dos corpos de gesso conformados pelo método UCOS sem aditivos (HHB-H.O). A
curva DH expressa o comportamento mecanico de corpos de gesso conformados
pelo EDD sem aditivos (DH-H,0).

A presenga de fibras atenua a tens&o concentrada na ponta da trinca
distribuindo-a para as regides adjacentes (47) tornando o material mais resistente a
defeitos maiores. Isso ocorre através da transferéncia de forcas entre a matriz de DH
e as fibras, sendo mais eficiente nas fibras aderentes que nas fibras ndo-aderentes.

No método UCOS, tanto as fibras de PP quanto as fibras de PVAL ddo um
ganho de resisténcia ao material, mas por outro lado pioram o processamento. Com
a presencga das fibras, o material possui uma maior dificuldade de se empacotar,
gerando corpos menos compactos € com uma maior populagcdo de defeitos.
Portanto, o ganho de resisténcia pela presencga de fibras € perdido devido ao pior
empacotamento (menos denso) e a maior quantidade de defeitos no material.

Fibras de PVAL possuem uma maior adesao a matriz de gesso devido a sua
superficie hidrofilica e, por isso, ddo um maior ganho de resisténcia que as fibras de
PP (superficie hidrofdbicas). No entanto, neste estudo, as fibras de PVAL sao mais
finas que as de PP e por isso, sdo mais dificeis de misturar ao gesso umido

provocando empacotamento menor que o das fibras de PP.
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A adicao de uma solugao polimérica (PVAL) de natureza hidrofilica tem como
objetivo auxiliar no empacotamento das particulas (atuando como lubrificante) e na
adesao entre particulas e fibras (Qquando presentes).

No método UCOS, a adicéo isolada de uma solugdo de PVAL a matriz de
gesso nao aumentou a resisténcia mecanica. Essa adigdo de solugcao de PVAL
reduziu drasticamente a densidade do corpo (tabela 5), e consequentemente,
reduziu a resisténcia mecanica da matriz. Apesar da reducdo da densidade, a
resisténcia desse material ficou acima da curva HH. Podemos notar na figura 35
que, para a mesma densidade, o HH-SPVAL possui uma resisténcia mecanica maior
que a do HH-H,0 representado pela curva HH, o que significa que a solu¢ao ajudou
na adesao entre particulas.

A adicado dessa mesma solu¢do de PVAL em conjunto com fibras de PP (HH-
SPVAL-PP) aumentou a adesao das fibras a matriz ceramica e assim propiciou uma
maior resisténcia mecanica quando comparado (tabela 5) as resisténcias da matriz
de gesso (HH-H,0O), da matriz de gesso com fibras de PP (HH-H,O-PP), da matriz
de gesso com fibras de PVAL (HH-H,O-PVAL) e da matriz de gesso com solugao de
PVAL (HH-SPVAL). Apesar da fibra de PP prejudicar o empacotamento do
composito, a presenca do polimero PVAL promoveu uma melhor adesao da fibra a
matriz ceramica, e desse modo disponibilizou uma resisténcia maior que aquela
perdida devido a porosidade e populacdo de defeitos provocados pela presenca da
fibra de PP (figura 35).

A adicao de fibras de PVAL em conjunto com a solu¢cdo de PVAL auxilia a
adesao entre fibras de PVAL e a matriz de gesso dando um incremento maior que
aquele propiciado pelo conjunto fibra PP e solucdo de PVAL. A resisténcia desse
composito (HH-SPVAL-PVAL) é a maior quando comparada (tabela 5) com os
compositos conformados pelo método UCOS acima descritos. Observando a figura
35, nota-se que o empacotamento do p6 umido de HH com fibra (PVAL) continua
deficiente, mas mesmo assim, sua resisténcia é elevada. Para a mesma densidade
(1,65g/cm®), o compdsito HH-SPVAL-PVAL possui 30MPa de resisténcia a flexdo
enquanto a matriz de gesso (HH-H,O) possuiria cerca de 9MPa (curva HH), ou seja,

nessas condigdes, o incremento seria de 21MPa (333%).
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Nota-se na figura 35 e figura 32 que o comportamento mecanico do gesso
produzido pelo método UCOS e EDD sao semelhantes quanto a densidade (curva
HH e curva DH semelhantes). Porém, o EDD € menos sensivel a adi¢gao de fibras,
ou seja, a densidade dos corpos com fibras ndo sofre uma grande reducgédo de
densidade como ocorre no método UCOS (tabela 5).

Quando comparamos o compésito DH-H,O-PP com a matriz DH-H,O (tabela
5) podemos notar que nao ha variagéo significativa da densidade ao introduzimos
fiboras de PP nos corpos conformados pelo EDD. Como dito anteriormente, a
presenca de fibras (PP ou PVAL) introduz uma populagédo de defeitos maiores,
portanto, como a fibra de PP n&o consegue reforgar o material o suficiente para
resistir a esses defeitos maiores, a resisténcia mecanica desse compdsito é menor.

Ja a incorporagao de fibras de PVAL (compdsito DH-H,O-PVAL) a matriz de
gesso (DH-H20) nao altera significativamente a resisténcia do material (tabela 5),
pois devido a sua maior adesdo, o material fica menos sensivel aos maiores
tamanhos de defeitos provocados pela presenca da prépria fibra. Se por um lado a
presenca de fibras introduz defeitos maiores, a prépria fibora de PVAL reforca o
material o suficiente para compensar esses defeitos.

No caso do EDD, a adicdo da solugdao de polimero (PVAL) ajudou no
empacotamento dos cristais (tabela 5) e na adesdo entre particulas e fibras
proporcionando uma melhora no comportamento mecanico tanto da matriz DH-H,0,
quanto dos compdésitos DH-SPVAL-PP e DH-SPVAL-PVAL.

Mesmo com a melhora na adesao da fibra de PP na matriz de gesso
conformada pelo EDD (DH-SPVAL-PP), essa adesao proporcionada pelo polimero
PVAL nao foi suficiente para reforcar o material para resistir aos defeitos
introduzidos pelas fibras de PP. Ou seja, diferentemente do que ocorre no método
UCOS, a solugado permite uma densificacdo melhor através do EDD, porém, a
solugdo de PVAL néao propicia aderéncia suficiente entre particulas e fibra para dar
ao material resisténcia aos defeitos por ela introduzidos.

No caso do compdsito DH-SPVAL-PVAL, podemos observar (tabela 5) que
ele possui a maior resisténcia quando comparado a todos os compositos
conformados pelo EDD. Esse aumento na resisténcia é devido a melhora na

aderéncia entre cristais e entre fibras e a matriz de gesso.
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Comparando (tabela 5) os resultados dos corpos conformados pelo método
UCOS com os resultados dos corpos conformados pelo EDD, podemos chegar a
conclusao de que, apesar da densidade ser bem menor, as forcas de adesao entre
matriz de gesso e fibras sdo maiores naqueles corpos conformados pelo método
UCOS. Tomando como exemplo a comparacao entre HH-SPVAL-PVAL e DH-
SPVAL-PVAL, podemos nitidamente observar que o corpo conformado pelo método
UCOS (HH-SPVAL-PVAL) possui maior resisténcia mecanica do que aquele
conformado pelo EDD (DH-SPVAL-PVAL) apesar de possuir densidade maior do
que o primeiro (HH-SPVAL-PVAL).

5.3 Modulo de Weibull (m)

A confiabilidade de um material depende principalmente do processamento,
pois € ele quem define o espalhamento de defeitos criticos e a tolerédncia da
microestrutura a esses defeitos quando tensionada. Em geral, quando um material
apresenta uma maior tenacidade (maiores valores de Kic) o material € mais
confiavel, tolera defeitos maiores e, portanto, o espalhamento da resisténcia do
corpo € menor (79) (maior valor de m).

Porém, mesmo sendo mais tolerante a defeitos maiores (maior Kc), ndo
significa que o material sera confiavel, pois a confiabilidade (menor espalhamento
das resisténcias) depende também da populagdo de defeitos resultantes do
processamento do material (80; 81).

Em geral, analisando o modulo de Weibull e o K,c das amostras da tabela 6,
podemos notar que, mesmo aumentando K¢, a introducdo de fibras provoca um
espalhamento de defeitos critico na amostra, reduzindo assim o médulo de Weibull.

Esse efeito € mais acentuado para as fibras de PVAL.
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Tabela 6 - M6dulo de Weibull (m) e Resisténcia ao Inicio de propagacéo de trinca (Kc) em
todas as combinagdes possiveis: UCOS (representado pelas amostras
nomeadas com HH) ou EDD (representado pelas amostras nomeadas com
DH); &gua ou solucdo de PVAL; e fibras poliméricas PP ou PVAL.

Amostra Método Liquido Fibra Weibull K;, (MPa.\/m)
HH-H20 Ucos Agua - 8,75 0,66 * 0,02
HH-H20-PP ucos Agua PP 4,44 0,66 + 0,07
HH-H20-PVAI Ucos Agua PVAI 3,73 0,80 + 0,05
HH-SPVAI UCOS  Solugédo 1wt% PVAI - 455 0,74 = 0,02
HH-SPVAI-PP UCOS  Solugédo 1wt% PVAI PP 523 0,69 + 0,09
HH-SPVAI-PVAI  UCOS  Solugdo 1wt% PVAI PVAI 517 0,72 + 0,08
DH-H20 EDD Agua - 11,39 0,71 = 0,14
DH-H20-PP EDD Agua PP 9,27 0,68 + 0,10
DH-H20-PVAI EDD Agua PVAI 532 0,80 + 0,13
DH-SPVAI EDD  Solugdo 2,5wt% PVAI - 7,06 097 £ 0,12
DH-SPVAI-PP EDD  Solugdo 2,5wt% PVAI PP 7,20 097 £ 0,28
DH-SPVAI-PVAI  EDD  Solugdo 2,5wt% PVAI PVAI 847 1,19 * 0,19

Analisando a figura 36, referente ao método UCOS, observa-se que a adigcao
de fibras nos compadsitos sem solugdo de PVAL reduz o mdédulo de Weibull (diminui
a inclinagdo da reta) e desloca a reta para a esquerda, o que significa uma redugéo
na resisténcia mecanica. Esse efeito € devido a introdugdo de uma grande variedade
de defeitos criticos provocado pela presenga de fibras no material. Essa introducao
de defeitos criticos provoca um espalhamento na resisténcia do material, diminuindo
0 moédulo de Weibull (redugao da inclinagéao da reta).

Assim como argumentado no item anterior, as fibras de PVAL dificultam a
mistura durante o processamento por serem muito finas, resultando em um
empacotamento menor e um espalhamento maior das resisténcias. Por outro lado,
as fibras de PVAL possuem uma melhor adesdo a matriz de gesso por serem de
mesma natureza hidrofilica, conferindo um melhor comportamento mecanico em
relacado a tenacidade (tabela 6).

A adicdo de adesivo polimérico (solugdo de PVAL) propiciou um pequeno
aumento do modulo de Weibull (m) nas amostras com fibras e deslocou a reta para
a direita (tabela 6), ou seja, aumentou a resisténcia a flexdo da amostra. Isso ocorre
devido a melhora na adesao entre particulas, permitindo que o efeito tenacificador
das fibras possa sobrepor os defeitos introduzidos por elas. No caso da fibra de
PVAL, o efeito foi maior por possuir uma adesao melhor do que a da fibra de PP,

portanto, o deslocamento foi maior (figura 36).
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Figura 36 - Distribuicdo de Weibull para os compésitos conformados pelo método UCOS. O eixo
das ordenadas representa a probabilidade de sobrevivéncia (ndo ruptura) do material
enquanto o eixo das abcissas representa a resisténcia mecéanica do material. Portanto,
guanto mais a direita estiver a curva, mais resistente € o material, e quanto mais
inclinada a curva, maior é o médulo de Weibull (menor espalhamento das resisténcias).

Assim como ocorre no método UCOS, a introdugdo da cadeia polimérica a
matriz de gesso reduz o médulo de Weibull para os corpos conformados pelo EDD.
Apesar de aumentar a resisténcia mecanica, a introducdo de adesivo polimérico
produz um espalhamento na resisténcia mecanica dos corpos conformados por
ambos 0s processos.

Analisando a figura 37 (referente ao método do EDD), podemos notar que o
comportamento € o mesmo do método UCOS para as amostras sem adesivo
polimérico (solugao de PVAL). Porém, para as amostras com a solugao de PVAL, a
introdugdo de fibras continua reduzindo o moddulo de Weibull e diminuindo a
resisténcia mecanica.

A diferenga de comportamento na presencga de solugcao de PVAL para os dois
métodos distintos € que a densidade final € menor no caso do método UCOS.
Assim, conseguimos ver o efeito da tenacificagdo (devido a adesdo entre fibra e

gesso) nas medidas de resisténcia mecanica a flexao e no médulo de Weibull.
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Por outro lado, no caso do EDD, a introdugcdo de fibras nao reduz
significativamente a densidade e a presenca de adesivo polimérico produz um
espalhamento maior da resisténcia dos compdositos. Além disso, o polimero (PVAL)
nao foi capaz de promover adesao suficiente entre cristais e fibras para que o efeito
tenacificador das fibras superasse os defeitos criticos e assim refletisse no
comportamento mecanico a flexao dos compadsitos.

Em resumo, o moédulo de Weibull mede o espalhamento de defeitos criticos

por todos os corpos, e nos diz o quanto o processamento produz corpos confiaveis.

WEIBULL (DH)

1,00

0,00

8- DH-H20
—&—DH-H20-PP
—o—DH-H20-PVAI
m DH-SPVAI
A DH-SPVAI-PP
® DH-SPVAI-PVAI

-1,00

LN(LN(L/S))

-2,00

-3,00

2,45 2,65 2,85 3,05 3,25 345
LN(o)

Figura 37 - Distribuicdo de Weibull para todos os compdsitos conformados pelo EDD, agua ou
solugdo de PVAL e fibras poliméricas PP ou PVAL. Quanto mais a direita a curva
estiver, maior a resisténcia do material e quanto maior a inclinagdo, maior o0 mdédulo
de Weibull (menor variacdo da resisténcia). Eixo das ordenadas representa a
probabilidade de sobrevivéncia do material e o eixo das abcissas representa a
resisténcia mecénica do material.
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Valores tipicos de Médulo de Weibull (m) para ceramicas:

e m =2 a 5: Espalhamento muito grande de resisténcia. Ceramicas refratarias e
tradicionais.

e m =25 a 10: Valor médio mais comum em ceramicas. Ceramicas técnicas.

e m = 10-20: Altos valores. Ceramicas avangadas.

e m > 30: Valores tipicos para metais.

Portanto, o gesso se enquadra dentro do grupo da maioria das ceramicas:

ceramicas técnicas.

5.4 Resisténcia ao Inicio de Propagacéo de Trinca K¢

No gesso conformado pelo método tradicional, o valor encontrado de
tenacidade é de K;c=0,16 MPa.m'? (12) para uma relagdo agua/gesso da ordem de
0,72. Na literatura encontram-se outros valores: K = 0,12 MPa.m'? (82) para
relacdo agua/gesso da ordem de 0,8; K = 0,14 MPa.m' (49) para relacédo
agua/gesso = 0,68.

Para o gesso conformado pelo método UCQOS, com relagdo a/g da ordem de
0,2 e compactado a 10MPa, o valor encontrado de tenacidade foi de K. = 0,62 %
0,03 MPa.m”Z, como se pode notar na figura 38. Esse aumento na tenacidade do
material se deve ao fato da técnica aumentar as ligagdes entre grdaos, aumentando
assim a energia necessaria para formar uma superficie de ruptura yo (equacao 9).
Outro fator que contribui € o formato de agulhas dos cristais que dificulta a abertura
da trinca (“crack bridging”) (53; 82).

Os principais fatores que influenciam no valor de K¢, que € uma caracteristica

do material, sdo: a microestrutura e as forcas de adesao entre graos.



105

K. [MPa.m*?]

0,80

Resisténcia ao inicio de trinca K. para Molhamento Minimo do HH

0,70 -

0,60

0,50

0,40 1

0,30

0,20

0,10 1

0,00

1,75

1,80 1,85 1,90 1,95 2,00
Densidade [g/cm?3]

2,05

Figura 38 - Valores de K, para amostras feitas a partir de HH com uma relacdo a/g de 0,2 e

compactadas a 10MPa.

Quando conformamos um corpo pelo método UCOS e mantemos o corpo

confinado dentro do molde até completar a hidratagdo do HH, a microestrutura é

diferente daqueles corpos cuja hidratagdo ocorreu apds o desmolde do corpo. Essa

microestrutura tende a apresentar cristais menores e menos alongados. Portanto, a

resisténcia ao inicio de propagacéao de trinca desses corpos € menor: Kic= 0,46+0,09

MPa.m'?.

Por outro lado, como o ambiente ndo permite expansado, os cristais

aumentam os pontos de contatos entre si durante o crescimento, proporcionando

uma resisténcia mecanica mais elevada.

dados:

Tabela 7 - Valores de K| para o HH empacotado a elevada
pressao (250MPa) com acido citrico.

Amostra Gesso Liquido Kic (MPa.vm)
HH-250MPa  HH Agua Destilada 0,74 + 0,08
HH-250MPa  HH  Sol. Ac. Citrico 0,09% 0,53 + 0,08
HH-250MPa  HH  Sol. Ac. Citrico 0,18% 0,4 + 0,2

A adicdo de acido citrico no Empacotamento do HH resulta nos seguintes
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E sabido que o acido citrico altera o habito de crescimento dos cristais,
tornando-os mais curto. Assim, o cristal de DH deixa de ter o formato de agulhas.
Além dessa questao, os ions citratos, provenientes da dissolugdo do acido citrico,
ficam adsorvidos nas superficies dos cristais perturbando e reduzindo a adesao
entre as superficies de contato dos cristais.

Nessas amostras (tabela 7) predominam uma maior quantidade de cristais HH
devido a alta presséo e pouca agua disponivel para hidratagédo total do HH (relac&o
a/g=0,08). Dessa maneira, a influéncia do acido citrico na microestrutura é minima,
ou seja, quanto maior a quantidade de acido citrico presente na amostra, mais
fracas serdo as ligagdes entre cristais, menor resisténcia a flexdo e ao inicio de
propagacao de trinca.

Outro fator que influencia na resisténcia ao inicio de propagacgao de trinca
(Kic) sdo os mecanismos tenacificadores, sendo que a introducdo de fibras foi o
mecanismo escolhido para esse estudo.

Para que a introducdo de fibras aumente eficientemente a tenacidade do
material quanto ao inicio de trinca, sdo necessarios que a fibra: a) tenha uma forte
adesao com a matriz do gesso; b) possua um modulo elastico maior que a do gesso;
C) e que seja mais resistente a tragao.

Portanto, a adigao pura de fibras de PP ndo consegue tenacificar o material,
pois as fibras ndo aderem totalmente a matriz cerdmica, e com isso ndo conseguem
distribuir as tensées que se formam na ponta da trinca principal (“frontal process
zone”).

Quando a fibra de PP é incorporada ao material junto com uma solugéo de
PVAL, o aumento da tenacidade (K|c) € mais significativo, pois a fibra adere melhor
ao gesso e entdo passa a atuar na frente da trinca impedindo a abertura de
microtrincas (“Frontal Process Zone”).

No caso das fibras de PVAL, por estarem fortemente ancoradas no material,
ndo chegam a serem arrancadas, em sua maioria, pois fraturam antes (48). A alta
aderéncia permite distribuir as tensdes da ponta da trinca, dificultando o inicio da
trinca. Durante a abertura da trinca, as fibras de PVAL ancoradas na matriz de gesso
dificultam a separagdo das superficies formadas pela trinca e a propagacédo da
trinca, porém, elas se rompem antes de serem arrancadas da matriz devido a sua

alta adeséao, proporcionando uma regido de ancoramento muito pequena.
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Por outro lado, devido a baixa adesdo com a matriz cerdmica, as fibras de PP
sdo arrancadas da matriz (“pull-out”) antes de sua ruptura. Isso faz com que a regiao
de ancoramento seja muito grande e, portanto, necessita de muita energia para
arrancar a fibra durante a abertura da trinca. Desse modo, essas fibras de PP dé&o
ao material uma resisténcia residual maior que a das fibras de PVAL. Logo, as fibras
de PVAL proporcionam altos valores de Kic € menor Energia de Fratura (ywor) € as
fiboras de PP proporcionam baixos valores de K. e altos valores de Energia de

Fratura (ywor)-

Tabela 8 - Resisténcia ao inicio de propagacdo de trincas da combinacéo de
gesso HH ou DH, agua ou solucéo de PVAL; e fibras poliméricas PP

ou PVAL.

Amostra Método Liquido Fibra K, (MPa.y/m) p [9/cm?]
HH-H20 UCOSs Agua - 0,66 + 0,02 1,80
HH-H20-PP ucos Agua PP 0,66 * 0,07 1,72
HH-H20-PVAI UCOS Agua PVAI 0,80 + 0,05 1,54
HH-SPVAI UCOS PVAI (1wt%) - 0,74 £ 0,02 1,77

HH-SPVAI-PP UCOS PVAI(1wt%) PP 0,69 % 0,09 1,63
HH-SPVAI-PVAl  UCOS  PVAI (1wt%) PVAI 0,72 + 0,08 1,54

DH-H20 EDD Agua - 0,71 0,14 1,97
DH-H20-PP EDD Agua PP 0,68 £+ 0,10 1,96
DH-H20-PVAI EDD Agua PVAI 0,80 + 0,13 1,98
DH-SPVAI EDD PVAI (2,5wt%) 097 +0,12 2,09

DH-SPVAI-PP EDD PVAI(2,5wt%) PP 0,97 + 0,28 2,02
DH-SPVAI-PVAI EDD  PVAI(2,5wt%) PVAI 1,19 * 0,19 2,04

Por fim, a inclusdo de uma solugdo de PVAL ajuda no empacotamento e
também na adesdo entre cristais e fibras, colaborando com o aumento da
tenacidade do material, ou seja, estda aumentando a energia necessaria para
formagao de duas superficies, yo.

As amostras foram preparadas pelo método UCOS (gesso HH) e EDD (gesso
DH) conformando compdésitos com as composi¢des indicadas na tabela 8. Apds a
cura, foi realizado um entalhe em cada corpo de prova de acordo com a figura 18.

Diferentemente do que ocorre no EDD, a densidade dos corpos obtidos pelo
método UCOS € menor quando se introduz fibras ao gesso, consequentemente, as
forcas intergranulares sdo menores. Portanto, Kic, que depende diretamente das
ligagdes intergranulares e quaisquer condigdes que interfiram nessas ligagdes, é

menor.
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Analisando os dados da tabela 8 referentes aos corpos conformados pelo
método UCOS, verificamos que a adi¢gao de fibras PP (HH-H,O-PP) nao altera o
valor de Kic. A presenca de fibras de PP na matriz de gesso reduz o empacotamento
(menor densidade), porém, seu efeito tenacificador compensa a menor quantidade
de ligagdes intercristalinas. Ou seja, ndo tenacifica o material, mas também néo
fragiliza quanto ao inicio de trinca (Kic).

Em relagdo a introducdo de fibras de PVAL (HH-H,O-PVAL), o valor de Kic
(tabela 8) é maior quando comparado com a matriz pura (HH-H2O). Apesar de
diminuir a densidade, a fibra de PVAL possui efeito tenacificador maior quando
comparado a fibra de PP (HH-H,O-PP), pois sua maior aderéncia com a matriz de
gesso permite que a fibra possa trabalhar como agente tenacificador na ponta da
trinca e no inicio da abertura da trinca.

A introducdo de solucdo de PVAL néao foi eficiente para aumentar o efeito
tenacificador da fibra de PP (HH-SPVAL-PP). Comparando esse compdsito (HH-
SPVAL-PP) com o compdsito sem adesivo polimérico (HH-H,O-PP), os valores de
Kic sao semelhantes. Do mesmo modo, comparando os compdsitos HH-H20-PVAL
e HH-SPVAL-PVAL, a resisténcia ao inicio de propagacao de trinca dos compdsitos
com adesivos polimérico (HH-SPVAL-PVAL) sdo menores. Assim, no método UCOS
a introdugcdo de solugdo de PVAL ndo melhorou a aderéncia entre fibras (PP e
PVAL) e matriz de gesso.

Porém ao compararmos a matriz HH-H,O com o compdsito HH-SPVAL, os
valores de resisténcia ao inicio de propagacao de trincas (Kc) sédo diferentes (tabela
8), sendo que o compodsito HH-SPVAL possui maior Kic devido ao aumento das
forgas intercristalinas.

Dessa maneira, para se obter um comportamento semelhante ao
comportamento das amostras conformadas pelo EDD (a ser demonstrado a seguir),
deve-se adequar a quantidade de solugdo de PVAL aos compasitos com fibras (PP
ou PVAL) para que o efeito tenacificador seja mais acentuado e sobreponha o efeito

da perda de tenacidade devido a menor densidade.
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Figura 39 - Resisténcia ao inicio de propagacdo de trinca para todas as combinagcdes de gesso
conformados pelo método UCOS (HH) ou EDD (DH), agua ou solugao de PVAL e fibras
poliméricas PP ou PVAL.

Para compdsitos conformados pelo EDD, a introdugdo isolada de fibras
poliméricas PP (DH-H,O-PVAL) na matriz de gesso (DH-H,O) n&o altera
significativamente os valores de Kic como observamos os dados da tabela 8. O
mesmo ocorre para introdugao de fibras de PVAL (tabela 8), pois a presenga dessas
fibras (DH-H,O-PVAL) ndo aumenta o K\c da matriz de gesso (DH-H,0). Contudo, se
compararmos os compositos DH-H,O-PP e DH-H,O-PVAL percebemos uma ligeira
diferenca nos valores de Kic, pois, a melhor adeséo da fibra de PVAL com a matriz
ceramica aumenta a resisténcia ao inicio de propagacao de trinca (maior Kic).

Quando observamos (tabela 8) a resisténcia ao inicio de propagacao de trinca
do composito DH-SPVAL com a matriz pura de gesso DH-H,O, nota-se o aumento
significativo de K¢ devido a adigdo da solugdo de PVAL a matriz conformada pelo
EDD. A presenca da solucdo de PVAL auxilia no empacotamento, proporcionando
maior densidade e consequentemente aumento da superficie de contato entre
cristais, e na adesao das particulas de DH, conferindo maior resisténcia ao inicio de
propagacao de trinca (K,c) e também maior resisténcia a flexdo, or, pois a adesao

intercristalina é mais forte.
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A adicdo de adesivo polimérico (PVAL) aos compdsitos com fibra PP (DH-
SPVAL-PP) auxilia no empacotamento e na adesado entre cristais e fibras. Isso
proporciona um maior K,c quando comparado com aquele compdsito sem a solugao
de PVAL (DH-H20-PP). Por outro lado, quando comparado o compadsito DH-SPVAL-
PP com o compdésito DH-SPVAL, notamos que a presenca de fibras PP com adesivo
polimérico (PVAL) ndo possui um valor de Kic diferente do compdésito DH-SPVAL.

Quanto a presenca de adesivo polimérico de PVAL e fibras de PVAL, o
composito atinge o maior valor de Kic dentre os compdsitos da tabela 8. Essa
combinagao de adesivo polimérico (PVAL) e fibras de PVAL ¢é eficiente devido ao
aumento da adesao entre fibra e matriz de gesso, e também devido ao aumento da

adesao entre cristais.

5.5 Energia de Fratura yyof

Assim como nos valores de Kic, os valores de Energia de Fratura (ywor)
encontrado na literatura s&o inferiores aqueles encontrados no gesso conformado
pelo método UCOS e EDD. Segundo Coquard e Boistelle (83), a energia de fratura
do gesso ¢ linearmente dependente da porosidade do material e segue a equagao
abaixo (5.1):

2ywor =13,47(1-1,12P) (5.1)

Onde P é a porosidade do material (%) € ywor € dado em J/m?2.

O material produzido pelo método UCOS possuem porosidade em torno de
22% e aquelas produzidas pelo EDD possuem porosidade em torno de 12,5%.
Portanto, de acordo com Coquard, a energia de fratura do método UCOS e EDD
seriam 5,04 J/m? e 5,79 J/Im? respectivamente, porém, os valores encontrados foram
7,4+0,5 J/m? (UCOS) e 12,30,6 J/m? (EDD).
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Apesar dos valores serem distintos daqueles encontrados na literatura, os
resultados obtidos continuam coerentes uma vez que materiais mais porosos
(UCOS) possuem menor energia de fratura. Além da menor porosidade, o EDD
proporciona uma microestrutura mais fina (grdos menores) com graos de DH mais
arredondados. Essa microestrutura consome maior energia durante a fratura pelo
fato da trinca percorrer um caminho maior, devido a granulometria fina e a maior
adeséo entre cristais, decorrente da maior superficie de contato entre graos por eles
serem mais arredondados.

Embora o método UCOS (e também o EDD) melhore o comportamento
mecéanico do gesso, o0 material mantém sua fragilidade caracteristica. Com a
incorporagao de fibras na matriz ceramica, o compdsito formado passa a ter uma
maior tolerancia ao inicio e a propagacgao de trincas.

Neste presente trabalho foram estudados dois tipos de fibras: fibras aderentes
(polivinil-alcool) a matriz e fibras pouco aderentes (polipropileno). As fibras de
polivinil-alcool (PVAL) sao fibras hidrofilicas, portanto, aderem bem aos cristais de
gesso (também hidrofilicos). Por outro lado, as fibras de polipropileno (PP) séo fibras
hidréfobas e, portanto, ndo possui boa aderéncia.

Devido a baixa aderéncia, as fibras de PP sido arrancadas da matriz & medida
que a trinca abre, gerando uma regido de ancoramento atras da ponta da trinca que
ajuda a conter essa abertura. Outro fator que contribui com o consumo de energia é
a deflexdo e/ou ramificagcdo da ponta da trinca, pois a ma aderéncia proporciona
uma maior quantidade de defeitos na matriz ceramica onde podem surgir outras
trincas. Portanto, fibras de PP ndo aumentam significativamente K;c, mas aumentam
consideravelmente os valores de energia de fratura (ywof)-

Quando as fibras se aderem bem a matriz (PVAL), as tensdes podem ser
transferidas da matriz para a fibra, homogeneizando as tensdes na matriz ceramica
e diminuindo a concentracdo de tensdo nas pontas das trincas. Em contrapartida,
quando a adesao é mais forte que a resisténcia da fibra, a fibra rompe assim que a
trinca comecga a abrir, oferecendo pouca resisténcia durante a abertura da trinca
(baixa regido de ancoramento). Portanto, compdsitos reforgados com fibras de PVAL
possuem maior resisténcia ao inicio de propagacgédo de trinca (como discutido no
item anterior - Kic) e pouca contribuicdo para contencdo da abertura da trinca

(energia de fratura - ywor).



112

A introducao de adesivo polimérico (PVAL — polivinil-alcool) a matriz de gesso
puro (sem fibras) auxilia a adesao intercristalina proporcionando um aumento na
resisténcia do material ao inicio de propagac¢ao da trinca (Kic). Porém, durante a
propagacéao da trinca seu efeito € minimo e ndo chega a alterar significativamente o
valor da energia de fratura, como podemos observar na figura 40 e na tabela 9.

Nas figuras 40, 41 e 42 podemos observar o comportamento estavel no gesso
conformado pelo método UCOS e EDD, ou seja, sem quedas bruscas de forga que

permitiu mensurar a energia gasta durante a fratura dos corpos.

35 - .
Energiade Fratura
30 -
25 -
= 20 -
= ——HH-H20=7,4)/m?
b
2 15 - ——HH - SPVAI= 7,9 J/m?
——DH- H20 =11,95J/m?
10 - ——DH- SPVAI=12,3J/m?
5 -
0 T T 1
0 0,05 0,1 0,15
Deformagdo [mm]

Figura 40 - Energia de Fratura para os métodos: UCOS com adesivo (HH-SPVAL) e sem adesivo
(HH-H>O); e EDD com adesivo (DH-SPVAL) e sem adesivo (DH-H;O). A adicdo de
adesivo polimérico (solucdo de 2,5% em peso de PVAL) néo alterou significativamente
a energia de fratura em ambos 0os métodos.

Na tabela 9 encontramos a descricdo de cada tipo de corpo de prova
ensaiado (método de conformacao, composi¢ao, entalhe, etc) e os seus respectivos
valores de energia de fratura.

Ainda na figura 40 e tabela 9 verificamos que o método do EDD resulta em
materiais com maior energia de fratura devido a microestrutura fina com graos mais

arredondados.
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Quanto ao comportamento dos corpos, sem fibras, durante a fratura, notamos
na figura 40 que o comportamento ndo se diferencia significativamente dentre os
tipos de corpos apresentados, exceto aquele produzido pelo EDD sem aditivos (DH-
H20). Neste caso, a geometria do corpo e do entalhe proporcionou uma elasticidade
menor que a dos demais, resultando em uma curva mais abatida, porém, com valor
de energia de fratura muito préximo daquele produzido pelo EDD com a adi¢cao de
adesivo polimérico (DH-SPVAL).

Tabela 9 - Valores de Energia de Fratura (ywor) para todos os compdsitos de gesso
conformados pelo método UCOS (HH) e EDD (DH).

CP Método Lig. Fibra Entalhe V[mm/min] fYwos[J/m°]

HH H20 Uucos H,0 - Chevron 0,005 7,4

HH SPVAI UCOS SPVAI - Chevron 0,005 7,9

HH H20 PP UCoOsS H;0 PP  Chevron 0,005 283,8
HH SPVAI PP UCOS SPVAI PP Chevron 0,005 476,9
HH H20 PVAI UCOS H;O PVAI Chevron 0,005 355,0
HH SPVAI PVAI  UCOS S PVAI PVAI Chevron 0,005 529,5
DH H20 Emp Dir H)0 - Chevron 0,005 11,9
DH SPVAI Emp Dir S PVAI - Chevron 0,005 12,3
DH H20 PP Emp Dir H,0 PP Chevron 0,005 550,1
DH SPVAI PP Emp Dir SPVAI PP Chevron 0,005 720,2
DH H20 PVAI Emp Dir H,O PVAI Chevron 0,005 160,8
DH SPVAI PVAI  Emp Dir S PVAI PVAI Chevron 0,005 350,3

Na presenca de fibras, a introducdo de adesivo polimérico (PVAL) nos
compositos aumenta a energia de fratura dos mesmos (figuras 41 e 42). O adesivo
polimérico esta dissolvido na agua utilizada no processo de conformagéo do método
UCOS e EDD, e, quando a agua em excesso evapora, esse adesivo polimérico
adere as superficies dos cristais de DH e das fibras, promovendo assim uma melhor

adeséo (ancoramento) das fibras a matriz cerémica de gesso (DH).
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Inicio da propagacao da trinca - UCOS
50 -
45 -

55 | ——HHH20 PP

Forca[N]

20 4 ——HH SPVAI PP

15 - ——HHH20 PVAI

10 | ——HH SPVAIPVAI

0 T T T T 1
0] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Deformagao [mm]

Figura 41 - Inicio estavel da propagacéo da trinca em compdsitos preparados pelo método UCOS.

>0 1 Energia de Fratura

—— HH H20 PP = 284 J/m?

Forca[N]

——HH SPVAIPP = 477 J/m?

——HH H20 PVAI = 355J/m?
—— HH SPVAIPVAI = 530J/m?

0 I T T T 1
0] 2 4 6 8

Deformagao [mm]

Figura 42 - Comportamento dos corpos produzidos pelo método UCOS durante a propagacédo da
trinca. A introducédo de adesivo polimérico de polivinil-alcool (SPVAL) nos compdsitos
de fibras aderentes (PVAL) ou fibras ndo aderentes (PP) aumentam a eficiéncia das
fibras, mas nédo alteram o comportamento da fibra durante a propagacéo da trinca.
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Nas figuras 40, 41, 42, 47 e 48 podemos notar que cada fibra possui um
comportamento caracteristico independente da presencga ou ndo do adesivo (cadeia
polimérica de PVAL) e independente do método utilizado (UCOS ou EDD). As fibras
de polipropileno (PP), devido a sua pouca aderéncia com a matriz de gesso,
proporcionam uma resisténcia significativa ao compdsito mesmo com uma grande
abertura da trinca, prolongando a dissipagao energia através do arrancamento das
fibras e na nucleacao de trincas secundarias. A superficie de fratura dos compadsitos
com fibras de PP apresentam as fibras arrancadas como observamos nas figuras 43
e 44.

Ja as fibras de polivinil-alcool (PVAL) aderem melhor a matriz ceramica
auxiliando principalmente na contengdo do inicio da trinca, aumentando Kic e a
resisténcia mecanica. No entanto, sua contribuicdo na contengdo da abertura da
trinca é pequena, pois, devido ao seu forte ancoramento, as fibras rompem antes de
serem arrancadas (“pull-out”) como podemos observar nas figuras 45 e 46. Assim, a
fratura dos compdsitos com fibras de PP possuem uma curva longa (grande
deformagao) com carregamento baixo, e os compdsitos com fibras de PVAL possui

uma curva mais curta (pequena deformagao), porém com um nivel de carregamento

mais elevado.

Figura 43 - Superficie de ruptura do compdésito Figura 44 - Superficie de ruptura do compdsito
com fibras de polipropileno (PP) com fibras de polipropileno (PP)
conformado pelo método UCOS conformado pelo método UCOS
(aumento de 20x) (aumento de 200x) — Fibras de PP

arrancadas.
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Figura 45 - Superficie de ruptura do compdsito Figura 46 - Superficie de ruptura do compdsito
com fibras de polivinil alcool (PVAL) com fibras de polivinil alcool (PVAL)
conformado pelo método EDD conformado pelo método UCOS
(aumento de 30x). (aumento de 1000x) — Ruptura das

fibras de PVAL.

Para ambos os métodos UCOS (figuras 41 e 42) e EDD (figuras 47 e 48), a
adicdo de adesivo (solugdo de PVAL) aumenta o efeito da presenca de fibras na
matriz de gesso. Em todos os casos, houve um acréscimo na energia de fratura de
seus respectivos compoésitos. O deslocamento da curva para cima indica que o

compasito precisa de mais energia para ser fraturado.

50 + s . ~ .
Inicio da propagac¢ao da trinca -

Empacotamento Direto

45 -

35 4

55 _ ——DHH20 PP

——DHSPVAI PP

Forga[N]

20 -
——DHH20 PVAI

——DHSPVAI PVAI

10

0 T T T T 1
0] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Deformagdo [mm]

Figura 47 - Inicio estavel da propagacdo da trinca em compdsitos preparados pelo método do
Empacotamento Direto do Dihidrato.
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Na figura 48, notamos que a forte adesao (picos acentuados) entre a matriz
ceramica e as fibras diminui o processo de arrancamento da fibra (“pull-out”) durante
a abertura da trinca, pois a fibra passa a romper antes de ser arrancada, o que
diminui a energia de fratura do compésito (DH-H20-PVAL e DH-SPVAL-PVAL). Ou
seja, 0 aumento da adesao entre fibras e a matriz ceramica aumenta a fragilidade do

composito.

50 +

. Energiade Fratura

——DHH20 PP =5501/m?

Forga[N]

——DHSPVAIPP = 720J/m?
——DHH20 PVAI=161J/m?
——DHSPVAI PVAI = 350 J/m?

Deformagdo [mm]

Figura 48 - Comportamento dos corpos produzidos pelo método do EDD durante a propagac¢éo da
trinca. A introducéo de adesivo polimérico de polivinil-alcool (PVAL) nos compdésitos
de fibras aderentes (PVAL) ou fibras ndo aderentes (PP) aumenta a eficiéncia das
fibras, mas ndo alteram o comportamento das mesmas durante a propagacé&o da trinca.

Através da figura 49 podemos notar que a presenca de agua interfere no
processo de ruptura do material e, nesse caso, a energia de fratura foi maior que a
energia dos corpos secos.

Um argumento, pouco provavel, € que ocorra a dissolugdo das pontas dos
cristais (83; 84) destruindo assim as ligagdes intercristalinas que ai se formam.
Porém, para isso ocorrer, a energia de fratura, ywor, deveria ser muito inferior a dos
Corpos secos, 0 que nao ocorre como observamos na figura 49. Para que haja
dissolugdo das pontas, deveria haver uma quantidade extremamente alta de agua

liquida, o que n&o é possivel, ja que o umedecimento se deu pela umidade do ar.
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45 - o -
Energia de Fratura para Corpos Umidos
40 -
35 4
30
Z 25 -
S ——HH H20 cp09 = 21,62 J/m?
S 20 ~
——HHH20cpl0=24,17 J/m?
15 -
——HHH20 1 (seco) = 7,4 J/m?
10 -
5 -
0 T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4
Deformagdo [mm]
Figura 49 - Efeito da umidade na propagacéo da trinca. Corpos de prova mantidos em ambiente

saturado durante 10 dias e ensaiado a 0,005mm/min.

Portanto, o argumento mais coerente € aquele em que os cristais aumentam

sua habilidade em deslizar um sobre o outro na presenca de umidade (69; 70).

Desse modo, as ligagdes ndo sao desfeitas durante o deslizamento e a energia

necessaria

para a propagacao de trinca no corpo umido € maior devido a energia

adicional gasta durante a “deformacdo plastica” (deslizamento dos cristais) como

observamos na figura 49.

Em resumo, os resultados mostrados na tabela 9 mostram o que o DH

conformado pelos métodos UCOS e EDD é fragil, aproximando das ceramicas

tradicionais. Notamos também que € possivel um adequado tratamento para

tenacifica-lo e suprir as exigéncias de novos tipos de aplicagbes quanto a

confiabilidade e seguranga do material quando submetido a esforgos.
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6 Conclusao

A compreensao mais ampla possivel do comportamento mecanico do gesso
conformado se faz necessaria quando objetivamos utiliza-lo como elemento
estrutural de aplicagdo mais nobre e que envolve a seguranga de pessoas, como é o
caso da aplicagdo do gesso como material estrutural na construgdo civil. Um
entendimento amplo do comportamento mecéanico advém do conhecimento das
propriedades microscépicas do material como estrutura cristalina, adesdo entre
particulas, processo de hidratacao, etc.

O gesso conformado € um material policristalino cuja forma é garantida pela
adesdo entre seus cristais. Nos contatos entre cristais, os espagos sao restritos e
propiciam a formacéao de finas peliculas de agua, ou seja, agua confinada. Portanto,
acreditamos que a “agua rigida” (baixa mobilidade ou elevado tempo de relaxagao)
observada nas espectroscopias de RMN e de Impedancia seja da agua confinada
entre cristais. A temperatura ambiente, a agua confinada possui propriedades
distintas da agua livre e comporta-se como um liquido estruturado (vidro)
promovendo adesao entre as superficies entre as quais esta confinada. Os ensaios
de resisténcia mecanica demonstraram que fatores que interferem no
comportamento da agua (livre e confinada) também influenciam o comportamento
mecanico do gesso conformado, reforgando assim a hipotese de adesdo por agua
confinada e sua grande contribui¢do na resisténcia mecanica do material.

Pode-se afirmar que, quanto maior a espessura da nanocamada de agua, a
forca de adeséo sera menor, com isso, podemos supor que o gesso conformado de
maior resisténcia mecanica € aquele que possui cristais aderidos entre si por
ligacbes de hidrogénio sem nenhuma molécula de agua entre elas, ou seja, um
monocristal. Deve-se considerar ainda, que os resultados das experiéncias com
espalhamento de néutrons e de simulagdes tedricas indicam que, sobre uma
determinada superficie hidrofilica, a camada de agua confinada tem uma espessura
inferior a 1,5 nm e mais precisamente da ordem de 1,0 nm. Portanto, a espessura
maxima, que contribui na adesao, da camada de agua confinada entre dois cristais

dos corpos secos, é de no maximo 3,0 nm ou cerca de 10 camadas de agua.
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Apesar de ter sido observada experimentalmente e tratada teoricamente por
varios pesquisadores (29; 30; 33; 37), o completo entendimento das propriedades da
agua em camadas proximas as superficies hidrofilicas, dita “agua confinada”,
continua sendo um desafio.

Além da dificuldade de compreensao completa das propriedades da agua
confinada, temos ainda outros mecanismos desconhecidos que interferem no
comportamento mecanico do gesso conformado, por exemplo, a presengca de agua
livre nos poros que acelera a taxa de deformacado lenta. Portanto, mesmo que
demonstrado a importdncia da agua confinada na adesdo e comportamento
mecanico, ainda ndo ha um completo entendimento dos mecanismos que
determinam o comportamento mecéanico do gesso conformado.

De um modo geral, o gesso conformado é um material ceramico fragil cujo
comportamento mecanico depende principalmente das forgcas que proporcionam
adesado entre os cristais de DH. Tanto a adesao intercristalina quanto a
microestrutura podem ser alteradas pelo processamento e, por isso, os métodos
UCOS e EDD conseguem melhorar o comportamento mecéanico através do aumento
da adeséao entre os cristais e microestrutura mais compacta.

Portanto, comparado ao gesso tradicional, os métodos UCOS e EDD
produzem materiais com maior resisténcia mecéanica (ccmaxn= 90 MPa), maior
confiabilidade (muax= 11), menor porosidade (pwmax= 2,12 g/cm?®), mais tenazes
(Kicpuan= 0,71 MPa.Ym e yuormax) = 11,9 J/m?) e que ndo desintegram na presenca de
umidade.

Apesar da maior tenacidade, o gesso conformado pelos métodos UCOS e
EDD ainda possui elevada fragilidade que, no entanto, pode ser atenuada nos
compositos de gesso reforgado com fibras e aditivos.

O comportamento mecanico dos compdsitos depende principalmente da
adesao entre a fibra e a matriz ceramica de gesso. Fibras com boa aderéncia, como
€ o caso da fibra de PVAL, distribuem a tensdo que se concentram nas pontas dos
defeitos (poros, microtrincas, impurezas, etc.) dificultando o inicio da propagacgéo da
trinca, ou seja, aumenta o valor de Kic. No caso especifico da fibra de PVAL, a
aderéncia a matriz de gesso € tao elevada que as fibras rompem antes de serem
arrancadas, portanto, a fibra de PVAL contribui na contengédo da abertura da trinca

até seu limite de ruptura, aumentando assim a energia de fratura (ywor) do compdsito.
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Por outro lado, as fibras de PP sdo pouco aderentes e, por isso, contribuem
pouco na distribuicdo da tensdo das pontas dos defeitos, portanto, sua contribuigao
na resisténcia ao inicio de propagacédo de trinca € pouco significativa, ou seja, o
valor de Kic pouco se altera nos compdsitos com essa fibra. Mas a presenca dessa
fibra com pouca aderéncia provoca o desvio da dire¢cao da trinca principal e induz a
nucleacado de trincas secundarias aumentando a energia gasta durante a fratura.
Além disso, durante a abertura da trinca, a fibra de PP é arrancada da matriz antes
de romper e isso proporciona uma extensa regido de ancoramento, e um elevado
gasto de energia para a separagao das superficies da trinca, portanto, a energia de
fratura (ywor) NOS compdsitos com essa fibra € maior que a energia de fratura dos
compositos com fibras de PVAL.

A adigcédo de adesivo polimérico (PVAL) altera as condigdes de adeséo e isso
afeta diretamente a resisténcia mecanica do gesso (oj), a resisténcia ao inicio de
propagacdo de trinca (Kic) e a eficiéncia do efeito tenacificador das fibras. O
aumento da adesdo entre os componentes do compdsito proporciona maior
resisténcia mecanica e maior resisténcia ao inicio de trinca, Kc, porém nao favorece
a energia de fratura, ywor, pois reduz a regiao de ancoramento (“crack bridging”).

Apesar dos compdsitos apresentarem comportamento mecanico favoravel,
eles apresentam defeitos mais criticos: maior porosidade, maior quantidade de
micro-trincas e heterogeneidade. Com isso, a resisténcia mecénica e a
confiabilidade do compdsito sdo menores que o material puro. Portanto, a escolha
das caracteristicas das fibras e o processamento devem ser aprimorados para
garantir a adeséo ideal entre as partes constituintes do compdsito sem incorporar
defeitos no corpo.

E interessante observar que as caracteristicas dessa fibra de PP dificultam o
processamento e, por isso, incorpora defeitos no corpo e espalha diversos tamanhos
de defeitos criticos numa amostra de compdésito. Devido a isso, a resisténcia
mecanica, a resisténcia ao inicio de propagacao de trinca (Kic) e a confiabilidade
(mdédulo de Weibull) sdo afetadas, mas a energia de fratura é muito elevada nesses
compositos com PP. Isso indica a importancia da escolha das caracteristicas da fibra

para o processamento e para o tipo especifico de aplicagao.
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