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RESUMO

O gesso de construcdo € um aglomerante reciclavel, de baixo consumo energético e
baixa emissao de CO2, porém apds o seu endurecimento, apresenta baixa resisténcia
a acdo da agua, comprometendo sua integridade e durabilidade. Sendo assim,
diversos estudos tém sido realizados no intuito de solucionar esse problema. A
utilizacdo de adi¢cdes com potencial de promover caracteristicas hidrorrepelentes ao
gesso surge como uma das alternativas para reduzir a susceptibilidade do gesso a
acao da agua. O presente estudo propde a avaliacdo dos efeitos do cristalizante e da
diatomita super-hidrofébica (DT) com modificador de silano (OTS) nas propriedades
mecanicas, porosidade e angulo de contato de pastas de gesso. Para isso, foram
elaborados diferentes projetos estatisticos de mistura no software Design-Expert®. As
formulacbes geradas para os estudos das adi¢cdes de cristalizante e da diatomita
tratada foram moldadas através do procedimento da NBR 12129:2019 e avaliadas
guanto ao modulo de elasticidade dinamico (MOE), dureza (D), resisténcia a tracao
na flexéo (Rr), resisténcia a compressao (Rc), porosidade (n) e &ngulo de contato (6c).
Algumas formulagcBes com baixo teor de agua foram conformadas sob pressao, como
uma alternativa de melhorar a miscibilidade entre a diatomita super-hidrofébica e a
pasta de gesso. Os corpos de prova prensados foram avaliados para a determinacao
do MOE, Rt, Rc e 6c. As formulacbes otimizadas dos projetos estatisticos do
cristalizante e da pasta de DT e etanol foram submetidas ao envelhecimento natural
para avaliacdo da durabilidade. Os resultados mostram que o uso da cal hidratada,
empregada como fonte de hidréxido de célcio para reagir com 0s compostos do
cristalizante, promoveu o aumento da D e reduziu a m das pastas contendo
cristalizante. Houve um aumento significante do 6c com o aumento de cristalizante,
porém, com o teor maximo empregado de cristalizante (5%), as pastas sao ainda
classificadas como hidrofilicas (6c < 90°). A aplicacdo de teor de cristalizante de 30%
nas formulacbes do projeto estatistico de mistura permitiu a obtencdo de pastas
hidrofébicas (90° < 6c < 150°). O tratamento da diatomita com OTS conferiu
propriedades super-hidrofébicas a diatomita (6c > 150°) e modificacdo na sua
morfologia. O aumento da fragdo massica de pasta de diatomita super-hidrofébica e
etanol nas formulacBes ndo promoveu o aumento do 6c como esperado e, reduziu
MOE, Rt e Rc, devido ao emprego de etanol nas pastas que resultou em alteracdo na
estrutura cristalina e aumento da porosidade. Ja a conformacdo sob pressdo
proporcionou 0 aumento do 6c com o aumento de DT nas pastas. As formulagcbes
otimizadas com adicao de cristalizante e de pasta de DT e etanol, apds a exposi¢cao
ao envelhecimento natural apresentaram reduc¢fes no angulo de contato e nas
propriedades mecanicas (D, Rt e Rc) devido ao aumento da porosidade a medida que
a matriz envelhece, ao desgaste e aos poros superficiais observados além disso, os
fatores referentes as adicdbes empregadas. Ademais, as adicbes se mostraram
promissoras para aumentar o angulo de contato e reduzir a susceptibilidade do gesso
a acao da agua.

Palavras chaves: gesso, cristalizante, diatomita super-hidrofébica, &ngulo de contato

envelhecimento natural.



ABSTRACT

The construction gypsum is a recyclable binder with low energy consumption and low
CO2 emissions; however, after its hardening, it exhibits low resistance to water action,
compromising its integrity and durability. As a result, several studies have been carried
out with the aim of addressing this issue. The use of additives with the potential to
promote hydrophobic characteristics in gypsum emerges as one of the alternatives to
reduce its susceptibility to water action. The present study proposes the evaluation of
the effects of the crystallizing agent and super-hydrophobic diatomite (DT) with silane
modifier (OTS) on the mechanical properties, porosity, and contact angle of gypsum
pastes. For this purpose, various statistical mixture designs were developed using the
Design-Expert® software. The formulations generated for the studies on the additions
of the crystallizing agent and treated diatomite were molded following the NBR
12129:2019 procedure and evaluated for dynamic modulus of elasticity (MOE),
hardness (D), flexural tensile strength (Rt), compressive strength (Rc), porosity (n),
and contact angle (6¢c). Some formulations with low water content were pressed as an
alternative to enhance the miscibility between the super-hydrophobic diatomite and the
gypsum paste. The pressed specimens were evaluated for MOE, Rr, Rc, and 6c
determination. The optimized formulations from the statistical designs of the
crystallizing agent and DT paste with ethanol were subjected to natural aging for
durability evaluation. The results show that the use of hydrated lime, employed as a
source of calcium hydroxide to react with the compounds of the crystallizing agent, led
to an increase in D and reduced n in pastes containing the crystallizing agent. There
was a significant increase in 6c with the increase of the crystallizing agent; however,
with the maximum content used (5%), the pastes are still classified as hydrophilic (6c
< 90°). The application of a 30% content of the crystallizing agent in the mixture
statistical design allowed obtaining hydrophobic pastes (90° < 6c < 150°). The
treatment of diatomite with OTS conferred super-hydrophobic properties to diatomite
(6c > 150°) and modified its morphology. However, increasing the mass fraction of
super-hydrophobic diatomite paste and ethanol in the formulations did not promote the
expected increase in 6c and reduced MOE, Rt, and Rc, due to the use of ethanol in
the pastes, resulting in changes in crystal structure and increased porosity. On the
other hand, pressing provided an increase in 6c with the increase of Dr in the pastes.
The optimized formulations with the addition of the crystallizing agent and Dt paste
with ethanol, after exposure to natural aging, presented reductions in the contact angle
and mechanical properties (D, Rt, and Rc) due to the increase in porosity as the matrix
ages, wear, and surface pores observed, in addition to factors related to the additives
employed. Furthermore, the additives showed promising results in increasing the
contact angle and reducing gypsum's susceptibility to water action.

Keywords: gypsum, crystallizing agent, super-hydrophobic diatomite, contact angle,
natural aging.
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1 INTRODUCAO

A busca por inovacgdes construtivas viaveis tornou-se uma demanda constante
na indastria da construgdo civil. No que se refere aos materiais utilizados neste
segmento, inUmeras pesquisas sao desenvolvidas com o intuito de gerar produtos
com maior durabilidade e desempenho, atendendo deste modo as necessidades e
exigéncias dos consumidores.

Nesse contexto, a industria gesseira vem ganhando espaco através da
evolugdo de seus produtos e suas novas aplicagOes, visando alcancar solucdes
técnicas e econbmicas viaveis, que garantam ao material um bom desempenho
mecanico e durabilidade, inclusive em ambiente Umido. O gesso e seus produtos
derivados séo utilizados na construcao civil por apresentarem boa resisténcia ao fogo,
permeabilidade ao ar, boas propriedades de isolamento térmico e acustico, efeitos
decorativos, acabamentos brancos e delicados, pecas leves, economia de custos e
conforto (GENCEL et al., 2016; JUMRUS et al., 2023).

Na construcao civil, 0 gesso tem sua maior aplicagdo em revestimentos de
paredes, na fundicdo de molduras, na fabricacdo de elementos de acabamento de
interiores (sancas, molduras para tetos, colunas e placas para composicéo de paredes
e forros rebaixados, que permitem embutir caixas de som e spots de luz), em painéis
de gesso acartonado (forros e paredes divisérias), em placas para forro etc. (KANNO,
2009).

O gesso é considerado um material que apresenta baixo consumo energético
(LI; Yu; KIM, 2022), pois necessita de uma temperatura de producdo inferior a
necessaria para a producdo de outros ligantes de constru¢édo (DOLEZELOVA et al.,
2022) como a cal e o cimento Portland. A sua producéo libera quantidades
consideravelmente menores de CO2. A temperatura de producdo desse ligante &
considerada baixa pois ndo ultrapassa 350°C, quando comparado a temperatura de
processamento do clinquer Portland (1.450°C) e a da cal (800°C a 1.100°C), (JOHN;
CINCOTTO, 2007). Alem disso, a ocorréncia natural do processo de hidratacao e
desidratacdo fazem do gesso um recurso sustentavel que, em principio, pode ser
reciclado infinitamente (ARBELE et al., 2010).

Contudo, apesar dos pontos positivos relacionados ao gesso, as misturas a

base de gesso, ap0s o0 endurecimento, apresentam baixa resisténcia mecanica e a



acao da agua (WU et al., 2019; RAN; CHEN; SU, 2022), o que inviabiliza sua utilizacéo
em ambientes umidos e externos. A susceptibilidade em relacdo a acdo da agua é
umas das grandes dificuldades enfrentadas para a potencializacdo da utilizagdo do
gesso no mercado (DOLEZELOVA et al., 2022).

O gesso € um material poroso e o principal mecanismo para a deterioracédo
de materiais de construcéo porosos € a absor¢cdo de umidade, ponto de partida para
ocorréncia de danos e patologias na estrutura do edificio, afetando sua durabilidade
(SOULIOS et al., 2021). De acordo com Maundrill et al. (2023), a umidade tem o
potencial de degradar o gesso através de dois mecanismos: dissolucdo ao longo do
tempo, enfraquecendo o material e eventualmente causando sua falha e, lubrificacéo
permitindo que os cristais de gipsita deslizem uns sobre os outros.

Neste contexto, pesquisas foram realizadas a partir de adigbes de alguns
materiais visando conferir maior resisténcia a acao da agua ao gesso e seus produtos,
possibilitando sua utilizacdo em ambientes externos e umidos. Alguns dos materiais
foram o solo de turfa (RAN; CHEN; SU, 2022; MINISKOV, 2018), o agente
impermeabilizante de organossilicio (LI et al.,, 2021), residuos de plasticos
(BARRIGUETE et al., 2020), a emulsédo de estireno-acrilico modificado com silano
(WU et al., 2019), areia fina ou ultrafina, silica ativa, silica gel, casca de arroz, escoria,
carbonato de calcio ou acetato de polivinila (PVA) (KHALIL et al., 2018) e o
modificador sintético baseado em p6 metallrgico e nanotubos de carbono de paredes
multiplas (PERVYSHIN et al., 2017).

A diatomita € uma rocha siliciosa, composta principalmente de restos de
esqueletos fossilizados de diatoméaceas. Devido a sua estrutura porosa aberta, a
diatomita apresenta uma densidade baixa, sendo frequentemente usada como
material para a fabricacdo de materiais de construcdo leves e isolantes térmicos (LI et
al., 2022), e na produgcdo de revestimentos com propriedades super-hidrofébicas
duraveis e de resisténcia a abrasao, que exibem angulos de contato com a agua
superiores a 150° (NGUYEN et al., 2021).

De acordo com Perera, Mortazavian e Blum (2017) a superficie natural da
diatomita possui uma quimica intrinsecamente hidrofilica. No entanto, quando tratada
com silano hidrofébico, ela adquire propriedades super-hidrofébicas devido a
alteracdo em sua quimica de superficie, combinada com os efeitos de sua textura e

nano porosidade.



Os avancos derivados da nanotecnologia tém estimulado o desenvolvimento
de materiais e de superficies que apresentem propriedades hidrofébicas para
aplicacbes em micro e nanoescala através da hidrofobicidade. Um tratamento
hidrofébico objetiva obter uma fraca atracdo molecular entre 4gua e o substrato do
material poroso, tornando a superficie repelente a agua (OLIVEIRA; REIS; MANO,
2013). As propriedades hidrofébicas da superficie sdo caracterizadas através do
angulo de contato que é formado entre uma gota de 4gua e a superficie do sélido.
Superficies que apresentam angulo de contato superior a 150° sdo consideradas
super-hidrofébicas (BHUSHAN; JUNG, 2007).

O aditivo cristalizante, por sua vez, tem sido utilizado em concretos a base de
cimento Portland com o objetivo de proporcionar impermeabilizacéo por cristalizacao,
através das reacdes dos seus ingredientes ativos com 0s constituintes cimenticios,
principalmente com o hidréxido de célcio, levando a formacédo de cristais que
bloqueiam os poros do concreto, sendo do tipo higroscépico e hidrofilico (AL-RASHED;
JABARI, 2022). Os compostos quimicos ativos reagem com a umidade e com 0s
subprodutos do cimento produzindo uma estrutura cristalina, ndo sollvel, que fica
integrada ao concreto. Devido a propriedade de cristalizacdo desse produto
impermeabilizante, ele tem a capacidade de bloquear os poros e capilares, assim
como preencher as microfissuras, reduzindo a permeabilidade do concreto
(CAPPELLESSO et al., 2016).

Alguns fabricantes relatam nas fichas técnicas dos produtos que a maioria dos
impermeabilizantes por cristalizacdo utilizados como adicado, se trata de produtos de
base cimenticia e com compostos quimicos ativos ndo especificados. De acordo com
Dolezelova et al. (2022) em aglutinantes a base de gesso, € comum utilizar cimento
ou cal hidratada como componentes alcalinos.

Segundo Zhang et al. (2023) e Wang, Cui e Xue (2020), a introducéo do
cimento em compdsitos de gesso € favoravel para superar sua baixa resisténcia a
agua devido aos produtos resultantes de hidratacdo, como o gel C-S-H (silicato de
calcio hidratado), que tém a capacidade de reduzir a dissolu¢do do gesso, formando
uma camada protetora na superficie do material.

Por outro lado, Wu et al. (2019), Bizerro, Gosselin e Scrivener (2014) e
Camarini e Milito (2011) relatam que a incorporacéao de cimento a misturas a base de

gesso pode causar fissuracdo e instabilidade volumétrica.



Devido ao seu alto potencial hidrofobico, o aditivo cristalizante foi empregado
neste trabalho em pastas de gesso ja que os compostos quimicos ativos presentes no
material eram desconhecidos e podiam ser 0s responsaveis por sua hidrofobicidade.
Além disso, assim como o concreto, 0 gesso é um material poroso higroscépico que
apresenta alta permeabilidade e tém comportamento fragil. O hidroxido de célcio [Ca
(OH)2] necessario para reagir com o0s ingredientes ativos do cristalizante foi
disponibilizado com a adicao de cal hidratada as pastas de gesso.

A diatomita tratada com o modificador de silano e o cristalizante foram
utilizados com intuito de aumentar a resisténcia a a¢do da agua potencializando a sua
aplicacao na construcao civil. Além disso, para auxiliar os estudos sdo empregados
projetos estatisticos de mistura, que possibilitam obter modelos que correlacionam as
propriedades das pastas de gesso com as formulagcdes. Os projetos experimentais
permitiram a realizacdo da otimizacdo simultanea, de forma a obter formulacdes com
angulos de contato esperados, proporcionando assim, a escolha eficaz das

formulagdes de melhor desempenho.
1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar os efeitos de aditivo cristalizante
e diatomita super-hidrofébica nas propriedades fisicas e mecanicas das pastas de

gesso.

1.1.2 Objetivos Especificos
De forma especifica, o presente trabalho visa:
a) Estudar os procedimentos para o tratamento da diatomita com o modificador
de silano visando a producao de um material super-hidrofébico;
b) Obter a proporgao ideal entre os ingredientes da pasta de gesso por meio de
um projeto estatistico de mistura;
c) Avaliar a resisténcia a acao da agua das pastas de gesso atraves da exposi¢cao

das amostras ao envelhecimento natural.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Gesso de construcéo

2.1.1 Breve historico

Ha registros do uso do gesso como material de construcdo desde os tempos
antigos. Sua historia na arquitetura remonta ao antigo Egito, por volta de 7000 a.C
(RAN; CHEN; SU, 2022). Os egipcios empregavam argamassas a base de gesso em
muitas de suas constru¢des, incluindo as piramides, como foi encontrado na piramide
de Khufu, construida h&a cerca de cinco mil anos. J4 0os antigos gregos e romanos
desenvolveram ainda mais a aplicacdo de ligantes e rebocos a base de sulfato de
calcio. Essas civilizacdes antigas reconheceram as propriedades benéficas do gesso,
como sua capacidade de endurecimento rapido e sua resisténcia duradoura (MADEJA
et al., 2023).

Nos séculos V e VIII o gesso era usado em produtos para decoracdo e em
revestimentos de paredes na regido de Paris. Por ser um dos principais materiais de
construcdo em Paris, na época, 0 gesso ficou conhecido como "Plaster of Paris”,
nomenclatura utilizada até os dias atuais (KANNO, 2009). Segundo Pereira (2012),
durante séculos, a utilizacdo do gesso era limitada principalmente para fins
ornamentais, sem ter maiores aplicacfes, pelo seu tempo de pega ser considerado
curto, de 25 a 30 minutos.

A partir do século XVII, em Paris, as paredes das casas de madeira passaram
a ser revestidas com gesso como uma medida de protecdo contra incéndios. Essa
técnica de revestimento com gesso proporcionava uma camada adicional de
seguranca, tornando as estruturas mais resistentes ao fogo (VAN-DRIESSCHE;
STAWSKI; KELLERMEIER, 2019). Segundo Ribeiro (2006), no século XVIII, os
trabalhos de diversos autores, particularmente os de Van’t Hoff e, sobretudo o de Le
Chatelier, abordaram sobre a desidratacéo da gipsita cientificamente.

A partir do século XX com novas tecnologias advindas da Revolucao Industrial,
agregou-se mais tecnologia a producdo de gesso que passou a atingir grandes
volumes. A utilizagdo do gesso como material aglomerante na construgao civil se deu
a partir de descobertas de métodos para se obter controle sobre o seu tempo de pega
e endurecimento (KANNO, 2009).



Nos ultimos anos, o gesso tem sido utilizado na industria da construcéo civil
em todo o mundo devido ao seu baixo impacto ambiental, a facilidade de aplicacdo e
desempenho. Além de sua versatilidade, o gesso € valorizado por suas propriedades
especificas como de resisténcia ao fogo e isolamento térmico e acustico, contribuindo
para o conforto e eficiéncia energética dos edificios (BALTI et al., 2023). Sua utilizacao
€ ampla e abrange desde o revestimento de paredes e tetos até a fabricacdo de

elementos pré-moldados, decorativos e divisorias internas.

2.1.2 Gipsita

O gesso é fabricado a partir da gipsita (sulfato de calcio dihidratado), mineral
gue tem como composicao tedrica 32,5% de CaO, 46,5% de SOs3 e 20,9% de H20
(ROCHA, 2007). Santana (2008) menciona algumas caracteristicas inerentes a gipsita
como dureza 2 na escala mols, densidade igual a 2,35 g/cm3, indice de refracdo de
1,53, cor variavel (incolor, branca, cinza, amarronzada) a depender das impurezas
presentes nos cristais. De acordo com Oliveira et al. (2012) a gipsita pode ser
comumente associada a calcarios, folhelhos, margas e argilas, ter clivagem em quatro
direcOes, ter dureza entre 1,5 e 3,0 e ser um material pouco resistente, que perde
agua em baixas temperaturas e a 160 °C desidrata o suficiente para se transformar
em gesso.

O cristal de dihidrato possui uma estrutura cristalina pertencente ao sistema
monoclinico, como ilustrado na Figura 1. Nessa estrutura, as moléculas de H20 estdo
distribuidas de forma ordenada entre a estrutura de dupla camada, resultante da
combinacdo de ions de célcio com tetraedros de SOs%. O dihidrato de gesso
normalmente apresenta uma morfologia cristalina em forma de flocos rémbicos,
colunas ou agulhas, que podem ser influenciadas por impurezas, propriedades da
solugéo, valor de pH, temperatura e alguns outros fatores. Durante a calcinacao,
devido a fraca ligacao entre as moléculas de H20 e a estrutura de camada dupla, as
moléculas de H2O do dihidrato de gesso sdo removidas primeiro, resultando na
formacao do hemidrato (CaS0O4-0,5H20) (DING et al., 2023).

Em relacdo a producéo do gesso no Brasil, a gipsita é explorada e tem maior
producdo no Polo Gesseiro de Araripe em Pernambuco, constituido pelas seguintes

cidades: Araripina, Trindade, Ipubi, Bodocd, Ouricuri sendo que a cidade de Araripina



detém a maior producéo da regido (PEREIRA, 2012), participando com mais de 90%

da producéo nacional.

Figura 1 - Estrutura cristalina pertencente ao sistema monoclinico do dihidrato.

Fonte: (DING et al., 2023).

2.1.3 Producéao do gesso

A producédo do gesso de construgdo no Brasil é realizada com utilizagdo de
matérias-primas naturais envolvendo as seguintes atividades de producéo: a extracao
do minério é realizada em geral a céu aberto, seguida de britagem, moagem grossa e
estocagem com homogeneizacao, precedendo a secagem (umidade da matéria pode
chegar a 10%), a calcinacdo, a moagem fina e ensilagem (JOHN; CINCOTTO, 2007).

A producado do gesso comeca com a extracdo da gipsita que é transportada
para o setor industrial da lavra com tamanhos médios de 45 a 50 cm. Posteriormente
0 minério passa por britagem, moagem e peneiramento e segue para os silos de
estocagem. ApdOs a estocagem, € realizada a calcinacdo, em seguida moagem e
ensilagem para estabilizacdo (TROVAO, 2012).

O processo térmico da desidratagdo da gipsita € denominado calcinacao,
durante este processo tem-se como resultado diferentes tipos de aglomerantes com
propriedades influenciadas pelo tipo de forno (panela, marmita e rotativo), temperatura,
pressdo de vapor no interior do forno, velocidade de aguecimento da matéria prima,
finura e densidade de gipsita (SILVA et al., 2018).

A calcinacdo consiste na retirada de aproximadamente 75% da agua de

hidratacdo do sulfato de calcio dihidratado que se transforma em sulfato de calcio



hemidratado (BALTAR; BALTAR; BENACHOUR, 2013). De acordo com Baltar, Bastos
e Luz (2008), diferentes produtos podem ser gerados na calcinacdo do dihidrato,

dependendo da variacao de temperatura conforme as Equacdes 1 a 5 abaixo.

125°a 180°C
€aS0,.2H,0 ———— (CaS0,.0,5H,0 + 1,5H,0

- . (1)
(dihidrato) (hemidrato)
180°C a 250°C
CaS0,.0,5H,0 + calor ——— (aS$S04 + 0,5H,0 )
(hemidrato) (anidrita Ill solavel)
300°C a 700°C
CaS0, + calor ——— > CaSO0, 3)
(anidrita soluvel) (anidrita Il pouco soluvel)
700°C a 900°C
CaS0, + calor ——— (CaS0, )
(anidrita II) (anidrita | insolavel)
>900°
CaS0, + calor —— Ca0 + S0,
)

(anidrita I)

A anidrita Ill, que se forma entre 180 °C e 250 °C, também conhecida como
anidrita ativa, soluvel, instavel, é altamente reativa, podendo absorver umidade
atmosférica e passar a forma de dihidrato. Essa propriedade a torna um produto
apropriado para uso como acelerador de tempo de pega. A anidrita Il, obtida entre
300 °C e 700 °C, é caracterizada como um produto de baixa solubilidade e com
natureza mineralégica semelhante a anidrita natural. A anidrita | forma-se entre as
temperaturas de 700 °C e 900 °C, é um produto inerte e sem aplicagdo industrial. A
partir dos 900 °C ocorre a dissociacao do sulfato de céalcio formando CaO livre.

Segundo Pinheiro (2011), no interior dos fornos de calcinacdo ocorrem as
reacOes de transformacdo da gipsita em gesso através da desidratacdo com perda
total ou parcial da agua de cristalizac&o do sulfato de calcio dihidratado (CaSOa4. 2H20).
Esse processo conduz a formacao das duas formas de hemidrato (CaSOa4. 0,5H20),
0 gesso alfa e 0 gesso beta, e das duas formas de anidrita, soltvel e insolavel.

A calcinagdo pode ocorrer por dois tipos de vias: Umidas e secas. Por vias

Uumidas a calcinagdo ocorre em fornos no qual 0 ambiente se encontra sob presséo



de vapor de agua saturada (autoclaves) e o produto resultante € o hemidrato alfa
(gesso alfa). Ja por vias secas a calcinacdo é realizada em fornos sob pressao
atmosférica ou com fraca pressao de agua e o produto resultante € o hemidrato beta
(gesso beta) (PINHEIRO, 2011).

O gesso beta apresenta cristais menores, bem definidos e homogéneos.
Possui granulometria fina, maior area superficial especifica e cristais porosos,
conforme Figura 2a. Para sua conformacédo € necessdéria uma grande quantidade de
agua que aumenta o crescimento de cristais, resultando em um material de menor
resisténcia devido sua alta porosidade. Por possuir uma produg¢do mais simples, o
custo do gesso beta € menor, dessa forma sendo mais atrativo para o mercado da
construcdo civil. Outro atrativo considerado para construcdo é que o seu tempo de
pega é mais rapido do que o do gesso alfa, otimizando a execucao da obra (PINTO,
2014).

Figura 2 - Micrografias obtidas por meio de microscopia eletrénica de varredura de cristais
de gesso: a) gesso beta - com cristais pequenos (menores que 10 um) e b) gesso alfa -

cristais grandes (cerca de 20 um).

5 = 5508 1 D

(a) (b)
Fonte: (KANNO, 2009).

Ja o gesso alfa apresenta menor area superficial especifica por possuir
cristais maiores, bem formados e sem poros, conforme Figura 2b, necessitando de
menor quantidade de agua para sua conformacéo. Seus cristais crescem de forma
lenta e ordenada resultando em um material com melhor compactacdo, maior

densidade, menor porosidade, melhor trabalhabilidade e maior resisténcia mecanica.
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De acordo com Singh e Middendorf (2007) as duas formas de hemidrato apresentam
diferenca em sua reatividade com a agua e na forca dos produtos de hidratacéo.

O gesso de construgdo é composto majoritariamente por hemidrato (DING et
al., 2023) e o gesso comercial do Brasil &€ constituido principalmente de hemidrato
(54,8% - 96,2%), anidrita (0,0% - 19,0%) e dihidratado (0,0% -10,0%) (CINCOTTO;
AGOPYAN; FLORINDO, 1988).

2.1.4 Hidratacao do gesso de construcao

Na presenca de agua, os produtos resultantes da desidratacdo da gipsita
retornam a seu grau de hidratacao inicial, formando o sulfato de calcio dihidratado.
Este processo se inicia quando 0 gesso tem contato com a agua, gerando uma pasta
homogénea, que adquire plasticidade rapidamente e vai se solidificando, até o seu
endurecimento, quando o material, dessa forma, adquire resisténcia mecanica

(PINHEIRO, 2011). A Equacéo 6 apresenta a reacao de hidratacdo do hemidrato.

CaS0,.0,5H,0 + 1,5H,0 — CaS0, .2H,0 + calor (6)

Em 1798 Lavoisier e posteriormente Le Chatelier em 1887 distinguiram trés
etapas para o mecanismo de hidratacdo: fenbmeno quimico da dissolucéo, fendmeno
fisico de cristalizacdo e fenbmeno mecéanico de endurecimento (teoria da cristalizacdo)
(JOHN; CINCOTTO, 2007; PINTO, 2014), conforme ilustra a Figura 3.

No fenbmeno quimico de dissolucdo, apdés a mistura com agua, tem-se a
dissolucéo do hemidrato, gerando uma solugdo de agua saturada de Ca?* e SOZ~. No
fendbmeno fisico de cristalizacdo, através da dissolucdo dos ions sdo gerados
microcristais de dihidrato que precipitam na solugdo por serem menos sollveis em
agua. O dihidrato se transforma em nucleo ou germes de cristalizacdo, e tem os ions
depositados em sua superficie. Ja no fenbmeno mecanico de endurecimento, 0s ions
ao se depositarem na superficie dos nacleos de cristalizacdo geram dihidrato e, dessa

forma, os cristais de gesso se formam crescendo de forma entrelacada e radial.
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Figura 3 - Mecanismo de hidratacdo do gesso (hemidrato): fenbmeno quimico da

dissolucdo, fendmeno fisico de cristalizacdo e fenbmeno mecéanico de endurecimento

CaS0,.0,5H,0
€aS04.0,5H,0 CaS0,.0,5H,0
€aS04.0,5H,0
Fenomeno Quimico
da Dissolugdo

(teoria da cristalizacao).

€aS04.0,5H,0 Quando o pé de gesso
€ adicionado sobre a
Cas0,.0,5H0 agua, forma-se uma
CaS04.0,5H,0 solugéo saturada de
e e ey fons ca**e S0}~
Fenomeno Mecanico o ) ) 2
do Endurecimento H0  ca** H:0 (a** H,0 SO;
H.0 H.0 % Fenérr.lenq Fisi“co da
Fase caracterizada . Cristalizagao
pela concentracédo de Cat* H0 Ca** H.0 a2+ H:0
ions dos cristais - Asolucdo torna-se
formados, onde o 2 Ca™* 50; Ca* 50; supersaturada de ions
endurecimento da 0O - " Ca**e 503, estes
pasta é acelerado pela : Ca®™ 50;~ H0 comecam a precipitar com
formagdo dos mesmos CaS0,.2H,0 H.0 C€aS0.2H,0 a composicio do
Cas04.2H,0 : €aS0..2H,0 dihidratado, resultando
® R em cristais com forma de

CaS04.2H,0 agulhas

Fonte: Adaptado de (BARBOSA et al., 2014 apud COSTA, 2013).

O entrelagamento radial dos cristais de gesso faz com que ele endureca e
ganhe resisténcia, podendo ocorrer de duas formas distintas: lenta e rapida. De forma
lenta ha ocorréncia de poucos nucleos de cristalizacdo possibilitando que os cristais
apresentem tamanhos maiores com estruturas mais organizadas devido ao espaco
disponivel. As estruturas que possuem cristais maiores possuem menor resisténcia.
De forma rapida ha a formacdo de numerosos nucleos de cristalizacdo que
apresentam cristais menores, bem definidos e em maior nimero por unidade de
volume (PINTO, 2014). A taxa de crescimento da microestrutura e tamanho dos
cristais sofrem influéncia da quantidade de nucleos por unidade de volume da solucao
e define as caracteristicas mecanicas do produto endurecido (BALTAR; BALTAR,;
BENACHOUR, 2013).

A hidratacdo do gesso é exotérmica e sua cinética pode ser representada com
a curva sigmoidal (Figura 4), que apresenta trés regides distintas: um periodo de
inducao, um periodo de aceleracdo e um periodo envolvendo uma reacao muito lenta
gue caracteriza a concluséo da hidratacdo (SINGH; MIDDENDORF, 2007).
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Figura 4 - Processo de hidratacdo do gesso (hemidrato) em funcéo do tempo: hidratacdo

do gesso, periodo de inducéo (cinética da hidratacéo) e as rea¢des de endurecimento.

PERIODO DE ACELERACAO

PERIODO DE INDUCAO

PERIODO DE REACAO LENTA E

CONCLUSAO DA HIDRATACAO

FRACAO REATIVA o,

TEMPO

Fonte: Adaptado de (SINGH; MIDDENDORF, 2007).

Na etapa inicial, o periodo de inducdo, ha uma pequena hidratacado do gesso
seguida pela fase que controla a cinética da hidratacdo e as reacbes de
endurecimento. Na etapa seguinte, as reacdes de hidratacdo sédo aceleradas, com
rapida elevacédo de temperatura que representa a formacao dos cristais de dihidrato.
Na ultima etapa, had a conclusdo da hidratagdo quando a temperatura maxima €&
atingida pela reacao e assim o fim da pega (TAVARES et al., 2010).

Singh e Middendorf (2007) afirmam gue a massa endurecida ap0s 0 processo
de hidratacdo é um material altamente poroso com uma superficie interna
relativamente grande que consiste em cristais interligados na forma de placas e

agulhas, ndo sendo, dessa forma, um solido compacto.

2.1.5 Limitacao da aplicacdo do gesso

A utilizacdo do gesso como material de construcéo, apesar das vantagens do
uso, apresenta algumas limitacbes, como alta solubilidade, permeabilidade e
porosidade, baixa resisténcia & compresséo e a tracdo, que torna o uso desse material
limitado a ambientes internos e em pecas sem fins estruturais (SOPHIA,
SAKTHIESWARAN; GANESH, 2016; DOLEZELOVA et al., 2022).

A exposicdo do gesso a agua ou a alta umidade pode ocasionar sua severa

deterioracdo (ABERLE et al., 2010), comprometendo sua resisténcia e durabilidade
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ao longo do tempo. A solubilidade do gesso em agua a 25 °C é de 2,6 g/L
consideravelmente maior do que de muitos outros minerais como, a cal carbonatada
(calcita, CaCOs) de 0,013 g/L (ELERT et al., 2023). Como resultado, as propriedades
mecanicas do gesso sdo altamente sensiveis a presenca de dgua (CASELLE et al.,
2022) e ao entrar em contato com agua, as propriedades mecanicas (dureza,
resisténcia a compressao, resisténcia a flexdo, modulo de elasticidade) reduzem
(SCHUG et al., 2017).

De acordo com Durgun (2020), o gesso diminui aproximadamente 33% de sua
resisténcia e sua superficie perde dureza natural quando umedecido, se comparado
ao material seco. Os revestimentos de gesso endurecidos sao intrinsecamente macios,
apresentam solubilidade em agua ocasionando na restricdo de sua utilizacdo em
aplicacoes internas (GATNER, 2009). A degradacao da pintura (manchas amarelas)
e o0 desgaste e deterioracdo do gesso em paredes de fachadas sdo algumas
patologias relacionadas a umidade (SILVA et al., 2018).

O aumento de temperatura durante a hidratacdo resulta na diminuicdo da
solubilidade do hemidrato, com isso um alargamento dos cristais de dihidrato
formados e, consequentemente, ocorre a diminui¢cdo dos nucleos e o surgimento de
poros maiores. A pasta de gesso quando endurecida tem um comportamento
macroscopico elastico linear e na presenca de agua, com deformacdo de fratura
relativamente elevada torna-se néo linear e plastico (REYNAUD et al., 2006).

A umidade modifica a estrutura cristalina através da penetracdo do vapor nos
poros provocando uma dissolucéo-recristalizacdo formando novos cristais e poros
maiores. A modificagcdo na estrutura cristalina influencia no contato entre os cristais e
na diminuicdo da resisténcia mecanica. As propriedades mecanicas dos materiais
finais dependem, entre outras, das caracteristicas quimicas e fisicas dos contornos
dos graos que os constituem. A entrada de agua nos contornos dos graos enfraquece
as ligacdes entre os cristais do dihidrato de sulfato de calcio (BADENS; VEESLER,;
BOISTELLE, 1999).

Segundo Schug et al. (2017), ao entrar em contato com a agua, forma-se
camadas de agua entre os cristais de gipsita, permitindo que os cristais deslizem uns
sobre os outros, resultando no comportamento de fluéncia do gesso. Essas camadas

de agua entre os cristais de gesso variam em tamanho de acordo com as condi¢des
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exatas de umidade apresentando alguns nanémetros de espessura (Figura 5). No

gesso a fluéncia é fortemente potencializada pela presenca de umidade.

Figura 5 - Formacado de camadas de agua entre os graos de gesso configurando o

comportamento de fluéncia.

90% UR

0% UR 34% UR ’
k Cristal ..‘ I . - . \
I " de gesso ’

Sem camada de agua Camada de agua (~ 1nm) Camada de agua (~ 10 nm)

Fonte: Adaptado de (SCHUG et al., 2017).

2.2 Aditivacao de gesso

A incorporacao de aditivos quimicos ou materiais complementares as pastas
de gesso tornou-se alternativa a producédo de novos produtos a base de gesso, com
o intuito de aprimorar ou modificar as propriedades fisicas e mecéanicas do material,
conferindo-lhe caracteristicas especificas para atender as demandas de utilizacao.
Esses aditivos podem promover alteracdes significativas na resisténcia, plasticidade,
tempo de endurecimento e durabilidade do material (NOGUEIRA, 2012; PINTO, 2014).
Além disso, a morfologia dos cristais de gesso (dihidratado) resulta das condicdes de
formacao e da presenca e tipo de aditivos (SINGH; MIDDENDORF, 2007).

Sé&o exemplos de aditivos os modificadores de pega, os incorporadores de ar,
redutores de agua, plastificantes, fluidificantes, hidrofugantes ou impermeabilizantes,
entre outros.

Os aditivos modificadores de pega sao utilizados para alterar a cinética das
reacoes de hidratacdo, controlando os tempos de inicio e fim de pega e, assim, a
consisténcia do material. Existem aditivos capazes de acelerar ou retardar a pega do
aglomerante atuando no mecanismo de hidratacdo das pastas de gesso através do
aumento ou reducdo da solubilidade das fases anidras e por meio da formacgéo de
nucleos de cristalizacdo (BRANDAO, 2005). De acordo com Singh e Middendorf (2007)
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esses aditivos alteram as propriedades superficiais dos cristais, proporcionando
modificacdes nas fases de nucleacdo e crescimento dos cristais.

Os aditivos incorporadores de ar modificam a tensdo superficial da 4gua e
promovem a formagé&o de bolhas de ar na pasta. Por modificarem a tens&o superficial
da agua, também aumentam a trabalhabilidade do material no estado fresco (PINTO,
2014).

Os aditivos retentores de agua incorporam/absorvem &gua em suas
moléculas para as liberar aos poucos para o processo de hidratagcdo (NOGUEIRA,
2012), e ajudam a reduzir a tensdo superficial da agua de amassamento (PINTO,
2014).

Os aditivos plastificantes diminuem a tensdo superficial das moléculas
formadas na mistura da pasta, fazendo-a mais fluida e reduzindo a relacéo
agua/gesso (NOGUEIRA, 2012). Carregam negativamente o aglomerante, ajudando
a reduzir a tensao superficial da 4gua de amassamento (PINTO, 2014).

Os aditivos fluidificantes modificam a trabalhabilidade e a fluidez da pasta,
sendo utilizados também para diminuir a quantidade de 4gua de amassamento usada
e assim aumentar a resisténcia mecanica do gesso endurecido (PINTO, 2014).

Os aditivos hidrofugantes ou impermeabilizantes sdo repelentes a agua e
atuam no bloqueio da absorcédo capilar e na reducdo da permeabilidade, e séo
empregados para controlar os efeitos da umidade sob o material. Esses aditivos
desempenham a funcdo de impermeabilizante, conferindo estanqueidade ao sistema
construtivo, evitando a dissolucdo e proporcionando uma maior durabilidade da
edificagdo. Os principais aditivos hidrofugantes comercializados séo produtos a base
de silanos e siloxanos ou misturas desses derivados do silicone (SILVA et al., 2018).

2.2.1 Adi¢gbes com potencial hidrorrepelente

Dolezelova et al. (2022) menciona duas maneiras de melhorar a resisténcia
do gesso a acao da agua, sao elas: a impregnacéo da superficie e a modificacdo do
ligante através da utilizacdo de adicbes. No entanto, o autor ressalta que a
durabilidade do tratamento superficial € menor e que deve ser repetido periodicamente,
ja a modificacdo do material com a adicdo apresenta-se como uma solugdo mais

eficaz.
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Neste contexto, pesquisas cientificas foram realizadas para contribuir com
novas solucdes envolvendo adicbes de diferentes materiais com o objetivo de
melhorar a resisténcia a acdo da agua do gesso e seus produtos, a fim de melhorar
sua impermeabilizagcdo e durabilidade, tornando-o adequado para enfrentar as
condicBes presentes em ambientes umidos e de contato com agua.

Li et al. (2021) analisaram a resisténcia mecanica e a resisténcia a acao da
adgua do gesso comercial e do gesso reciclado a partir da adicdo de um agente
impermeabilizante de organossilicio. Foi incorporado 0,3%, 0,5%, 1,0%, 1,5% e 2,0%
de agente impermeabilizante de organosilicio nas misturas de ROGP (agente
impermeabilizante de organossilicio com gesso reciclado) e de COGP (agente
impermeabilizante de organossilicio com gesso comercial) em relagdo a massa de
gesso.

Tanto a resisténcia mecanica quanto a resisténcia a agua do ROGPs
diminuiram com o aumento do teor do impermeabilizante e a analise mostrou que a
maior propor¢cédo de ROGP e polimeros de cadeias longas aumentaram as propor¢coes
de agua para 0 gesso, enquanto a resisténcia mecanica e a resisténcia a acao da
agua diminuiram devido aos grandes cristais em forma de placa resultantes e a ma
sobreposicdo entre os cristais em ROGP endurecido. No COGPs a resisténcia
mecanica também diminuiu, porém com menor taxa de decréscimo de resisténcia. Ja
a resisténcia a agua aumentou empregando-se um percentual de 1% de
impermeabilizante.

Barriguete et al. (2020) analisaram as propriedades de resisténcia a agua de
compostos de gesso com residuos de cabos plasticos (PW) adicionados, a fim de
determinar a adequacgao do seu uso como alternativa no combate aos problemas de
umidade em edificios. Foram incorporados a massa de gesso 50%, 60% e 70% dos
residuos de PW, com uma razao agua/gesso de 0,8. Os resultados mostraram uma
diminuicao significativa na capacidade de absorcéo e retencdo de agua, sendo mais
notorio nos compostos com 50% e 60% de PW, devido a reducéo do volume de poros
dos compostos a partir da adicdo de PW que atua como uma barreira, dificultando a
entrada de moléculas de dgua na mistura.

Khali, Tawfik, Hegazy (2018) estudaram compdsitos de gesso formados por
mistura a seco de areia fina ou ultrafina, silica ativa, silica gel, casca de arroz, escoéria,

carbonato de calcio ou acetato de polivinila (PVA) para avaliar a resisténcia a agua e
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os efeitos nas propriedades de resisténcia. Os resultados mostraram que a morfologia
e algumas dimensdes dos grédos dos compositos de gesso curado mudaram levando
a melhorar sua resisténcia a compressao e a dgua. As dimensdes do grao do gesso
foram alteradas de cristais aciculares longos para cristais curtos e finos,
provavelmente devido a diminuicdo do angulo de contato entre os grdos de gesso
endurecido, facilitando uma estrutura compacta e diminuindo a porosidade da matriz.

O uso de areia fina ou ultrafina em 5% melhorou as propriedades mecéanicas
dos compdésitos de gesso devido a dispersdo de particulas de quartzo e silica na
matriz de gesso, levando a wuma estrutura compacta, enquanto 0s
poros intersticiais diminuiram a porosidade. O uso de 0,4% de casca de arroz ou 3%
de CaCOs ou PVA alterou as dimensdes dos graos do gesso endurecido, resultando
em uma matriz mais compacta.

Silva et al. (2018) utilizou em seu estudo dois aditivos hidrofugantes
comerciais misturados a massa, indicados para pastas de gesso. O objetivo era
avaliar os efeitos provocados pela adicdo destes aditivos nas propriedades fisicas e
mecanicas das pastas de gesso para fundicao.

O aditivo hidrofugante 1 teve um efeito de retardo nos tempos de pega das
pastas, porém, o aumento da quantidade deste aditivo resultou em um crescimento
dessa propriedade. Por outro lado, o aditivo 2 acelerou tanto o inicio quanto o fim da
pega, quando comparado a pasta de referéncia. Os aditivos influenciaram na reducéo
da dureza superficial em até 17,37% e da resisténcia a compressao em até 37,94%
em relacdo a pasta de referéncia e assim, concluiu-se que os aditivos hidrofugantes
modificaram as propriedades das pastas de gesso no estado fresco e endurecido.

Silva (2016) testaram um aditivo hidrofugante comercial Aditivo YESO da
empresa GESSO COLA para minimizar os efeitos da acdo da agua com o objetivo de
avaliar a influéncia desse aditivo nas propriedades do gesso no estado fresco e
endurecido. A dureza superficial e a resisténcia a compresséo das pastas aditivadas
com o hidrofugante diminuiram. A utilizacao do aditivo aumentou o tempo de inducéo
das pastas de gesso, atuando como retardador de pega, provocando uma alteracéo
na microestrutura do hemidrato e o aumento da porosidade. Com isso, houve o
decréscimo da resisténcia a compresséo axial e da dureza superficial.

Em relacdo a acdo da agua o hidrofugante atuou de maneira satisfatoria

diminuindo a absor¢cdo capilar de &gua, pois os hidréfugos sé&o polimeros que
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apresentam tensao superficial Interior a da agua e por conseguinte, apresentam
caracteristicas hidrofobicas. Porém ocorreu uma diminuicdo da barreira
impermeabilizante durante o periodo do ensaio de absorcédo capilar, indicando que o
efeito do aditivo pode ndo ser duradouro.

2.3 Aditivo cristalizante

Os aditivos cristalizantes sdo empregados em concretos com a finalidade de
impermeabilizar e preservar os elementos de concreto armado. A impermeabilizagéo
cristalina resultante do emprego do aditivo aumenta a durabilidade das estruturas de
concreto por mecanismo de bloqueio de poros, onde o0s poros, capilares e
microfissuras sdo bloqueados com a formacdo de uma estrutura cristalina insoltvel
(CAPPELLESSO et al., 2016). Segundo Pazderka e Hajkova (2016); Ferrara, Krelani
e Moretti (2016), na composi¢cdo quimica dos aditivos cristalizantes encontra-se o
cimento Portland, fillers, pozolanas, areias, escérias, pé siliciosos e "produtos
quimicos ativos".

O sistema de impermeabilizagdo por cristalizagdo capilar, tem a
permeabilidade reduzida ao longo do tempo de exposi¢cdo a agua. De acordo com
Ourives, Bilesky e Yokoyama (2009) os aditivos cristalizantes aplicados na forma de
pintura ou através de sua adi¢do no concreto formam cristais no interior dos poros e
fissuras. Os aditivos cristalizantes possuem compostos quimicos que reagem com 0S
subprodutos da hidratacdo do cimento como o hidroxido de célcio, sulfatos e
carbonatos de soédio, potassio e calcio, bem como particulas de cimento nao
hidratadas ou parcialmente hidratadas, na presenca de umidade, iniciando uma
reacao quimica que produz a formacao cristalina ndo soluvel nos poros e capilares do
concreto (JALALI; AFGAN, 2018) que impede a penetracdo de agua e
consequentemente de agentes agressivos tornando-o selado.

De acordo com Al-Rashed e Jabari (2021), os cristais produzidos podem ter
propriedades higroscopicas e hidrofilicas. Os cristais higroscopicos, quando presentes
nos poros do concreto, bloqueiam os poros e reduzem o espaco disponivel para a
penetracdo de agua. Se houver uma penetragdo parcial de 4gua, esses cristais a
absorverdo e crescerdo por adsorgdo. Por outro lado, os cristais hidrofilicos tém a
capacidade de inchar e expandir na presenca de agua, impedindo que ela penetre nos

capilares maiores.
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Ainda segundo os autores, quando o teor de umidade diminui, esses cristais
liberam a umidade e encolher, estabelecendo um processo de equilibrio reversivel
qgue contribui para a respiragdo do concreto. Acredita-se que a reacdo ocorra nas
superficies das particulas de Ca (OH)2, convertendo-as em cristais hidrofilicos.
Portanto, 0 mecanismo de reatividade consome o Ca (OH)z indesejado e produz um
material de protecéao.

Com o aparecimento de fissuras durante a vida 0til da estrutura tem-se a
formacdao de cristais que impedirdo a abertura de novos caminhos para passagem de
agua. Sem a presenca de agua, 0s cristais permanecem adormecidos, e quando
entram em contato com ela novamente os cristais voltam a crescer protegendo o
concreto. Assim, na presenca de agua ha a ativacdo do processo nos sistemas de
cristalizacdo capilar com formacéo de cristais ao longo da fissura, que reduzem ou
selam a infiltracdo de 4gua e a essa capacidade de selamento denomina-se de auto-
cicatrizacdo do concreto (OURIVES; BILESKY; YOKOYAMA, 2009).

O concreto e 0 gesso sao ligantes hidrofilos que tem afinidade com agua e em
contato com a mesma forma uma pasta que endurece e adquire certa resisténcia, e
pode aglomerar outros materiais. Ambos sdo materiais porosos higroscépicos que
apresentam alta permeabilidade e tém comportamento fragil. Dessa forma, espera-se
gue a utilizacdo do aditivo cristalizante na pasta de gesso apresente efeitos similares
aos da matriz cimenticia, com a formacéo de estrutura cristalina e insolGvel nos poros
e capilares que impeca a penetracdo da agua.

A cal hidratada é empregada nas misturas como fonte de hidréxido de calcio
necessaria para reagir com os compostos do cristalizante, assim como acontece na
matriz cimenticia. Além disso, segundo Dolezelova et al. (2022) a cal hidratada
também € utilizada em misturas envolvendo gesso e materiais cimenticios como
ativador alcalino, uma vez que a proOpria gipsita ndo proporciona um ambiente
adequado para a ocorréncia da reacdo pozolanica. O gesso possui uma natureza
neutra ou levemente acida, enquanto a reacao pozolanica requer um ambiente
alcalino.

Nao foram encontrados relatos em literatura do emprego de aditivo
cristalizante em pastas de gesso, portanto, esta pesquisa por meio da investigagcao do

efeito deste aditivo nas propriedades mecanicas, na porosidade e no angulo de
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contato das pastas de gesso, assim como em sua resisténcia a acdo da agua, buscou

preencher essa lacuna identificada.

2.4 Diatomita tratada com silano

A diatomita € uma rocha sedimentar composta de silica amorfa porosa formada
a partir de restos de esqueletos fossilizados de diatoméaceas (plantas aquaticas
unicelulares). Os depdsitos de diatomaceas sdo formados com a acomodacao dos
esqueletos das plantas apés sua morte. E uma rocha macia, friavel, terrosa, de
granulacdo muito fina (geralmente de cor clara) (GENCEL et al., 2016), grande area
especifica, estrutura tridimensional altamente porosa (até 80 a 90% de porosidade),
baixa densidade aparente (128 a 320 Kg/m?), estabilidade térmica superior e inércia
quimica mesmo em temperaturas elevadas (ABDEN et al., 2020). A microestrutura da
diatomita é mostrada na Figura 6.

Figura 6 - Micrografias obtidas por meio de microscopia eletrbnica de varredura de

diatomita.

Fonte: (GENCEL et al., 2016).

As diatoméaceas tém em sua composicdo uma forma amorfa de silica que
contém uma pequena quantidade de material microcristalino, sendo quimicamente
estavel e inerte. Uma caracteristica Unica das diatomaceas é a formagédo dos seus
esqueletos por diéxido de silicio hidratado. Com base na quimica de sua superficie,
possui micro e nano porosidade e nano rugosidade que pode aumentar a absorgao
de agua ou repelir a agua (SIMPSON; HUNTER; AYTUG, 2015).

As propriedades da diatomita como sua estrutura porosa e baixa densidade a
torna desejavel como material de construcdo leve para desempenho térmico,

resisténcia ao fogo e absor¢céo de som. Sua baixa densidade, possibilita sua utilizagéo
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como constituinte de concretos, rebocos e gesso. A utilizagcdo em mistura de gesso
deve resultar em uma reducéo dos valores de densidade e condutividade térmica dos
compositos (GENCEL et al., 2016).

Gencel et al. (2016) relataram os efeitos da diatomita no estudo de um novo
composito de gesso leve com diatomita e polipropileno no qual observaram que a
adicdo de diatomita aumentou a porosidade, o que era desejavel no ponto de
desempenho térmico, e que ao aumentar a quantidade de diatomita no compadsito de
gesso, o coeficiente de condutividade térmica do compdsito diminuia, significando
gue o desempenho do isolamento térmico do composto aumentava.

Li et al. (2022) desenvolveram um material & base de gesso com fibra de
basalto (BF) e diatomita para investigar os efeitos combinados da BF resistente a altas
temperaturas e da diatomita siliciosa porosa e leve na resisténcia térmica e mecéanica
do material em temperaturas elevadas. A incorporacéo de 0,5% em peso de fibra de
basalto proporcionou melhorias significativas na resisténcia a flexdo e a compressao
a temperatura ambiente. No entanto, a resisténcia fornecida pela fibra de basalto é
comprometida em temperaturas superiores a 600°C. Por outro lado, a adicdo de
diatomita resultou em uma estrutura porosa que reduziu a formacéo e propagacao de
rachaduras em altas temperaturas. Embora a condutividade térmica tenha diminuido
(0,411 para 0,364 W/mK) com o aumento do teor de diatomita, a presenca da fibra de
basalto modificou o crescimento dos cristais de gesso, resultando em um aumento da
condutividade térmica do compadsito.

Yang et al. (2022) desenvolveram uma placa de gesso composta por diatomita
modificada e um material de mudanca de fase binaria (PCM) com o intuito de controlar
simultaneamente a temperatura e a umidade dos edificios. A diatomita bruta foi
modificada por tratamento com acido e sal e empregada no preparo de um composto
PCM estabilizado (D/PCM) que foi utilizado para fabricar a placa de gesso. O
tratamento da diatomita melhorou significantemente a capacidade de absorcéo de
umidade da diatomita.

A placa de gesso D/PCM preparada mostrou desempenho promissor na
supresséao da flutuagcéo de temperatura, excelente desempenho no armazenamento
de calor e retardo de temperatura. A higroscopicidade da placa de gesso D/PCM foi
significativamente melhorada em comparacdo com a placa de gesso normal,

especialmente em um ambiente de alta umidade. O teor de adsor¢cdo de umidade
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saturada da placa de gesso D/PCM aumentou em relacdo ao da placa de gesso
normal. Vale ressaltar que, a capacidade de absorcéo de umidade da placa de gesso
D/PCM é mais eficaz em ambientes com alta umidade, sendo significativamente
reduzida em ambientes com baixa umidade (inferior a 71% UR).

A quimica da superficie natural da diatomita € super-hidrofilica, mas, se
tratada com silano hidrofébico se torna super-hidrofébica devido a sua quimica de
superficie hidrofébica e do efeito de sua textura e nano porosidade (PERERA;
MORTAZAVIAN; BLUM, 2017). Os materiais porosos apresentam interfaces
microestruturadas em todo o volume e o tratamento com silano (silanizacédo) pode
conferir baixa energia superficial as superficies (NGUYEN et al., 2021). Algumas
pesquisas foram dedicadas a producédo de superficies super-hidrofdbicas a partir da
modificacdo de suas caracteristicas, para atingir este objetivo foram utilizados
modificadores de silano (SEDAI; KHATIWADA; MORTAZAVIAN, 2016; SEDAI et al.,
2017; KUCUK et al., 2020; NGUYEN et al., 2021).

O silano é comercialmente conhecido por ser um produto hidrorrepelente que
resulta da combinacao de silicio com hidrogénio. Em sua estrutura molecular h4 uma
cadeia de atomos de silicio unidos por ligacdo covalente a &tomos de hidrogénio. A
propriedade de hidrorrepeléncia deste produto esta associada a formacédo de uma
barreira (ndo polar) que ndo exerce atracdo sobre as moléculas de &gua.
Diferentemente das ligacdes polares, onde a diferenca de eletronegatividade contribui
para atracdo das moléculas, as ligacbes apolares sdo caracterizadas por ndo haver
diferenca de eletronegatividade ou até mesmo pela inversao dos sentidos das ligacoes,
mesmo que estas ligacdes estejam na mesma dire¢do (CALLISTER, 2018).

Os silanos séo os derivados mais simples do silicone, suas moléculas sé&o
muito pequenas e de baixa viscosidade o que permite a penetragdo em materiais com
poros extremamente finos, ligando-se quimicamente em materiais que contém silica
ou alumina tornando-os hidrofugos (SILVA et al., 2018). Podem ser ligados a uma
superficie de silica por meio de ligacfes covalentes entre os silanos hidrolisados e o
grupo hidroxila presente na silica (PERERA; MORTAZAVIAN; BLUM, 2017; NGUYEN
et al., 2021).

O emprego da diatomita tratada com modificador de silano nas pastas de
gesso € desconhecido na literatura. Devido as propriedades super-hidrofobicas

adquiridas apés seu tratamento, a diatomita apresenta um grande potencial de
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melhorar o comportamento do gesso frente a acdo da agua. Porém, ndo se tem
definicdo da interacdo entre as particulas de gesso e as particulas da diatomita tratada
e de seus efeitos nas propriedades do gesso e em sua resisténcia a acdo da agua.
Dessa forma, esta pesquisa buscou preencher essa lacuna identificada.

2.5 Superficies super-hidrofobicas

2.5.1 Fundamentos da super-hidrofobicidade

Os estudos sobre super-hidrofobicidade ganharam énfase a partir do
interesse dos estudiosos e cientistas pelo efeito autolimpante e de repeléncia a acao
da agua apresentado na superficie das folhas da flor de Lotus, hoje considerada um
exemplo natural de superficie super-hidrofobica. A planta de L6tus € uma planta nativa
da Asia que tem a propriedade distinta de manter as suas folhas particularmente
limpas, mesmo em locais com sujidade e empoeirado, as folhas tém a caracteristica
de repelir a dgua, apresentando propriedades hidrofébicas (Do grego, Hidro=agua,
Fobos=medo) (OLIVEIRA; REIS; MANO, 2013), conforme representado na Figura 7a.

A repeléncia a 4gua das folhas das plantas é justificada pela hierarquia (Figura
7b) na escala métrica da rugosidade em superficies que contam com revestimento de
uma fina pelicula de cera hidrofébica, que sdo uma mistura de moléculas de
hidrocarbonetos, capaz de confinar o ar na interface entre liquido e o sdlido e
proporcionar o conhecido Efeito Létus (elevado efeito hidrofébico) (OLIVEIRA, 2011;
BURTON; BHUSHAN, 2006).

O efeito Létus é caracterizado pela capacidade de superficies semelhantes a
da flor de l6tus apresentarem autolimpeza e repeléncia a agua (BHUSHAN; JUNG,
2011). As superficies das folhas de Lotus podem apresentar angulos de contato acima
de 160°, histerese do angulo de contato de cerca de 3° e angulo de deslizamento
qguase nulo (JUNG; BHUSHAN, 2006). Este efeito também pode ser encontrado em
muitas outras plantas como Tropaeolum, Cane ou Columbine, e nas asas de alguns
insetos (PEREIRA et al., 2010).
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Figura 7 - Folha de Loétus: (a) Efeito Létus; e (b) Estruturas hierarquicas na superficie da

folha de L6tus

Fonte: (PEREIRA et al., 2010).

Varios estudos séo realizados para produzir superficies super-hidrofébicas
com propriedades semelhantes as das folhas de Létus. Estas superficies podem ser
criadas a partir da utilizacdo de materiais de baixa energia superficial, aumento da
area de superficie e aumento da rugosidade e/ou criagédo de bolsas de ar (BHUSHAN;
JUNG, 2007). As superficies formadas por moléculas polares que apresentam alta
energia tendem a ser hidrofilicas, ja as superficies formadas por moléculas apolares
com baixa energia tendem a ser hidrofébicas (BHUSHAN; JUNG, 2011).

As superficies super-hidrofébicas sédo caracterizadas por apresentarem
extrema repeléncia a agua, permitindo que as gotas repousem sobre elas formando
altos angulos de contato ou que as gotas rolem sobre a superficie com baixos angulos
de inclinacdo apresentando-se seca (MARMUR; KOJEVNIKOVA, 2020). As
superficies com angulos de contato com a agua muito altos, maiores que 150° sdo
denominadas de superficies super-hidrofébicas (SHANG et al., 2005; LI et al., 2006;
FENG; JIANG, 2006; NOSONOVSKY, 2017).

2.5.2 Molhabilidade e angulo de contato

A molhabilidade de uma superficie € uma propriedade importante para analise
da acdo da agua em uma superficie solida e é caracterizada pelo angulo de contato
que a gota estabelece com a superficie do sélido e que um liquido “molha” uma

superficie quando seu angulo de contato é pequeno. Em relacdo a agua, a

molhabilidade da superficie é a capacidade de um liquido manter contato com uma
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superficie solida devido as interacdes moleculares do contato entre os dois (OLIVEIRA,
2011). A hidrofobicidade de uma superficie € determinada através do angulo de
contato da dgua com uma superficie sdlida e limpa e por sua repulsédo, variando em
funcd@o da energia da superficie e da rugosidade. A energia superficial do sélido &
determinada através da quimica de superficie que € dependente da composicao
guimica e atbmica dos arranjos (SHANG et al., 2005).

A tensdo superficial determina a forma da gota em uma superficie. Cada
molécula em um liquido puro € puxada em todas as dire¢cdes com forca igual pelas
moléculas vizinhas fazendo com que a forc¢a liquida seja zero. A moléculas presentes
na superficie ndo tem outras vizinhas em todas as dire¢des, dessa forma, se tem maior
energia livre sobre a superficie. Para que o equilibrio de forcas seja realizado, as
moléculas sdo puxadas para o interior pelas moléculas vizinhas internas, originando
a criacdo de uma pressao interna (FERREIRA, 2013) conforme a Figura 8.

De acordo com Lamour e Hamraoui (2010) a gota de um liquido em uma
superficie solida plana conta forcas adesivas que agem entre o liquido e a superficie
sélida favorecendo o espalhamento que € neutralizado pelas for¢cas coesivas dentro
do liquido. O processo de umedecimento de um soélido por um determinado liquido
sempre envolve trés superficies de limite interfacial diferentes, sendo elas sélido-
liquido, solido-ar e liquido-ar (WENZEL, 1936). O angulo de contato é a tangente do
perfil de gota no ponto triplo (ponto de contato das trés fases) onde a interface liquido-

gas encontra a interface sélido-liquido (ERBIL, 2014).

Figura 8 — Gota de um liquido em uma superficie plana e a tensao superficial causada pelas

forcas das moléculas liquidas na superficie.
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Fonte: (YUAN E LEE, 2013).

Dessa forma, a formacgéo do angulo de contato entre a gota de um liquido e

uma superficie solida possibilita classificar as superficies de acordo com sua
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hidrofobicidade ou hidrofilicidade. A superficie € denominada hidrofilica quando possui
angulos de contato inferior a 90°, quando o angulo varia entre 90° e 150° a superficie
é considerada hidrofébica, ao passo que angulo de contato da agua maior que 150° a
superficie é super-hidrofébica (PENG et al., 2022; JUNG; BHUSHAN, 2006), conforme

representado na Figura 9.

Figura 9 — Diagrama da gota: caracterizacdo da superficie através da molhabilidade de

angulo de contato.

o Super- ' e T — Super-
Regime hidrofilico Hidrofilico Hidrofébico hidrofébico
Diagrama da gota
P~ Q
Angulo de contato]  #< 10° f< 90° 0> 90° > 150°

Fonte: (OLIVEIRA, 2011).

De acordo com Akbari e Antonini (2021) foi proposto pela primeira vez o
conceito de angulo de contato para uma gota de liquido em uma superficie sélida por
Thomas Young, que assumiu a superficie soélida como ideal, plana, lisa e
guimicamente homogénea. Posteriormente foram desenvolvidos outros modelos que
levaram em consideracdo a topografia da superficie e a heterogeneidade, como 0s
modelos de Wenzel e Cassie-Baxter.

Para uma superficie sélida homogénea e lisa, a equacédo de Young (Equacéo
7) é obtida através da minimizacao da energia de superficie que ocorre no equilibrio
de forcas na linha de contato nas interfaces (HOCHUDT, 2019), conforme

representado na Figura 10.
YSA + yLA cos 6 = ySL (7

Em que ySL é a tensao superficial entre a fase sélido-liquido, ySA é a tenséo superficial
entre a fase sélido-ar, yLA é a tenséo superficial entre a fase liquido-ar e 8 é o angulo

de contato estatico de Young.



27

Figura 10 - Angulo de contato para uma gota de liquido em uma superficie sélida:

representacao do Modelo de Young.

YLA

YsL Ysa

Fonte: (HOCHUDT, 2019).

Considerando os efeitos da rugosidade, tem-se para um soélido aspero dois
modelos para o umedecimento: o0 modelo de Wenzel e o modelo de Cassie-Baxter,
gue relacionam o aumento da hidrofobicidade de uma superficie com o aumento da
rugosidade (HOCHUDT, 2019). O modelo de Wenzel (Figura 11a) foi proposto para
justificar a influéncia da rugosidade na molhabilidade da superficie. O fator R
representado pela area superficial especifica de uma superficie rugosa ao longo da
linha de contato aumenta as superficies das interfaces sélido-liquido e soélido-ar
(WENZEL, 1936).

Através deste modelo é possivel observar que o efeito da rugosidade da
superficie consiste em aumentar a hidrofobia das superficies hidrofébicas e a hidrofilia
de superficies hidrofilicas (OLIVEIRA, 2011). A rugosidade e o angulo de contato de
uma superficie plana e de uma superficie rugosa sao relacionados através da equacao
desenvolvida por Wenzel (Equacéo 8) (BURTON; BHUSHAN, 2006).

cos 0, = Rf. cos 0, (8)

Onde, 6,, € o0 angulo de contato de uma superficie aspera, 6, o angulo de contato de
uma superficie plana e Ry o fator de rugosidade da superficie aspera.

A éarea de interface sélido-liquido € maior para uma superficie rugosa que
apresenta uma energia maior e € responsavel pelo aumento do angulo de contato
para uma superficie hidrofébica através da diminuicdo do angulo de contato para uma
superficie hidrofilica (BURTON; BHUSHAN, 2006).
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No modelo de Cassie-Baxter (Figura 11b), conforme a rugosidade da superficie
for aumentando, a goticula ndo contorna mais toda a superficie e se depositada nos
picos da rugosidade, formando pequenas por¢des de ar entre a goticula e a superficie
do solido (CASSIE; BAXTER, 1944). A formacdo das porcdes de ar produz uma
interface composta solido-liquido-ar (JUNG; BHUSHAN, 2006). O modelo é

representado pela equacéo 9.

cos Ocp = for.cos Oy + (1 — f51) 9)

Onde, 6.5 € 0 angulo de contato de uma superficie heterogénea composta por solido

e ar e f;;, € a fracdo sélida em contato com liquido.

Figura 11 - Representagdo dos modelos para determinacdo de &ngulo de contato de um

sélido aspero: (a) Modelo de Wenzel e (b) Modelo de Cassier-Baxter.

(@) (b)

Fonte: (HOCHUDT, 2019).

Outro parametro associado a molhabilidade é a histerese de angulo de
contato, que caracteriza a facilidade ou dificuldade de uma gota deslizar (ou rolar)
para fora de uma superficie. As superficies super-hidrofébicas possuem baixa
histerese de angulo de contato (BHUSHAN; JUNG, 2007; BURKARTER, 2010). A
histerese do angulo de contato resulta da diferenca entre os angulos de contato de
avanco (anterior a gota) e recuo (posterior a gota), sendo uma medida da dissipacao
de energia durante o fluxo de uma gota em uma superficie solida devido a aspereza
e heterogeneidade da superficie (BHUSHAN; JUNG, 2011).
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Para obter os angulos de contato de avanco e recuo € necessaria a inclinacéo
da superficie que contém a gota até a iminéncia do seu deslizamento. O angulo de
avanco serd o formado entre o liquido e a superficie sélida na regido onde a gota
avanca e o0 angulo de recuo serd na regido na qual a gota abandona a superficie
(OLIVEIRA, 2011).

O estudo da molhabilidade pode ser realizado através de varias técnicas
experimentais, sendo a elevacdo de um liquido em um capilar e o espalhamento de
uma gota liquida sobre uma superficie sélida as mais conhecidas. A técnica da gota
séssil € o método mais utilizado para medir o angulo de contato (STALDER et al.,
2006), é um dos métodos mais simples, pois por meio de uma gota de liquido
depositada em uma superficie lisa e horizontal, o angulo de contato € medido entre a
superficie solida e a tangente do perfil da gota (ERBIL, 2014), conforme Figura 12.

Figura 12 - Imagens obtidas através do ensaio de angulo de contato: a) Uma gota de agua
deionizada (5 uL) em contato com uma superficie sdlida; e b) Gota com angulo de contato
definido.

Fonte: (LAMOUR E HAMRAQUI, 2010).

A avaliacdo da sensibilidade do gesso a agua é baseada na afinidade de sua
superficie solida com a agua e pode ser medida pelo angulo de contato. Lamour e
Hamraoui (2010) enfatiza que a medi¢do do angulo de contato € uma técnica confiavel
para caracterizar interfaces solido-liquido, e mais simples e acessivel para medir a
tensao superficial de superficies sélidas.

Algumas pesquisas sdo realizadas para avaliar a resisténcia a acdo da agua
no gesso e em seus derivados por meio da analise do angulo de contato. Chen et al.
(2022) estudaram blocos de gesso de dessulfurizacdo de gas de combustéao
preparados usando polimetilhidrossiloxano (PMHS) como agente impermeabilizante e

antiflorescéncia, gesso de dessulfuracdo de gas de combustdo como matriz e cinzas
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volantes como mistura mineral. A medicdo do angulo de contato foi realizada para
investigar a melhoria da resisténcia a agua, testando as propriedades de superficie
sélida de blocos de gesso.

Predajas et al. (2022) estudaram compositos leves de gesso com
propriedades térmicas e impermeaveis aprimoradas foram produzidos usando uma
pasta concentrada contendo nanoparticulas de poliestireno (NPS) como aditivo. A
capacidade de impermeabilizacdo das superficies foi caracterizada pela técnica do
angulo de contato, que é visualmente quantificavel pela medicdo do angulo que forma
uma gota de agua com a superficie testada.

Ma et al. (2022) investigaram o efeito do acoplamento de agentes hidrofébicos
de cimento e organossilicio na resisténcia a 4gua do gesso fosférico. Testes de angulo
de contato foram realizados para caracterizar a resisténcia a a4gua do fosfogesso e

entender o mecanismo de hidrofobicidade.

2.6 Avaliacdo da durabilidade

A durabilidade é um fator muito importante para o conhecimento de novos
materiais em desenvolvimento ou aperfeicoamento dos ja existentes, e € uma
propriedade dependente das condi¢cdes do ambiente ao qual os componentes estarao
expostos. A avaliacdo da durabilidade de um material é realizada através de sua
exposi¢do a condi¢Bes que simulam sua utilizagdo durante a vida util. Os métodos
mais utilizados para essa avaliagdo sdo: ensaio de durabilidade natural, ensaio de
durabilidade em uso e ensaio de durabilidade acelerada. A diferenca entre esses
meétodos esta relacionada ao custo, tempo de resposta e confiabilidade (DIAS, 2005).
e Ensaio de durabilidade natural: os materiais sdo expostos a condi¢bes as quais
serdo submetidos durante sua utilizagdo. Uma vantagem de seu emprego € a
proximidade com as condicbes do material, porém é um ensaio lento que
necessita de um tempo mais longo de exposi¢cdo aos fatores de degradacao

para que 0s agentes possam atuar no material (FARIAS FILHO, 2007).
e Ensaio de durabilidade em uso: submete o material as condi¢cbes de exposicao
real e desta forma, € considerado o0 ensaio mais eficiente para avaliar a
durabilidade. Considera o componente interagindo com outros elementos

construtivos permitindo uma avaliagcéo sisteméatica do desempenho do material,


https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/contact-angle-technique
https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/contact-angle-technique

31

requerendo um longo prazo para obtencdo dos resultados (FARIAS FILHO,
2007).

e Ensaio de durabilidade acelerado: simula as condi¢cdes de exposicao de forma
mais préoxima possivel do uso real do material e sua exposicdo com elevada
intensidade a aos agentes de degradacdo, através de uma variacdo de
temperatura e umidade relativa no ambiente, possibilitando a obtencéo de
resultados a curto prazo (FARIAS FILHO, 2007).

Algumas pesquisas foram realizadas com o objetivo de avaliar a durabilidade
dos materiais a base de gesso sob diferentes formas de avaliagdo e utilizagao.
Entretanto, ndo h& consenso em literatura sobre uma metodologia padrdo com
namero e tempo de duracdo dos ciclos para o estudo da durabilidade através do
envelhecimento natural em materiais a base de gesso.

Rodrigues et al. (2022) avaliaram as propriedades do gesso beta utilizado
para a producdo de elementos de vedacdo verticais, com adicdo de massa
hidrorrepelente e avaliacdo por envelhecimento natural quando exposto as
intempéries. Os corpos de prova foram submetidos a periodos de exposi¢cédo de 30,
60, 90, 120 e 150 dias. Os resultados obtidos mostraram que apds a exposi¢ao, as
propriedades mecéanicas avaliadas (dureza superficial e resisténcia a compressao
axial) ndo sofreram grandes altera¢cdes com valores ainda dentro das recomendagdes
da norma, inclusive aos 150 dias de envelhecimento natural, indicando a eficacia da
adicao do hidrorrepelente a massa.

Durgun (2020) estudou o efeito de ciclos de umedecimento-secagem em
rebocos de gesso contendo pedra-pomes basdltica moida (GBP) e fibras de
polipropileno (PP). Nas amostras foram aplicados 25 ciclos de umedecimento-
secagem para realizar o envelhecimento acelerado. Os resultados mostraram que,
GBP teve efeitos negativos nas propriedades mecanicas das amostras que tinham
uma perda de resisténcia a compressao de até 7 MPa, que variava dependendo do
seu conteudo GPB.

Por outro lado, a adicdo de GBP melhorou as propriedades de isolamento
térmico. Os coeficientes de condutividade térmica diminuiram de 0,580 W/mK para
0,406 W/mK. A adicao de fibra de PP aumentou a resisténcia a flexdo da amostra de
referéncia em até aproximadamente 21,5% e a resisténcia a flexdo das amostras

contendo GBP em até 14%. Além disso, a adicdo de PP também reduziu os efeitos
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negativos dos ciclos de umedecimento-secagem que, por sua vez, diminuiram a perda
de resisténcia entre 5,5% e 7%.

Pedrefio-Rojas et al. (2019) simularam os efeitos que, a longo prazo, a
exposicdo atmosférica de compasitos de residuos de madeira e gesso teriam. Para
isso, 0s gessos foram submetidos a 5, 10 e 15 ciclos de umedecimento-secagem em
camara climatica. Cada ciclo foi executado em um periodo de 168h (7 dias).

Os resultados mostraram que o aumento da porcentagem de residuos de
madeira adicionados ao compasito levou a reducao das propriedades mecéanicas em
relacdo ao material de referéncia. Além disso, observou-se que, em todos 0s casos, 0
aumento do numero de ciclos de umedecimento-secagem levou a uma diminuicdo do
comportamento mecéanico em relacdo aos que nao foram submetidos ao processo de
envelhecimento (0 ciclos). Apesar da degradacéao superficial dos residuos de madeira,
a principal causa da perda de resisténcia dos compgdsitos foi a transformacao da
estrutura cristalina da matriz de gesso apods o processo de envelhecimento.

Belayachi, Hoxha e Slaimia (2016) investigaram a durabilidade de um
composito fibra de palha-gesso exposto ao envelhecimento acelerado por ciclos de
umedecimento-secagem e congelamento-descongelamento, propostos para
isolamento de edificios. O teste de congelamento-descongelamento consistiu em
expor as amostras a um ciclo entre -10 °C e 40 °C usando uma camara climética (-
12 °C a 60 °C). Foram realizados 5, 20 e 40 ciclos de congelamento-descongelamento
de 12 h cada. O ensaio de secagem-umedecimento teve duracdo de 72 h (3 dias): 1
h de imersdo em agua destilada a 20 °C e 71 h de secagem natural para deixar nas
condi¢cbes normais de uso do material. As amostras foram expostas a 5, 20 e 40 ciclos.

Os resultados permitiram concluir que as condicdes de congelamento-
descongelamento utilizadas tiveram apenas um ligeiro efeito negativo no
comportamento do compasito e que a alteracao significativa das propriedades se deve
ao envelhecimento por umedecimento-secagem. O material tem melhores
propriedades no estado nédo envelhecido, mas perde seu desempenho em condi¢des

de longo prazo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Neste estudo, foram empregados os seguintes materiais: gesso de fundi¢cao
comercial, aditivo cristalizante, cal hidratada, diatomita, modificador a base de silano,
etanol anidro e agua.

O gesso utilizado foi adquirido no mercado como gesso de fundicdo para
construcéo civil.

O cristalizante foi fornecido pelo fabricante e consiste em um aditivo em po
gue tem uso consolidado na impermeabilizacdo de concretos, argamassas e rejuntes
cimenticios. Segundo o fabricante, o cristalizante € constituido de pozolana, sais
solluveis e outros compostos quimicos ativos, além de uma férmula protegida com
segredo industrial. O cristalizante reage com o cimento Portland durante a hidratacao,
dando origem a substancias minerais que bloqueiam a rede capilar, proporcionando
elevada capacidade de impermeabilizacdo. A dosagem recomendada para uso em
concreto € de 8% de aditivo em relacdo a massa de cimento, de acordo com o
fabricante.

A cal hidratada utilizada foi do tipo CH-I de acordo com NBR 7175 (ABNT,
2003), adquirida no mercado. Foi empregada nas misturas com objetivo de
disponibilizar uma fonte de hidroxido de calcio para reacdo com compostos ativos do
cristalizante.

A diatomita utilizada é preparada e comercializada pelo Labsynth. No
tratamento da diatomita foi utiizado um modificador a base de silano, o
octiltrietoxisilano, e etanol anidro como solvente.

O modificador a base de silano, o octiltrietoxissilano, foi comercializado pela
Sigma-Aldrich na forma liquida. Segundo o fabricante a densidade é de 0,88g/mL a
25 °C, o produto é um alcéxido organossilano com quatro cadeias laterais de éster
etilico e fornece um revestimento hidrofébico com baixa energia de superficie,
apresentando angulo de contato com a agua na faixa de 150 a 170°. Sua formula
molecular & C14H3203Si.

Como solvente foi utilizado o etanol absoluto etilico anidro 99,3° INPM

adquirido no mercado. A agua utilizada passou por tratamento de ionizacao.
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3.2 Métodos

O presente estudo experimental foi composto por cinco etapas (Figura 13): a)
caracterizacao dos materiais; b) estudo dos efeitos do cristalizante nas propriedades
de pastas de gesso; ¢) desenvolvimento da diatomita super-hidrofébica; d) estudo dos
efeitos da diatomita super-hidrofébica nas propriedades de pastas de gesso e por fim;

e) estudo da exposicao natural das formulagdes otimizadas.

Figura 13 — Fluxograma do programa experimental.
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Fonte: (A AUTORA).
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3.2.1 Etapa 1: Caracterizacdo dos materiais

A avaliacdo dos materiais particulados gesso, cristalizante, cal hidratada e
diatomita (in natura), que compdem as formula¢cdes do projeto experimental foi
realizada através de caracterizacgao fisica, quimica e mineraldgica. Os materiais foram
submetidos a microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a espectroscopia de

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

3.2.1.1 Caracterizacao fisica

As densidades dos materiais particulados foram determinadas por meio da
picnometria a gas hélio, utilizando um picnémetro Micromeritics AccuPyc Il 1340.
Neste ensaio utilizou-se o p6é passante das amostras dos materiais (gesso, diatomita,
cal hidratada e cristalizante) em peneira com malha de 150 um. As amostras de gesso
e diatomita foram colocadas na estufa a 45 °C para a estabilizagcdo da massa.

As areas superficiais especificas dos materiais (gesso, diatomita, cal
hidratada e cristalizante) foram determinadas por meio do método B.E.T (Brunauer,
Emmett, Teller) utilizando um analisador de area superficial da Micromeritics, modelo
Gemini VII. As amostras foram secas em atmosfera com nitrogénio gasoso durante
24 horas a 50 °C.

3.2.1.2 Composicdo guimica

As composic¢des quimicas dos materiais (gesso, diatomita, cal hidratada e
cristalizante) foram determinadas por meio da técnica de fluorescéncia de raios-X
(FRX), na forma de 6xidos, utilizando um espectrometro de fluorescéncia de raios-X,
marca PNalytical, modelo MiniPal4. As amostras de gesso e diatomita foram
colocadas na estufa a 45°C para a estabilizacdo da massa. Com essa analise foi

realizada a identificacéo dos elementos quimicos que compdem cada amostra.

3.2.1.3 Composicdo mineraldgica

A identificagdo das fases mineralogicas presentes nos materiais particulados
foi feita por meio da difragdo de raios-X (DRX). Para esta analise, foi utilizado um
difratdmetro de raios-X Bruker, modelo D2 Phaser, com tubo de alvo de cobre de 30
kV e 10 mA, sem sistema de filtragem com monocromador secundario. Os espectros
de difragdo foram obtidos na faixa de 26 de 5° a 90°, no modo continuo, a taxa de

0,1°s. As fases presentes nas amostras foram identificadas com auxilio do programa
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computacional DIFFRAC plus-EVA, com base de dados COD (Crystallography Open
Database). Neste ensaio, utilizou-se o p6 passante dos materiais particulados em
peneira com malha de 150 pm. As amostras de gesso e diatomita foram colocadas na
estufa a 45 °C para a estabilizacdo da massa.

3.2.1.4 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi empregada para obtencéo
das caracteristicas microestruturais, bem como para a observacdo da morfologia dos
grdos que constituem os materiais particulados. Essa andlise foi realizada em um
microscopico TESCAN, modelo Vega 3 LMU, com tensédo de 20 kV e detector de
elétrons secundario (SE). As amostras foram metalizadas com ouro e posicionadas
em um stub com uma fita de carbono para a aquisicdo das imagens. Para as andlises
quimicas pontuais, foi utilizado o detector EDS (Energy Dispersive X-ray Detector,
EDX ou EDS).

3.2.1.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
uma técnica empregada para determinacdo de grupos funcionais e estudo de
conformacao e estrutura de compostos, permitindo também a obtencdo do espectro
vibracional completo das moléculas. As andlises de FTIR foram realizadas em
amostras soélidas de cada material particulado misturadas a 120 mg de KBr e
prensadas em forma de pastilha com pressao de 60 Bares. As espectroscopias foram
feitas em um Espectrémetro IRPrestige-21 da Shimadzu. Foram utilizadas 16
varreduras com a amplitude de niimero de onda de 4000 a 400 cm%, com resolucédo

de 4 cm™,

3.2.1.6 Determinacao da consisténcia normal e do tempo de pega do gesso

O indice de consisténcia normal do gesso empregado foi determinado
conforme procedimento da NBR 12128 (ABNT, 2019). O método consiste em tomar
inicialmente uma amostra de 300 gramas de gesso que deve ser reduzida até que a
consisténcia seja considerada normal quando for obtida uma penetracdo de (30+2)
mm. A quantidade de agua é fixada em 150 g e os resultados sdo expressos pela

razao entre as massas de agua e de gesso.
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Os tempos de inicio e fim de pega do gesso foram determinados utilizando-se
o procedimento também descrito na NBR 12128 (ABNT, 2019). O método consiste na
determinacdo do tempo de inicio e fim de pega sendo os resultados expressos em
minutos e segundos, contados a partir da mistura do gesso com a agua até o instante
em que a agulha do aparelho de Vicat estacionou a 1 mm da base do equipamento
(inicio de pega) e até o instante em que a agulha ndo deixou impressdes na superficie

das pastas (fim de pega).
3.2.2 Etapa 2: Estudo dos efeitos do cristalizante nas propriedades da pasta de gesso

3.2.2.1 Projeto estatistico de mistura

Para esta etapa foi gerado um projeto estatistico de mistura para o estudo dos
efeitos do cristalizante nas propriedades da pasta de gesso, sendo obtidas
formulagbes por meio do software Design-expert® com auxilio do algoritmo I-Optimal
Design. Inicialmente foram determinados os limites minimos e maximos das fracdes
massicas dos quatro componentes das misturas: gesso, cal hidratada, cristalizante e
agua. A Tabela 1 apresenta os limites minimos e maximos das fracdes massicas do

cristalizante e da cal hidratada.

Tabela 1 - Fracdo massica minima e maxima para os ingredientes (gesso, cal hidratada,

cristalizante e agua) constituintes do projeto de mistura.

Niveis
Material Minimos Maximos
X¢ = Fracdo massica de gesso 0,45 0,60
Xcni = Fragcao massica de cal hidratada CH-I 0,00 0,18
Xc = Frag@o méssica da cristalizante 0,00 0,05
Xu20 = Fragcdo massica de agua 0,36 0,46

Fonte: (A AUTORA).

Os limites foram definidos a partir de testes preliminares realizados para que
todas as misturas possuissem proporcdes adequadas para viabilizar & moldagem,
uma vez que, ndo foram encontrados na literatura, estudos relacionados a utilizagéo

de cristalizante em pastas de gesso. Vale salientar, que a cal hidratada foi empregada
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nas misturas com objetivo de disponibilizar uma fonte de hidréxido de calcio para
reacao com compostos ativos do cristalizante.

A partir da definicho dos limites apresentados na Tabela 1 foram
estabelecidas vinte e trés formulagcdes de base para o projeto de mistura no software
Design-Expert® que sdo apresentadas na Tabela 2 com suas respectivas fracdes
massicas, relacao agua/gesso, relacdo cal hidratada/gesso e relacao cristalizante/cal
hidratada.

Tabela 2 - Formulagbes do projeto estatistico de mistura para o estudo dos efeitos do
cristalizante nas propriedades de pastas de gesso.

Formulacdes Fracdes massicas Xeool Xo  Xewl Xo  Xof Xen
Xe Xc Xchi Xk20

1,6,11,15e19 0,5220 0,0240 0,0500 0,4040 0,7739 0,0958 0,4800

2 0,4858 0,0000 10,1329 0,3813  0,7849 0,2735 0,0000

3e4 0,5358 0,0000 0,1042 0,3600 0,6719 0,1945 0,0000

5 0,4525 0,0456 0,0877 0,4143 0,9156 0,1938 0,5196

7,22 0,5084 0,0500 0,0000 0,4416  0,8687 0,0000 0,0000

8el8 0,4500 0,0299 0,0601 0,4600 1,0222 0,1336 0,4966

9 0,4500 0,0000 10,1225 0,4275 0,9499 0,2723 0,0000

10 0,5900 0,0500 0,0000 0,3600 0,6102 0,0000 0,0000

12 0,5400 0,0000 0,0000 0,4600 0,8519 0,0000 0,0000

13 0,4500 0,0129 0,771 0,3600 0,8000 0,3937 0,0725

14 0,4595 10,0500 10,1191 10,3714 0,8084 0,2591 0,4200

16 0,5071 0,0500 0,0829 0,3600 0,7099 0,1634 0,6034

17 0,4816 0,0500 0,0434 0,4250 0,8825 0,0901 1,1519

20 0,6000 0,0000 0,0000 0,4000 0,6667 0,0000 0,0000

21 0,4979 0,0000 0,0421 0,4600 0,9238 0,0845 0,0000

23 0,5717 0,0254 0,0429 0,3600 0,6297 0,0751 0,5928

Minimo 0,4500 0,0000 0,0000 0,3600 0,6102 0,0000 0,0000

Maximo 0,6000 0,0500 0,1771 0,4600 1,0222 0,3937 1,1519

Obs.: As séries 1, 6, 11, 15 e 19 correspondem a formulagéo do centroide e as séries, 3 e 4,
7 e 22 e 8 e 18 representam a repeticdo de pontos no design.
Fonte: (A AUTORA).

Das séries geradas, foram adotadas dezesseis formula¢des para estimar os
coeficientes dos termos no modelo e mais sete formulac¢des adicionais foram incluidas
com o objetivo de aprimorar as estimativas dos coeficientes do modelo, da falta de
ajuste e oferecer suporte a otimizacéo, fornecendo uma estimativa de erro puro por

meio da repeticdo do centréide e de pontos selecionados estrategicamente.
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Este projeto estatistico foi 0 ponto de partida inicial para o estudo proposto.
As respostas experimentais deste estudo foram a resisténcia a compressao (Rc),
resisténcia a tracdo na flexdo (Rrt), dureza superficial (D), mddulo de elasticidade
dindmico (MOE), porosidade (7) e angulo de contato (6).

Apés as analises dos resultados obtidos a partir desse projeto estatistico e
observado o efeito positivo do aumento da fracdo massica de cristalizante nas pastas
de gesso para o aumento do angulo de contato, foi gerado um novo projeto estatistico
com o intuito de aumentar a fragdo massica de cristalizante nas formulacdes e
alcancar maiores angulos de contato. Este projeto estatistico foi utilizado para
realizacdo da otimizacdo multipla e validacdo dos dados.

Foram estabelecidos novos limites para as fracfes massicas dos materiais,

conforme é apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Fracdo massica minima e maxima para os ingredientes (gesso, cal hidratada,
cristalizante e 4gua) constituintes do projeto de mistura.

Niveis
Material Minimos Maximos
X¢ = Frag@o massica de gesso 0,30 0,57
Xcri = Fragdo méssica da cal hidratada CH-I 0,00 0,30
Xc = Fracdo massica da cristalizante 0,00 0,20
Xu20 = Fracdo massica de agua 0,38 0,48

Fonte: (A AUTORA).

Foram geradas vinte e trés formulacdes de base para o projeto de mistura que
sdo apresentadas na Tabela 4 com suas respectivas fracbes massicas, relacéo
adgua/gesso (XH20/Xc), relacdo agua/materiais secos (Xw20/Xs), relacdo cal
hidratada/gesso (Xchi/Xg) e relagao cristalizante/cal hidratada (Xc/ XcHi). A resposta

experimental deste estudo foi o0 &ngulo de contato (6c).
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Tabela 4 - FormulacBes do projeto estatistico de mistura para o estudo dos efeitos do

cristalizante nas propriedades de pastas de gesso.

Formulactes

Fracbes massicas

Xe Xc Xchi Xh2o  Xnzol Xo Xnzol Xs Xchl Xo X! X

1 0,3000 0,1984 0,0216 0,4800 1,6000 0,9231 0,0720 19,1852

2 0,4581 0,1274 0,0345 0,3800 0,8295 0,6129 0,0754 3,6894

3 0,3000 0,0120 0,3000 0,3880 1,2933 0,6340 1,0000 0,0400

4 0,5392 0,0000 0,0808 0,3800 0,7047 0,6129 0,1498 0,0000
5e16 0,4624 0,0576 0,0000 0,4800 1,0380 0,9231 0,0000 0,0000
6 0,4679 0,0000 0,1521 0,3800 0,8121 10,6129 0,3251 0,0000
7,14,15e 19 0,4067 0,0700 0,1067 0,4167 11,0246 0,7143 0,2623 0,6562
8 0,3182 0,0777 0,2241 0,3800 1,1941 10,6129 0,7041 0,3466

9 0,3211 0,0000 0,1989 0,4800 1,4951 0,9231 0,6197 0,0000
10e 11 0,3000 0,1082 0,1534 0,4384 1,4613 10,7806 0,5112 0,7057
12 0,5468 0,0732 0,0000 0,3800 0,6949 0,6129 0,0000 0,0000
13 0,5674 0,0000 0,0000 0,4326 0,7626 0,7626 0,0000 0,0000
17 0,4337 0,0000 0,0863 0,4800 1,1068 0,9231 0,1990 0,0000
18 0,3906 0,2000 0,0000 0,4094 1,0484 0,6933 0,0000 0,0000
20 0,3906 0,2000 0,0000 0,4094 1,0484 0,6933 0,0000 0,0000
21 0,3885 0,0000 0,2315 0,3800 0,9782 0,6129 0,5960 0,0000
22 e 23 0,3331 0,1667 0,1202 0,3800 1,1409 10,6129 0,3610 1,3863
Minimo 0,3000 0,0000 0,0000 0,3800 0,6949 0,6129 0,0000 0,0000
Maximo 0,5674 0,2000 0,3000 0,4800 1,6000 0,9231 1,0000 9,1852

Obs.1: As séries 7, 14, 15 e 19 correspondem a formulag¢éo do centroide e as séries, 5 e 16,

10 e 11 e 22 e 23 representam a repeticdo de pontos no design.
Fonte: (A AUTORA).

3.2.2.2 Producao e caracterizacdo das pastas de gesso com adicdo do cristalizante

Esta etapa do programa experimental envolveu a producdo dos corpos de

prova utilizando os materiais previamente dosados em relacdo a massa de gesso. As

amostras foram avaliadas por meio de ensaios mecanicos e de determinacdo da

porosidade e angulo de contato, com o objetivo de compreender os efeitos das

adicoes nestas propriedades do gesso conformado.

a) Producao das pastas de gesso

Todo gesso empregado na producéo das pastas, foi passado na peneira com

abertura de malha de 2 mm com o auxilio de um pincel.

Nessa etapa, foram utilizados os seguintes materiais: gesso de fundicéo, cal

hidratada CH-I, cristalizante e agua. Corpos de prova de gesso foram moldados

através do procedimento convencional, conforme metodologia da NBR 12129 (ABNT,

2019).
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Inicialmente, os materiais particulados foram homogeneizados manualmente.
Em seguida, a mistura homogénea dos materiais particulados foi polvilhada sobre a
agua por um minuto, permanecendo em repouso por mais dois minutos. Apds o
periodo de repouso, os materiais foram continuamente misturados por um minuto. Em
seguida, a pasta foi transferida rapidamente para moldes prismaticos com dimensdes
de (40 x 40 x 160) mm?.

Apbs o inicio da pega do gesso, a superficie da amostra foi nivelada com uma
espatula, sem alisar. Apés o completo endurecimento da pasta, foi realizado o
desmolde. Ap6s 24 horas da moldagem, os corpos de prova foram colocados e
mantidos em uma estufa a 45 °C até atingir constancia de massa. A Figura 14
apresenta as amostras moldadas com adi¢&o do cristalizante. Em seguida, os corpos
de prova foram submetidos aos ensaios mecéanicos (MOE, D, Rt e Rc), a

determinacao da porosidade (7) e do angulo de contato (éc).

Figura 14 - Corpos de prova moldados com o aditivo cristalizante.

Fonte: (A AUTORA).

b) Caracterizacdo mecanica

Os ensaios mecanicos foram realizados nos corpos de prova apos a
estabilizacdo de suas massas que ocorreu apos 8 dias em estufa a 45 °C. Para cada
formulag&o dos projetos estatisticos das etapas 2 e 4, foram moldados e ensaiados
trés corpos de prova e o valor médio obtido das propriedades avaliadas foram

utilizados nas analises estatisticas.
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A determinacdo da dureza superficial nas amostras prismaticas com adicao
do cristalizante (40 x 40 x 160) mm? e com adicdo de diatomita tratada (25 x 25 x 90)
mm?3, foi realizada de acordo com o procedimento da NBR 12129 (ABNT, 2019), com
adaptacdes. A dureza dos corpos de prova foi determinada em uma prensa universal
de ensaios INSTRON, modelo 23-5D, com célula de carga de 5 kN (Figura 15a).

Figura 15 — Ensaio para determinacdo da dureza superficial das amostras: a) maquina
universal de ensaios INSTRON; e b) afericdo da profundidade de impressdo com um reldgio

comparador digital.

Fonte: (A AUTORA).

Foram selecionadas as duas faces laterais opostas de cada amostra para
realizacdo do ensaio e cada uma delas foi dividida em trés regides iguais
(aproximadamente cubicas). O ensaio foi realizado nas duas regides proximas as
extremidades de cada face. Cada regidao determinada nas faces da amostra tera no
centro de sua superficie uma esfera de ago. A esfera de ago duro (g = 10,2 mm), foi
mantida sob a aplicacdo de uma carga inicial de 50 N por 2 s e, em seguida, sob a
carga de 500 N durante 15 s.

O procedimento foi repetido nas duas regibes das extremidades de cada
superficie lateral selecionada. A afericdo da profundidade de impresséo da esfera foi
feita com um relégio comparador digital (Figura 15b) com resolugéo de 0,001 mm. A

Equacéo 10 foi empregada no célculo da dureza (D), em N/mm?,
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F
D= 10
TxPxt (10)
Sendo, F a carga em N, @ o diametro da esfera em mm e t a média da profundidade

de impressdo em mm.

O ensaio de resisténcia a tracdo na flexdo foi realizado de acordo com
adaptacdes da NBR 13.279 (ABNT, 2005) em uma maquina universal de ensaios
INSTRON, modelo 23-5D, com célula de carga de 5 kN (Figura 16), apés a
estabilizacdo de massa das amostras.

Figura 16 - Ensaio de resisténcia a tracao na flexao.

Fonte: (A AUTORA).

A resisténcia a tragéo na flexdo do corpo de prova foi determinada utilizando-
se a flex@o de trés pontos. Os ensaios de flexdo foram realizados com espagamento
entre apoios de 100 mm para os corpos de prova com cristalizante e de 56 mm para
0s corpos de prova com diatomita tratada. A taxa de carregamento foi de 50 kN/s. A
tensdo de flexdo é a tensdo méaxima suportada pelo corpo de prova durante a

realizacéo do ensaio e foi calculada por meio da Equacéo 11.

_15.F.L

T7 w.e? (11)



44

Sendo, Rt é a resisténcia a tracéo na flexdo em MPa, Ft € a forca maxima aplicada no
centro do corpo de prova, W € a largura, e € a espessura e L € o vao.

O ensaio de resisténcia a compresséo foi realizado de acordo adapta¢cfes da
NBR 13.279 (ABNT, 2005) em uma maquina universal de ensaios INSTRON, modelo
23-200, com célula de carga de 200 kN (Figura 17), ap0s a estabilizacdo de massa
das amostras. Para cada formulacdo dos projetos estatisticos das etapas 2 e 4, foram
moldados e ensaiados trés corpos de prova e o valor médio obtido da resisténcia a

compressao foi utilizado nas analises estatisticas.

Figura 17 - Ensaio de resisténcia a compressao.

Fonte: (A AUTORA).

Para determinar a resisténcia a compressao das amostras, foi aplicada uma
carga axial em ambas as partes do corpo de prova prismatico, rompido a flexdo. Dessa
forma, cada corpo de prova possui um valor médio de resisténcia a compressao
definido. A resisténcia mecanica a compressao da amostra é definida como o valor
maximo de tensdo suportada durante o ensaio, calculado por meio da Equagéo 12. A
taxa de carregamento utilizada foi de 500 N/s.

K
R, = A, (12)

Sendo, R, € a resisténcia a compressao (MPa), F. € a forca maxima aplicada em N e

Ag é a area da secéo transversal do corpo de prova mmz.
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O modulo de elasticidade das amostras foi definido pelo método dinamico de
frequéncia de vibragao natural utilizando o equipamento Sonelastic (Figura 18), marca
ATCP, modelo AS-BC. Inicialmente as amostras foram preparadas com secagem em
estufa a 45°C para estabilizacdo de suas massas. Para iniciar o ensaio foram
necessarios alguns dados iniciais como: a massa das amostras, 0 coeficiente de
Poisson e as dimensdes do corpo de prova.

Para cada uma das amostras foram determinados o comprimento (L), largura
(W) e espessura (e), em milimetro e sua massa em gramas. O valor utilizado para o
coeficiente de Poisson foi 0,20 (BRANDAO, 2015). O célculo do médulo de
elasticidade foi realizado pelo software do equipamento, conforme procedimentos da
ASTM E 1876:2015 e ASTM-C215:2014.

Figura 18 - Ensaio de médulo de elasticidade dinamico no equipamento Sonelastic.

Fonte: (A AUTORA).

C) Porosidade

A porosidade dos corpos de prova de gesso foi determinada empregando-se

a Equacao 13.

n= (1 _ Pap ).100 (13)
Preal
Sendo: n a porosidade, pap a densidade aparente e preal @ densidade real do corpo de
prova.
A densidade aparente expressa a razao entre a massa do corpo de prova e

seu volume e foi determinada através da Equacéo 14.
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_ mcp
Pap =y
ap

(14)

Sendo, mcp @ massa da amostra aferida em uma balanca e Vap 0 volume aparente da
amostra dado em funcdo das dimensbes médias de trés medidas para largura,
espessura, e comprimento de cada corpo de prova.

Para a determinacdo da densidade real foi realizado o ensaio de picnometria
a gas hélio para cada amostra utilizando um picnémetro Micromeritics, modelo Accu
Pyc 11 1340. As amostras foram preparadas apoés a realiza¢do dos ensaios mecanicos,
através de moagem para obter um pé passante em peneira de malha de 150 um, que
foi colocado em estufa a 45°C para estabilizacdo da massa. Apoés a estabilizacdo da
massa, as amostras foram retiradas da estufa e deixadas a temperatura ambiente
para esfriar. Em seguida, foram conduzidas ao picnbmetro para realizar a

determinacao da densidade real.
d) Angulo de contato

A determinacédo do angulo de contato (6c) foi realizada por meio da técnica da
gota séssil (VEDOVATTO, 2020). Os corpos de prova de gesso prismaticas moldados
com cristalizante (40 x 40 x 160) mm?3 e com diatomita tratada (25 x 25 x 90) mm?3
foram ensaiados ap0s a estabilizacdo de suas massas em estufa a 45 °C.

Inicialmente, uma gota de agua com volume de 100 pl foi depositada sobre a
superficie das amostras enquanto foram gravados videos em resolucédo 4K (3840 x
2160 pixels) utilizando um iPhone com camera dupla de 12 megapixels. O video
registrava o contato inicial da gota com a superficie sélida e sua completa absor¢ao,
a fim de gerar imagens que permitissem a medi¢cao do angulo de contato. As imagens
geradas da gota na superficie das amostras foram carregadas no software ImageJ
que dispde de um plugin que possibilita a medi¢cdo do angulo de contato.

A gota d’agua foi depositada nas superficies laterais e na superficie inferior
do corpo de prova e a medida do angulo de contato (Figura 19) foi realizada nos dois
pontos trifasicos entre a intersec¢do da reta que tangencia a gota e a superficie do
sélido. Dessa forma, foi considerado o valor para 6c da superficie analisada, o valor
médio entre 01 e 02. O valor do 6c utilizado nas analises estatisticas para os corpos de

prova foi o valor médio entre os angulos de contato das superficies da amostra,
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definidos no momento inicial de contato entre a gota e a superficie da amostra, ou

seja, quandot=0s.

Figura 19 - Definicao do angulo de contato por meio do método da gota séssil.

Ponto trifasico

/ Solido

Fonte: (VEDOVATTO, 2020).

3.2.2.3 Delineamento estatistico

Os resultados foram analisados utilizando o software Design Expert®. A
correlacdo linear entre variaveis (Equacao 15) foi o primeiro parametro analisado. A
correlacao linear r € um parametro estatistico que varia entre -1 e 1. Se o valor de r é
positivo indica que o aumento no valor de uma variavel est4 associado ao aumento
no valor da outra variavel. J4 quando r é negativo implica que o aumento no valor de
uma variavel esta associado a reducédo no valor da outra variavel. Valores de | r |
proximos a 1, indica que ha forte correlacdo linear entre as variaveis envolvidas, e ao

se aproximar de zero, indica baixa dependéncia linear entre as variaveis envolvidas.

1l @B - )
r_N_liZ S (15)

Sy

Em que r é a correlacéo linear entre as variaveis x e y, N representa o numero de
pares x ey, x; e y; das i-ésimas variaveis x e y, x € y sao as medias dos valores x e
Yy, Sx € 5, sao os desvios padrao dos valores x e y, respectivamente.

Optou-se por utilizar o modelo Scheffé de segunda ordem (Equacéo 16) para
se ajustar aos dados experimentais. Os modelos de segunda ordem foram reduzidos

utilizando o método de eliminagdo de retrocesso e o critério de informagéo Akaike.
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y=5+ Zk: Bjxj + zk: z Bijxix; (16)
j=1

i<j

Em que y é o valor previsto para resposta experimental, o é a interceptacdo da
superficie de resposta, Bj, Bij e Bo s@o os coeficientes do modelo, x; e x; sdo os niveis
dos fatores.

Os parametros R?, Rédj e R}..q, 0S modelos e sua significancia de falta de

ajuste (a=0,05), foram utilizados para avaliar a qualidade de ajuste dos modelos. Além
disso, foi efetuada uma analise da distribuicdo de residuos para verificar a
normalidade dos dados e para a tomada de decisdes.

O parametro estatistico R2 (Equacédo 17) expressa o quanto o modelo foi
capaz de representar os dados experimentais obtidos. O R2adj (Equagéo 18) € um
fator de correlagcdo mais eficiente para avaliar a precisdo dos modelos e leva em
consideracao o numero de parametros do modelo (p) e o grau de liberdade dos valores
experimentais observados em relagdo aos valores tedéricos previstos pelos modelos.
Ja o R%pred é uma medida da precisdo do modelo em prever uma medida (Equacao
19). Quanto mais esses parametros se aproximam de 1, mais o modelo se aproxima
dos seus resultados experimentais. O valor de R? ajustado deve ser o mais proximo
possivel do R? e a diferenca entre eles ndo deve ser maior que 0,2 para ser

considerado um modelo representativo.

R? = ﬁ_ﬁ (17)

R?ajustado = 1 — % (18)

R?pred =1 — % (19)

ST=Y " = 20)
N

SSE= ) (vi—9)* (21)
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SSR = SST — SSE (22)

Sendo SST (Equacdo 20) a soma total dos quadrados dos desvios dos valores
experimentais em relacdo a média experimental, yi o i-ésimo valor experimental, y, a
média dos valores experimentais, SSE (Equacdo 21) a soma dos quadrados dos
desvios dos valores experimentais em relagdo ao valor previsto pelo modelo, N o
namero de resultados experimentais, y, o i-ésimo valor previsto pelo modelo e SSR
(Equagéo 22) a soma dos quadrados dos desvios devido ao modelo.

O parametro estatistico valor-F determinado conforme a Equacéo 23 pode ser
comparado com o F critico obtido conforme a distribuicdo de Fisher-Snedecor
(MAGALHAES; DE LIMA, 2002), de acordo com o nivel de significancia adotado, com
grau de liberdade da soma dos quadrados dos desvios devido ao modelo e com o
grau de liberdade da soma dos quadrados dos desvios dos valores experimentais em
relacdo ao valor previsto pelo modelo. Sdo considerados apropriados os modelos que

apresentarem valor de F superior ao critico.

_SSR/(@— 1)

" SSE/(N —p) (23)

3.2.2.4 Otimizacao simultanea e validacdo dos modelos

A otimizacéo simultanea foi realizada por meio do software Design-Expert®,
utilizando os conceitos da funcdo de desejabilidade, obtendo-se, dessa forma, as
formulacdes ideais, considerando as propriedades desejadas para as pastas de gesso.

Para validar os modelos e a otimizacdo multipla das pastas de gesso nas
etapas 2 e 4, a fim de comprovar a eficiéncia do projeto estatistico de mistura, foram
selecionadas para execucdo, trés formulagbes que apresentaram a maior
desejabilidade global e atenderam as condi¢cfes impostas.

Essas formulagbes também foram caracterizadas através dos ensaios
mecanicos (MOE, D, Rt e Rc), porosidade e angulo de contato, conforme descrito no
projeto estatistico de mistura e submetidas ao estudo de envelhecimento natural. Além
disso, as formulagbes otimizadas tiveram sua morfologia analisada por meio da

microscopia eletronica de varredura (MEV) conforme descrito no item 3.2.4 para
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avaliar os cristais que se formaram nas pastas com a adicdo dos materiais
hidrorrepelentes e realizar uma analise comparativa com a pasta convencional.

A validacao dos modelos foi realizada com a determinagéo das propriedades
das formulagfes 6timas em comparagdo com os resultados previstos pelo modelo. A
significancia dos modelos foi verificada por meio da analise de variancia dos dados
(ANOVA). Também foi verificada a qualidade dos modelos por meio da repetibilidade
dos resultados, analisando o parametro falta de ajuste por meio dos coeficientes de
determinacao R?, R? ajustado (R2adj) e R? de previséo (R?pred).

3.2.3 Etapa 3: Desenvolvimento da diatomita super-hidrofébica
Os materiais utilizados nessa etapa do estudo sao: o modificador de silano

octiltrietoxissilano (OTS), o etanol e a diatomita (in natura) (Figura 20).

Figura 20 - Materiais utilizados no tratamento da diatomita: OTS, etanol e diatomita (in

natura).

Fonte: (A AUTORA).

A diatomita (in natura) (DN) foi colocada em estufa a 80 °C para retirar a
umidade presente na amostra e foi submetida ao tratamento com o octiltrietoxissilano
(OTS) com o objetivo de torna-la super-hidrofébica. O tratamento foi realizado apds
testes preliminares para determinagcdo do tempo de tratamento e dos limites das
fracbes massicas do modificador de silano, da diatomita e do etanol, para torna-la
super-hidrofébica tendo como ponto de partida a metodologia definida por Kucuk et al.
(2020).

Com o auxilio do software Design-expert® por meio da metodologia superficie

de resposta, empregada com o objetivo de avaliar os efeitos principais e de interacao
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entre a concentracdo de OTS e o tempo de tratamento (T) no angulo de contato das
formulacdes, foi gerado um projeto estatistico variando T entre 10 e 120 minutos e a
concentracdo de OTS entre 10% e 50%, em relagdo a massa de diatomita. As
quantidades de diatomita e &lcool foram fixadas em 20 g e 100 ml em todos os
experimentos.

No projeto estatistico foram geradas dezesseis séries (Tabela 5) nos quais,
doze experimentos foram adotados para estimar os coeficientes dos termos no
modelo e quatro foram adicionados para melhorar as estimativas dos coeficientes do
modelo e a falta de ajuste, fornecendo uma estimativa de erro puro através da
repeticdo do centroide e de pontos estrategicamente selecionados. A resposta
experimental deste projeto foi o angulo de contato (6¢c) utilizado para caracterizar a

diatomita tratada quanto a sua hidrofobicidade.

Tabela 5 - Experimentos do projeto estatistico para determinacao do percentual de OTS e do
tempo de tratamento para o estudo dos efeitos da diatomita nas propriedades de pastas de

gesso.
Experimento Tempo (min) OTS (%)

lel5 120,00 45,18

2 39,15 21,40
3,5,6 65,00 30,00

4 10,00 50,00

7 120,00 10,00

8 10,00 28,80

9 98,55 34,60

10 118,35 23,20
11e16 67,20 50,00
12 37,50 40,00

13 73,25 10,00

14 23,75 10,00
Minimo 10,00 10,00
Maximo 120,00 50,00

Obs.: As séries 3, 5 e 6 correspondem a formulacéo do centroide e as séries, 1 e 15, 11 e 16
representam a repeticdo de pontos no design.
Fonte: (A AUTORA).

O tratamento foi realizado utilizando um misturador magnético Hamilton
Beach Brands, modelo HMD200, poténcia 300W e capacidade de 800ml. Inicialmente,
0s materiais liquidos (etanol e octiltrietoxissilano), foram misturados por 5 minutos no

misturador. Em seguida, a diatomita (in natura) foi adicionada a mistura e
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continuamente misturada por 120 minutos a temperatura ambiente. Concluida a etapa
de mistura, a suspensao foi filtrada e o excesso de silano presente na superficie da
diatomita foi eliminado através de lavagem com etanol. Em seguida, a diatomita
passou por secagem em estufa a 80°C durante 24 h para remocdo do solvente. A

Figura 21 ilustra as etapas do tratamento.

Figura 21 - Processo de tratamento da diatomita com modificador de silano OTS: a) mistura
dos materiais liquidos; b) adicdo da diatomita (in natura) a mistura; c) filtragem da
suspensao; d) diatomita tratada pos filtragem; e e) diatomita tratada seca na estufa a 80 °C
por 24 horas.

Fonte: (A AUTORA).

Apés o tratamento, foi determinado o angulo de contato (item 3.2.2.2c) entre
gota d’agua e a superficie da diatomita super-hidrofobica (DT) para caracteriza-la
qguanto a sua hidrofobicidade e foram realizadas analises de difracdo de raios X (DRX),
morfologia por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), conforme descrito nos itens
3.21.3,3.21.4e3.2.1.5.
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3.2.4 Etapa 4: Estudo dos efeitos da diatomita super-hidrofobica nas propriedades da

pasta de gesso

3.2.4.1 Projeto estatistico de mistura

Para o estudo dos efeitos da diatomita super-hidrofébica sobre as
propriedades de pastas de gesso, foi elaborado um projeto estatistico de mistura no
software Design-expert®, por meio da metodologia [-Optimal Design, o qual
possibilitou a elaboragdo de modelos de previsao das propriedades das pastas de
acordo com as proporc¢des dos ingredientes que constituem as misturas.

Os limites das fracdes massicas dos trés componentes utilizados no projeto
de mistura: gesso, pasta (diatomita super-hidrofobica e etanol) e agua (Tabela 6),
foram definidos a partir de testes preliminares realizados, uma vez que, ndo foram
encontrados na literatura, estudos relacionados a utilizagdo de diatomita super-
hidrofébica em pastas de gesso e o material devido a sua hidrofobicidade apresenta
dificuldade em dispersar em misturas que contém agua. Assim, foram estabelecidos
os limites variando de 0 a 0,20, apresentando uma relacdo diatomita super-
hidrofébica/gesso entre 0 e 0,5908.

Tabela 6 - Fragdo massica minima e maxima dos ingredientes (gesso, diatomita tratada e

agua) constituintes do projeto de mistura.

Material Niveis
Minimos Maximos
X¢ = Fracdo massica de gesso 0,35 0,62
Xp = Fragao massica de pasta de
diatomita super-hidrofébica e etanol 0,00 020
Xu20 = Fracdo massica de agua 0,34 0,38

Fonte: (A AUTORA).

Devido a dificuldade encontrada em dispersar a diatomita tratada em agua
devido as propriedades super-hidrofobicas, se fez necessario o emprego de um
dispersante, no caso o etanol, para viabilizar a mistura na pasta de gesso. Essa
dificuldade em misturar materiais com propriedades hidrofébicas também foi
encontrada por Pedrajas et al. (2022) que afirmaram que a incorporacdo homogénea

de cargas hidrofébicas nos compositos de gesso néo é facilmente alcancada, devido
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a presenca de agua, necessaria para a hidratacdo do gesso de construcéo, e que
pode promover a aglomeracao do material hidrofébico.

Em razdo a quantidade limitada de diatomita super-hidrofébica disponivel, foi
necessario considerar a fracdo massica Xp (pasta de diatomita super-hidrofobica e
etanol) no projeto estatistico, pois trabalhando com as fracbes massicas individuais
dos materiais, seria obtido um maior nimero de formulacdes que consumiriam uma
quantidade maior de diatomita super-hidrofébica, o que néo era viavel devido a sua
disponibilidade. Portanto, foi utilizada a propor¢cdo de aproximadamente 21% de
diatomita super-hidrofébica e 10% de etanol nas pastas.

A Tabela 7 apresenta as dezenove formulacfes e suas respectivas fracoes
massicas, relacdo agua/gesso e relacdo diatomita tratada/gesso. Xpr € a fracdo
massica de diatomita tratada e Xa é a fracdo massica de etanol presentes em Xp.

Tabela 7 — Formulagcbes do projeto estatistico de mistura para o estudo dos efeitos da
diatomita tratada nas propriedades de pastas de gesso.

Fracdes maéssicas

Formulag:()es XHzo/XG Xot Xa XDT/XG
Xe Xp Xh20

1 0,5184 0,1016 0,3800 0,7330 0,0678 0,0338 0,1307

2 0,3925 0,2275 0,3800 0,9682 0,1518 0,0758 0,3867

3,4,10,11e13 0,480 0,1550 0,3600 0,7423 0,1034 0,0516 0,2132

5 0,6200 0,0000 0,3800 0,6129 0,0000 0,0000 0,0000

6el4 0,3500 0,2781 0,3719 11,0625 10,1855 0,0926 0,5301

7 0,3500 0,3100 0,3400 0,9714 0,2068 0,1032 0,5908

8 0,4425 0,2175 0,3400 0,7684 0,1451 0,0724 0,3279

9 0,5629 0,0571 0,3800 0,6751 0,0381 0,0190 0,0677

12 0,4585 0,1615 0,3800 0,8288 0,1077 0,0538 0,2349

15 0,3927 0,2673 0,3400 10,8658 0,1783 0,0890 0,4540

16 e 18 0,6200 0,0219 0,3581 0,5776 0,0146 0,0073 0,0235

17e 19 0,5686 0,0914 0,3400 0,5979 0,0609 0,0304 0,1072

Minimo 0,3500 0,0000 0,3400 0,5776 0,0000 0,0000 0,0000

Maximo 0,6200 0,3100 0,3800 11,0625 10,2068 0,1032 0,5908

Obs.: As séries 3, 4, 10, 11 e 13 correspondem a formulacdo do centroide e as séries, 6 e 14, 16 e 18
e 17 e 19 representam a repeticdo de pontos do projeto.
Fonte: (A AUTORA).

3.2.4.2 Producao das pastas de gesso com adicdo de diatomita super-hidrofébica

Esta etapa do programa experimental envolveu a produgcdo dos corpos de
prova utilizando os materiais: gesso, diatomita tratada, etanol e agua. O etanol foi
utilizado nessa etapa para possibilitar a dispersédo da diatomita super-hidrofobica na

mistura.
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No inicio do processo, 0 gesso foi polvilhado sobre a 4gua durante um minuto
e deixado em repouso por mais dois minutos. Enquanto isso, a diatomita tratada foi
misturada ao etanol para ser adicionada a pasta de gesso ap0s o periodo de repouso.
A pasta foi misturada continuamente por um minuto para garantir a homogeneizagéo
da mistura. Em seguida, foi transferida rapidamente para um molde prismatico de
dimensdes (25 x 25 x 90) mm?.

Apbs o inicio da pega do gesso, a superficie da amostra foi nivelada com uma
espatula, sem alisar. Apés o completo endurecimento da pasta, foi realizado o
desmolde. Ap6s 24 horas da moldagem, os corpos de prova foram colocados e
mantidos em uma estufa a 45 °C até atingir constancia de massa. A Figura 22
apresenta as amostras moldadas com a adicdo da pasta de diatomita super-
hidrofobica e etanol.

Figura 22 - Corpos de prova moldados com a adi¢éo da diatomita super-hidrofobica e etanol.

\
I

Fonte: (A AUTORA).

As respostas experimentais obtidas por meio do projeto estatistico foram o
modulo de elasticidade dinamico (MOE), dureza superficial (D), resisténcia a tracao
na flexado (Rr), resisténcia a compressao (Rc), porosidade (n) e &ngulo de contato (6c)
cujos procedimentos estdo descritos nos itens 3.2.2.2 b, ¢ e d. O delineamento
estatistico e a otimizagéo simultdnea e a validacao dos dados referentes a este projeto
estatistico foram realizados de acordo com os itens 3.2.2.3 e 3.2.2.4
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Ainda nessa etapa, apos a analise dos resultados obtidos com a adicdo da
pasta de diatomita super-hidrofébica e etanol por meio da moldagem convencional,
foram produzidos corpos de prova através da conformacédo sob pressao, utilizando as
formulagdes estabelecidas de acordo com a Tabela 8. Nesse estudo, foram variados
o percentual de diatomita tratada em relacédo a massa de gesso nas formulacdes em
5%, 15% e 30% e a relacdo agua/gesso em 0,18, 0,20 e 0,22.

Tabela 8 - Formulagbes das amostras conformadas sob pressdo com variagdo de relagéo
agual/gesso e % de diatomita super-hidrofobica (DT).

Formulacéo alg DT (%)
1 0,18 0
2 0,18 5
3 0,18 15
4 0,18 30
5 0,20 0
6 0,20 5
7 0,20 15
8 0,20 30
9 0,22 0
10 0,22 5
11 0,22 15
12 0,22 30

Fonte: (A AUTORA).

Esse método foi adotado como uma alternativa para aprimorar a interacao
entre a diatomita tratada super-hidrofobica e a pasta de gesso. A presenca de agua
nas pastas de gesso representa um desafio devido a super-hidrofobicidade da
diatomita, e a conformacédo sob pressao foi empregada como uma possivel solucdo
para obter resultados mais satisfatérios em relacao as propriedades analisadas.

Para tentar superar os problemas de alta porosidade e baixa resisténcia
mecanica do gesso moldado pelo método convencional, alguns autores como Kanno
et al. (2008), Correia e Souza (2009), Geraldo et al. (2018) e Campos, Carvalho e Dias
(2023) desenvolveram pesquisas adotando a técnica de prensagem como uma
alternativa para a producdo de gesso com alta resisténcia e menor porosidade. Essa
técnica consiste em umedecer 0 gesso com uma quantidade minima de agua
necessaria para a hidratacéo, seguida de homogeneizacao, prensagem e secagem.

A metodologia aplicada para moldagem das amostras foi empregada por
Campos, Carvalho e Dias (2023). A Figura 23 apresenta as amostras moldadas com

a adicao da pasta de diatomita super-hidrofobica e etanol.



57

Figura 23 - Corpos de prova moldados sob pressdo com adicdo da diatomita super-

hidrofobica.

Fonte: (A AUTORA).

As amostras foram moldadas em uma férma de ago galvanizado com
dimensdes (160 x 40 x 92) mm3, composta por uma célula, uma placa inferior e um
pistdo. No processo de moldagem dos corpos de prova inicialmente foi realizada a
homogeneizacdo dos materiais (gesso, diatomita super-hidrofébica e agua), em
misturador mecénico planetario, em baixa rotacdo (62 + 5) rpm, durante 1 min. Em
seguida foi realizada uma homogeneizacdo manual de 30 s e logo apés mais 30 s
finais de homogeneizacdo mecanica.

O preenchimento do molde foi realizado ap6s a homogeneizacédo da massa e
o nivelamento com espatula e suporte de um nivel de bolha e por fim, a conformacao
do gesso sob pressdo de carga uniaxial, realizada em uma prensa eletro-hidraulica
universal, com capacidade de 30 t. O controle da taxa de deslocamento do pistéo foi
aproximadamente 1 mm/s, até atingir a pressado de 10 MPa. Esta pressao foi mantida
por 1 min e posteriormente a amostra foi desmoldada.

Apos a desmoldagem, as amostras ficaram em temperatura ambiente durante
24 h e depois foram levadas a estufa a 45 °C por 14 dias, onde foi realizada a cura.
Nas misturas foi empregado o citrato de sédio como retardador de pega em um teor
de 0,05% em relacéo a massa gesso, devido ao tempo necessario para conclusao da
moldagem ser em meédia de 30 a 40 min, levando em consideracdo o tempo do
processo de mistura, moldagem e desmoldagem, com intuito de impedir a

cristalizacdo antes da prensagem. ApOs a cura as amostras foram submetidas a
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ensaios de resisténcia a compresséo (Rc), resisténcia a tragéo na flexado (Rt), modulo

de elasticidade dinamico (MOE) e angulo de contato (é&c).

3.2.5 Etapa 5: Estudo da exposicdo natural das formulacdes otimizadas

Foram expostos ao envelhecimento natural os corpos de prova das
formulag@es otimizadas dos projetos estatisticos do cristalizante e da diatomita super-
hidrofébica e das formulacfes referéncia (sem adicdo), com variacao de relacdo a/g
iguais a 0,61, 0,72 e 0,85.

A exposicao foi realizada na cidade de Salvador, uma cidade litoranea com
atmosfera salina. Os corpos de prova foram instalados em um suporte na laje do
décimo andar de um prédio da Universidade Federal da Bahia de modo que as
superficies expostas as intempéries ficassem direcionadas para o norte verdadeiro e
formasse um angulo de inclinacao de aproximadamente 45° com a superficie da laje
(Figura 24), conforme metodologia empregada no estudo de Tanaca et al. (2011).

Os corpos de prova foram caracterizados na idade zero (antes do
envelhecimento) e apds 31 dias de envelhecimento natural por meio de ensaios
mecanicos (D, Rt e Rc) e angulo de contato conforme metodologia descrita nos itens
3.2.2.2.2a e 3.2.2.2c. Durante este periodo de exposicao as condi¢des climéticas na
estacdo Salvador (Ondina) foram monitoradas. Estdo previstas avaliacdes apés 6
meses e 1 ano de exposi¢cdo ao envelhecimento natural que ndo fardo parte deste
trabalho, baseando-se na pesquisa realizada por Rodrigues et al. (2022).

Os dados meteorolégicos da estacdo Salvador (Ondina) - Ba de
envelhecimento natural relativo aos primeiros 31 dias de exposi¢cado das amostras sao
apresentados na Figura 25. Com os dados apresentados é possivel observar que
durante os 31 dias de exposicdo ao envelhecimento, Salvador apresentou
temperaturas e umidades relativas altas e muitas ocorréncias de chuvas ao longo dos

dias.
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Figura 24 - Corpos de prova expostos ao envelhecimento natural.

Fonte: (A AUTORA).

Figura 25 - Dados meteorologicos das estagdes de Salvador (Ondina) durante o periodo de
exposicao dos corpos-de-prova: (a) temperaturas maximas e minimas diarias; (b) umidades

relativas maximas e minimas diarias; e (c) precipitacéo total diaria.
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Figura 26 Continuacao - Dados meteoroldgicos das estacbes de Salvador (Ondina) durante
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacdo dos materiais

4.1.1 Caracterizagao fisica dos materiais

As propriedades fisicas, densidade e area superficial dos materiais, auxiliaram
e tiveram fundamental importancia na dosagem e nos céalculos dos consumos dos
materiais. A Tabela 9 apresenta as propriedades fisicas do gesso, da cal hidratada,

do cristalizante e da diatomita (in natura).

Tabela 9 - Propriedades fisicas dos materiais: gesso, cal hidratada, cristalizante e diatomita

(in natura).
Material Densidade Area superficial BET
(g/cm®) (m?/9)
Gesso 2,586 + 0,003 3,20
Cal hidratada 2,356 + 0,004 5,82
Cristalizante 2,808 + 0,005 1,78
Diatomita (in natura) 2,381 £ 0,004 14,45

Fonte: (AUTORA, 2023).

4.1.2 Caracterizacao quimica
Na Tabela 10 sdo apresentadas as composi¢cdes quimicas em Oxidos do
gesso, da diatomita (in natura), da cal hidratada e do cristalizante.

Os resultados mostram que o gesso, conforme esperado, € constituido
majoritariamente de SOs e CaO. Verificou-se que a composi¢cado quimica do gesso
utilizado esta4 de acordo com os requisitos estabelecidos pela NBR 13.207 (ABNT,
2017).

A cal hidratada apresentou um alto teor de CaO (85,07%) principal 6xido de
sua composicao quimica. De acordo com a composicao apresentada, a cal hidratada
pode ser considerada calcitica pois ndo apresenta MgO em sua composi¢édo. Segundo
a NBR 7175 (ABNT, 2003) a cal hidratada € o p6 proveniente da hidratagdo da cal
virgem, constituido essencialmente de Ca(OH)2 ou de uma mistura de Ca(OH)z e
Mg(OH)2, ou ainda, de uma mistura de Ca(OH)2, Mg(OH): e 6xido de magnésio (MgO).

O cristalizante é composto majoritariamente por CaO (68,93%) e por SiO2
(13,86%) com teores similares a composi¢éo de cimentos Portland (Gou et al., 2023,

Wu et al.,2019) que pode evidenciar a presenca de cimento Portland em sua
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composicdo conforme informa o fabricante. Na analise, ndo foram identificados
elementos quimicos que indicassem ser compostos ativos do cristalizante
responsaveis pela hidrorrepeléncia.

A diatomita (in natura) apresentou um alto teor de SiO2 (85,55%), principal 6xido
presente na composicado quimica da diatomita conforme literatura.

De modo geral, os resultados evidenciaram a presenca predominante dos
elementos calcio (Ca), silicio (Si) e enxofre (S) nas amostras dos materiais. Os demais

elementos e fases apresentaram teores bastante reduzidos.

Tabela 10 - Composi¢do quimica em oOxidos do gesso, diatomita (in natura), cal hidratada e

cristalizante (% em massa).

Materiais
Oxidos Gesso Cal Cristalizante b
hidratada (in natura)
SO3 52,53 - 1,54 -
CaO 39,24 85,07 68,93 2,29
SrO 0,13 0,52 0,13 -
SiO2 - 2,40 13,86 85,55
K20 - - 0,50 0,36
TiO, - - 0,41 0,13
Fe O3 - 0,28 6,99 0,99
Cl - 0,15 - 0,48
MgO - - 1,89 -
Al>,O3 - - 2,07 -
CuO - - 0,16 -
PF* 8,10 11,60 3,50 10,20

Obs.:*Perda ao fogo por aquecimento a 1000 °C.
Fonte: (A AUTORA).

4.1.3 Composi¢ao mineraldgica

A andlise mineraldgica e a identificacdo das fases cristalinas presentes nas
amostras dos materiais foram determinadas através da difragéo de raios-X (DRX).

A analise do difratograma do gesso, conforme ilustrado na Figura 27, revela a
presenca de picos caracteristicos da bassanita (B) (CaS04.0,5H20) e da anidrita (A)
(CaS0g4). Esses resultados indicam que a amostra consiste principalmente em
hemidrato (bassanita), sendo que a anidrita € formada durante o processo de

calcinacéo, quando o hemidrato é exposto a temperaturas acima de 180°C.
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Figura 27 - Difratograma de raios-X, com identificacdo de fases cristalinas do gesso.

A - Anidrita
B - Bassanita

Intensidade (u.a)
m

BBB|[BB

T T T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (graus)

Fonte: (A AUTORA).

Na Figura 28 é apresentado o difratograma da cal hidratada com identificacao
de picos caracteristicos de portlandita (P) (Ca (OH)2) e calcita (C) (CaCO3s). Esses
resultados revelam que a amostra é composta principalmente por hidroxido de calcio
(Ca (OH)2). A presenca dos picos de calcita (CaCQOs3) é devido as adi¢cdes do processo
de producéo. De acordo com a NBR 7175 (ABNT, 2003) o teor de 6xido de célcio
(Ca0) nao hidratado combinado com CaCOs deve ser menor ou igual a 6,35% na

fabrica e 8,89% no depdésito para cal tipo CH-I.

Figura 28 - Difratograma de raios-X, com identificagéo de fases cristalinas da cal hidratada.

P C - Calcita
P - Portlandita

Intensidade (u.a)

T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

26 (graus)

Fonte: (A AUTORA).
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O difratograma da diatomita (in natura), ilustrado na Figura 29, revela a
presenca de picos caracteristicos da fase cristalina da cristobalita, que é um polimorfo
do diéxido de silicio [SiOz], principal composto constituinte da diatomita. Esses

resultados confirmam a composicdo mineraldgica da diatomita analisada.

Figura 29 - Difratograma de raios-X, com identificacdo de fases cristalinas da diatomita (in

natura).

C - Cristobalita

Intensidade (u.a)

C
c ~C
c C 4+C cccec ¢ GCce C g

T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (graus)

Fonte: (A AUTORA).

Na Figura 30 € apresentado o difratograma do cristalizante, onde foram
identificados picos da fase alita (CsS), belita (C2S), calcita (CaCOs), portlandita
(Ca(OH)2) e ferroaluminato tetracalcico (C4AF). Essas fases cristalinas também foram
identificadas nos aditivos cristalizantes estudados por Oliveira (2019) e Ziegler (2020),
0 que sugere a possivel presenca de cimento Portland em sua composicao. De acordo
com Pazderka e Hajkova (2016) e Ferrara et al. (2016), os aditivos cristalizantes
possuem cimento Portland, fileres, pozolanas, areias, escorias, pé silicioso e
"produtos quimicos ativos" em sua composicao.

Conforme informacbes do fabricante do cristalizante empregado, sua
composicdo inclui pozolana, sais soluveis, a férmula HDF SCI (mantida sob sigilo
industrial) e aditivos quimicos néo toxicos. No entanto, devido ao segredo industrial
que protege a formulacdo, houve dificuldade na obtencé&o de informacdes sobre os

compostos quimicos ativos responsaveis pela hidrorrepeléncia do produto.
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Figura 30 - Difratograma de raios-X, com identificacdo de fases cristalinas do cristalizante.

A A - Alita (C,S)
B - Belita (C,S)
C - Calcita
c D - Ferroaluminato tetracalcico (C,AF)

A P - Portlandita
P
B
A

Intensidade (u.a)

Dap ©

T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (graus)

Fonte: (A AUTORA).
4.1.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microestrutura de particulas de gesso de fundicdo (hemidrato) é

apresentada na Figura 31a.

Figura 31 - Micrografia obtida por meio de microscopia eletrénica de varredura de: a) gesso

de fundicdo e b) andlise quimica obtida por EDS (%).

: S Kal Elemgntos %)
_quimicos | g

60 o) 46,82

1 [Caxaa] s | 2381

] Ca 29,88

Fonte: (A AUTORA).

E possivel verificar a presenca de alguns cristais em forma lamelar, dispostos
desordenadamente, com superficies lisas e irregulares. A andlise quimica do gesso
obtida por EDS (Figura 31b) apontou que a amostra é constituida dos elementos:

calcio (Ca), enxofre (S) e oxigénio (O) que se referem a composicao quimica do sulfato
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de célcio (CaSO4). E importante destacar que, a analise quimica da amostra,
realizada por meio da técnica de FRX, revelou a presenca de 0xidos semelhantes a
analise quimica pontual por EDS.

Na Figura 32a é apresentada a microestrutura de particulas de cal hidratada.
Podem ser observados cristais sem forma geométrica definida, dispostos de modo
aglomerado. A analise quimica da cal hidratada, obtida por meio de EDS (Figura 32b),
revela que a amostra € constituida dos elementos: oxigénio (O) e calcio (Ca) em
percentuais dominantes, e aponta a presenca de silicio (Si) e aluminio (Al) em
percentuais menores. E importante ressaltar que a analise quimica da amostra, por
meio da técnica de FRX, identificou a presenca de 6xidos semelhantes a analise

quimica pontual por EDS, com excecédo de 6xidos contendo Al.

Figura 32 — Micrografia obtida por meio de microscopia eletrénica de varredura de: a) cal
hidratada e b) andlise quimica obtida por EDS (%).

[cakat] Elementos|
quimicos | (%)
’ O [ 2840
Al 0,16
S Si 0,26
Ca 69,48

cps/eV

0 5 10 15 keV

Fonte: (A AUTORA).

Na Figura 33a é possivel observar a microestrutura das particulas de
diatomita (in natura). Pode-se verificar de forma bem definida uma estrutura em
formato de disco com superficies lisas e com muitos poros visiveis, além de outros
cristais dispostos de forma desordenada e sem forma geométrica definida. A analise
quimica da diatomita (in natura), obtida por EDS (Figura 33b), indica que a amostra é
constituida dos elementos: oxigénio (O) e silicio (Si) em percentuais dominantes e
sédio (Na), calcio (Ca), aluminio (Al), e ferro (Fe) em percentuais menores. A analise

quimica da amostra, realizada por meio da técnica de FRX, revelou a presenca de
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oxidos semelhantes a analise quimica pontual por EDS, com excecdo de Oxidos
contendo Na e Al.

Figura 33 - Micrografia obtida por meio de microscopia eletronica de varredura de: a)
diatomita (in natura) e b) analise quimica obtida por EDS (%).

Si Kal Elementos

100-} quimicos )

E [®) 32,18

.'. Na 0,75

3 Al 0,58

5 B Si 64,07
$  Tkal2 Ca 1,28
& s0-JqKa Fe 1,14

o
L

b)

Fonte: (A AUTORA).

Na Figura 34a é apresentada a microestrutura de particulas do cristalizante,
sendo possivel observar cristais com formatos heterogéneos dispostos de forma
aglomerada.

Figura 34 - Micrografia obtida por meio de microscopia eletronica de varredura de: a)
cristalizante e b) analise quimica obtida por EDS (%).

Elementos | ,
= quimicos | (%)
o 31.37
Mg 7.25
B Al 1.41
< Si 2.98
3 K 1.66
g 10 — lea g
Ca 52.08
Cu

Fonte: (A AUTORA).

A andlise quimica do cristalizante, obtida por EDS (Figura 34b), mostra que
amostra € constituida dos elementos: oxigénio (O) e célcio (Ca) em percentuais

dominantes e magnésio (Mg), silicio (Si), potassio (K), aluminio (Al), cobre (Cu). E
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importante destacar que, a analise quimica da amostra por meio da técnica de FRX,

identificou a presenca de 6xidos semelhantes a analise quimica pontual por EDS.

4.1.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises espectroscdpicas na regido do infravermelho médio (4000 a 400
cml) evidenciaram a presenca niveis de energia vibracional das espécies quimicas
presentes nas amostras de gesso, cristalizante, cal hidratada, diatomita (in natura).
Assim, as transi¢cdes moleculares sdo oriundas da mudanca dos estados vibracionais,
devido a energia incidida sobre a amostra que, portanto, € caracterizada pela direcéo,
frequéncia e amplitude dos movimentos que os atomos podem executar em uma
molécula. Desta forma, os niveis de energia correspondem a diferentes modos de
vibracdo molecular, variando entre os niveis de energia vi1 (estiramento, simétrico), v
(deformacdo angular ou flexdo da ligacdo), vs (estiramento assimétrico), va (flexdo
assimétrica) e & (deformacéao de torgao) (GANS, 1971; NAKAMOTO, 2009; HOLLAS,
2013; NYQUIST & KAGEL, 2012).

Na Figura 35 é apresentado o resultado de espectroscopia no infravermelho

com transformada de Fourier para o gesso de fundicao.

Figura 35 - Espectro da amostra de gesso obtida por meio da analise de FTIR.

Trasmitancia (u.a)

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numerc de ondas (cm™)

Fonte: (A AUTORA).

As vibracbes de estiramento do grupo hidroxila de superficie do tipo Ca-
Ca—OH sé&o apresentadas em 3610 cm™ e 3550 cm™. Em 3400 cm é exibida a

vibracao atribuida aos estiramentos O—H simétricos (v1) e assimétricos (v3), além da
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deformacé&o angular e tor¢céo da ligacéao entre os atomos de hidrogénio e oxigénio na
molécula de &gua, (H—O—H, vz, 8). Outra evidéncia da presenca de agua de
hidratacéo ou adsorvida nas amostras é a presenca da frequéncia em 1620 cm com
deformagéo angular (v2) da ligacdo H—O—H.

Em 3220 cm™ exibiu um evento correspondente ao estiramento assimétrico
da ligacdo O—H presente na bassanita e adsorvida na anidrita. Os eventos
vibracionais em 2330 cm™ e 2320 cm estiramento (vs3) do grupo sulfato (SO4?) da
rede cristalina do gesso (bassanita). O evento vibracional apresentado em 2135 cm?
é atribuido ao estiramento do grupo sulfato (SOs4?) da bassanita e anidrita. As
vibracdes em 1150 cm?, 1110 cm™?, 1010 cm™ e 660 cm™, que correspondem ao
comportamento do grupo sulfato na rede cristalina do gesso. As bandas em 1150 cm-
1 e 1010 cm? estdo associadas aos estiramentos assimétricos e simétricos das
ligacdes internas de enxofre com oxigénio (O—S=0) do tetraedro idnico.

O evento em 1100 cm™ corresponde aos estiramentos do grupo sulfato com
o célcio e o dueto evento em 660 e 600 cm™ correspondem a deformacéo angular do
sulfato com o calcio, quando em 660 cm™ é uma vibracdo mais fraca e em 600 cm™
como uma absorc¢édo adicional. As bandas em 465 cm™ e 420 cm™ estédo associadas
aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligacdes de calcio e oxigénio (Ca—O)
(NYQUIST & KAGEL, 2012; PONS-JIMENEZ et al., 2015; KAYABAS & YILDIRIM,
2022; LA BELLA et al., 2023).

Na Figura 36 € apresentado o resultado de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier para a cal hidratada. A vibracdo de estiramento do grupo
hidroxila de superficie do tipo Ca-Ca—OH é apresentada em 3645 cm™. Em 3430 cm-
1 é exibida a vibracdo atribuida aos estiramentos O—H simétricos (v1) e assimétricos
(vs), além da deformacédo angular e tor¢do da ligacao entre os 4&tomos de hidrogénio
e oxigénio na molécula de agua, (H—O—H, vz, §). Outra evidéncia da presenca de
agua de hidratacdo ou adsorvida nas amostras € a presenca da frequéncia em 1630
cm? com deformacdo angular (v2) H—O—H. Em 2515 cm exibiu um evento
corresponde ao estiramento (v3) da ligagdo Ca—OH.

O evento vibracional apresentado em 2340 cm™ é atribuido a interacéo
carbonato com o célcio, devido ao estiramento (vs) das ligagdbes C=0. Em 1790 cm™

apresentou estiramento (vs) associado as ligagbes Ca—O—C=0. Em 1470 cm™
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apresentou um evento com deformacéo angular (v2) O—H. Em 1420 cm* apresentou
evento associado ao estiramento assimétrico (vs, 8) Ca—O—C=0 da carbonila no
plano e fora do plano. Em 1115 cm™ e 1000 cm™ se evidencia o estiramento
assimétrico da interacdo oxigénio e calcio, com fraca intensidade, devido ao

estiramento (v3) Ca—O.

Figura 36 - Espectro da amostra de cal hidratada obtida por meio da analise de FTIR.

-

Transmitancia (u.a)

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de ondas (cm™)

Fonte: (A AUTORA).

Em 1085 cm ! apresentou um evento com estiramento (vs) O—H. Em 860 cm-
! da cal hidratada associados a deformacdo angular da interacdo célcio-oxigénio e
carbonato-célcio. J4, em 710 cm™? a interagdo oxigénio e célcio é confirmada e
evidenciada em frequéncias com vibragao do tipo tor¢ao (&) e deformagao angular por
flexdo assimétrica (v4) (ANDERSEN & BRECEVIC, 1991; VAGENAS, 2003; AL-DEGS
et al., 2006; GUNASEKARAN & ANBALAGAN, 2007; HWIDI et al., 2018).

Na Figura 37 € apresentado o resultado de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier para a diatomita (in natura). A vibracdo de estiramento
do grupo hidroxila de superficie do tipo Si-Si—OH é apresentada em 3740 cm™. Em
3440 cm™ é exibida a vibracdo atribuida aos estiramentos O—H simétricos (vi) e
assimétricos (vs), além da deformacgé&o angular e tor¢céo da ligacéo entre os atomos de
hidrogénio e oxigénio na molécula de agua, (H—O—H, vz, d). Outra evidéncia da

presenca de agua de hidratacdo ou adsorvida nas amostras € a presenca da
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frequéncia em 1640 cm* com deformacéo angular (v2) H—O—H. Em 1200 cm* exibiu
um evento corresponde ao estiramento (vs) das ligagdes Si-O-Si.

A vibracdo apresentada em 1085 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico
de Si—O, ja o evento em 790 cm™ corresponde ao estiramento simétrico do silano.
Em 620 cm™ é apresentada a vibragdo da deformacgdo angular e estiramento dos
grupos silanos e em 475 cm™! o evento corresponde ao estiramento das ligacdes Si-
O-Si na forma de flexao interna dos tetraedros, préprios dos grupos silanos (QIAN et
al., 2017; KUCUK et al., 2020).

Figura 37 - Espectro da amostra de diatomita (in natura) obtida por meio da analise de FTIR.

Transmitancia (u.a)
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Fonte: (A AUTORA).

Na Figura 38 é apresentado o resultado de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier para o cristalizante. A vibragao de estiramento do grupo
hidroxila de superficie do tipo Si-Si-OH, Al-Al-OH ou Ca-Ca-OH é apresentada em
3700 cm™. JA4 em 3640 cm™ e 3550 cm™ as vibracdes de estiramento do grupo
hidroxila de superficie do tipo Si-Si-OH ou Ca-Ca-OH. Em 3430 cm™ é exibida a
vibracéo atribuida aos estiramentos O—H simétricos (vi) e assimétricos (vs), além da
deformacgéo angular e torcdo da ligacéo entre os atomos de hidrogénio e oxigénio na
molécula de &agua, (H—O—H, v2, d). Outra evidéncia da presenca de agua de
hidratacédo ou adsorvida nas amostras é a presenca da frequéncia em 1585 cm-! com
deformagédo angular (v2) H—HO—H. Em 2515 cm! exibiu um evento corresponde ao

estiramento (vs3) da ligagdo Ca—OH.
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Figura 38 - Espectro da amostra de cristalizante obtida por meio da andlise de FTIR.

Transmitancia (u.a)

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de ondas {cm™)

Fonte: (A AUTORA).

O evento vibracional apresentado em 2360 cm™ é atribuido a interacédo
carbonato com o célcio, devido ao estiramento (vs) das ligagdes C=0. Em 1795 cm™
apresentou estiramento (vs) associado as ligagdes Ca—O—C=0. Em 1430 cm™
apresentou evento associado ao estiramento assimétrico (vs, 0) das ligacdes
Ca—0O—C=0 da carbonila no plano e fora do plano. Em 1130 cm™ é exibida a
vibracdo atribuida ao estiramento (vs) associado a ligacdo O—H. Em 1100 cm?
apresentou um evento com estiramentos (vs) das ligagdes O—H e Si—O. Em 920 cm”
1 exibiu um evento vibracional de deformacéo angular (v2, 8) das ligagbes Ca—O e
Ca—O—C=0. Em 880 cm™ apresentou um evento vibracional de deformacé&o angular
(v2) das ligagbes Ca—0O e Ca—C=0 e em 720 cm™ apresentou uma deformacéo
angular (v4) das ligagées Ca—O e Ca—C=0.

O evento vibracional apresentado em 660 cm™ é atribuido a deformacéo
angular (v2) associado as ligagbes Si—OH, AlI—OH e Ca—OH. Em 600 cm™
apresentou um evento vibracional de deformacédo angular (v4) da ligagdo Ca=SOs4,
evidenciando a presenca de gesso (sulfato de célcio) na amostra. Em 525 cm™ é
exibida flexado interna (v2) dos tetraedros [SiO4]* (Si—O) préprios dos grupos silanos.
Em 460 cm™ apresentou um evento com estiramento (v2/ v3) associado as ligacGes

Ca—O0 e Si—0. Ja em 420 cm é exibida a vibracdo atribuida ao estiramento (v2/ va)
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associado as ligagcdes Ca—O (ANDERSEN & BRECEVIC, 1991; VAGENAS, 2003;

AL-DEGS et al., 2006; GUNASEKARAN & ANBALAGAN, 2007; HWIDI et al., 2018).
Na andlise realizada, ndo foram identificados indicios de ligacfes especificas

relacionadas a possiveis compostos ativos do cristalizante, responséveis por sua

hidrorrepeléncia.

4.1.6 Tempo de pega e consisténcia normal do gesso

O gesso utilizado apresentou consisténcia normal de 0,61 com penetracao de
28mm. Para os tempos de pega obteve-se inicio aos 9 min e 53 s e fim aos 18 min e
23 s, atendendo dessa forma os requisitos estabelecidos para gesso de fundicdo de
acordo com a NBR 12128 (ABNT, 2019).

4.2 Efeitos do cristalizante nas propriedades da pasta de gesso

4.2.1 Propriedades das formulac¢des de base

No estudo experimental foram determinadas as propriedades das formulacdes
de base: modulo de elasticidade (MOE), dureza superficial (D), resisténcia a tracdo na
flexdo (Ry), resisténcia a compresséao (Rc), porosidade (Pa) e angulo de contato (6¢c). A
Tabela 11 apresenta as propriedades das formulagcdées de base, sendo: Xc a fragcéo
massica de gesso, Xc a fracdo massica de cristalizante, Xcni a fragdo massica de cal
hidratada e Xn20 a fracdo massica de agua. A relacdo agua/gesso é retratada como
XH20/Xa.

A variacdo das fracdes massicas dos ingredientes permitiu obter variacdes
das propriedades no estudo experimental. Nas propriedades mecéanicas, MOE dos
corpos de prova variou de 3,67 GPa a 8,26 GPa, D variou de 10,62 N/mm? a 41,90
N/mm?, Rt variou de 2,21 MPa a 5,69 MPa e Rc variou de 4,97 MPa a 14,18 MPa. Ja
n variou de 47,88% a 61,85% e Oc variou de 51,00° a 86,00°. Todas as formulagbes
apresentaram angulos de contato menores que 90°, caracterizando-as como
hidrofilicas (6c < 90°).
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Tabela 11 - FormulacBes do projeto estatistico de mistura com os ingredientes gesso, agua, cal hidratada e cristalizante e as propriedades

analisadas do gesso conformado.

Fracdes massicas

Propriedades

Formulacdes Xo Xc Xem Xe1oo Xenol Xa (I\é(;; (le?mz) (MRPTa) (MRF(':a) n (%) 8 (°)
1 0,5220 0,0240 0,0500 0,4040 0,77 6,22 25,10 3,52 8,98 69,37 51,0
2 0,4858 0,0000 0,1329 0,3813 0,78 6,08 27,58 3,40 11,09 65,76 60,5
3 0,5358 0,0000 0,1042 0,3600 0,67 7,31 35,20 4,55 13,30 68,21 Outlier*
4 0,5358 0,0000 0,1042 0,3600 0,67 7,69 41,90 4,20 13,20 59,82 56,0
5 0,4525 0,0456 0,0877 0,4143 0,92 4,88 17,26 2,84 7,06 68,40 73,5
6 0,5220 0,0240 0,0500 0,4040 0,77 5,96 27,29 2,98 9,42 55,05 57,0
7 0,5084 0,0500 0,0000 0,4416 0,87 4,49 12,91 3,07 6,83 58,47 Outlier*
8 0,4500 0,0299 0,0601 0,4600 1,02 3,67 11,23 2,25 5,41 70,93 61,5
9 0,4500 0,0000 0,1225 0,4275 0,95 5,00 19,00 2,21 7,59 59,90 56,0
10 0,5900 0,0500 0,0000 0,3600 0,61 8,26 32,64 5,69 14,18 65,62 82,5
11 0,5220 0,0240 0,0500 0,4040 0,77 5,85 21,92 3,28 9,55 55,80 66,5
12 0,5400 0,0000 0,0000 0,4600 0,85 3,80 10,62 2,73 6,65 58,95 Outlier*
13 0,4500 0,0129 0,1771 0,3600 0,80 5,85 31,01 3,16 8,70 63,68 Outlier*
14 0,4595 0,0500 0,1191 0,3714 0,81 5,51 25,99 3,37 8,79 61,66 52,0
15 0,5220 0,0240 0,0500 0,4040 0,77 6,13 23,25 3,43 8,61 60,12 62,0
16 0,5071 0,0500 0,0829 0,3600 0,71 6,57 30,14 4,52 11,04 59,09 73,5
17 0,4816 0,0500 0,0434 0,4250 0,88 4,83 15,86 2,68 6,93 61,28 71,0
18 0,4500 0,0299 0,0601 0,4600 1,02 3,75 11,26 2,46 4,97 50,50 69,0
19 0,5220 0,0240 0,0500 0,4040 0,77 6,14 22,09 3,98 9,14 56,46 58,0
20 0,6000 0,0000 0,0000 0,4000 0,67 6,82 23,48 4,47 11,17 59,98 Outlier*
21 0,4979 0,0000 0,0421 0,4600 0,92 4,51 14,56 2,79 7,09 60,70 Outlier*
22 0,5084 0,0500 0,0000 0,4416 0,87 4,71 13,61 3,00 6,78 55,80 86,0
23 0,5717 0,0254 0,0429 0,3600 0,63 7,76 30,43 4,66 13,53 65,53 59,0
Minimo 0,4500 0,0000 0,0000 0,3600 0,6102 3,67 10,62 2,21 4,97 50,50 51,00
Maximo 0,6000 0,0500 0,1771 0,4600 1,0222 8,26 41,90 5,69 14,18 70,93 86,00

Obs.1: As séries 1, 6, 11, 15 e 19 correspondem a formulagdo do centroide e as séries, 3 e 4, 8 e 18 representam a repetigdo de pontos no design.

Obs.2: Outlier *- valor considerado espurio. Este valor foi descartado da andlise para melhor adequacéo do modelo estatistico.

Fonte: (A AUTORA).
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4.2.2. Correlacdes lineares destacaveis
As correlacdes lineares entre as fragbes massicas dos materiais e as

propriedades das formulacdes de base sao apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Correlages lineares r entre os parametros de dosagem do projeto estatistico do

cristalizante e as propriedades do gesso.

Variaveis MOE D Rt Rc n Oc
Xe 0,48 0,31 0,45 0,49 -0,41 -0,33
XeHi 0,38 0,65 0,22 0,38 -0,43 0,03
Xc -0,54 -0,43 -0,80 -0,76 0,17 0,72
XH20 -0,79 -0,89 -0,39 -0,57 0,97 0,00
Xnz0/Xa -0,78 -0,78 -0,61 -0,63 0,85 0,22
MOE 1,00 0,93 0,82 0,91 -091 -0,05
D 0,93 1,00 0,71 0,86 -095 -0,07
Rt 0,82 0,71 1,00 0,96 -0,79 -0,03
Rc 0,91 0,86 0,96 1,00 -091 -0,11

n -091 -0,95 -0,79 -0,91 1,00 0,07
Oc -0,05  -0,07 -0,03 -0,11 0,07 1,00

Obs.: As fortes correlagdes lineares (| r | = 0,9) estdo em negrito sublinhado e as correlagdes lineares
moderadas (0,8 < | r | < 0,9) estdo somente em negrito.
Fonte: (A AUTORA).

Os resultados apresentados na Tabela 12 mostram que existe moderada
correlacéo linear negativa entre Xu2o e a dureza superficial (-0,89). Essa correlacéo
indica, como esperado, que o aumento da relagdo &gua/gesso tem como
consequéncia a reducdo da dureza. O aumento da fracdo massica de agua nas
misturas resulta no aumento da relacdo agua/gesso que € inversamente proporcional
a resisténcia mecanica das pastas de gesso, conforme pode ser observado nos
gréaficos apresentados na Figura 39.

E possivel observar uma moderada correlagdo negativa entre Xc e a
resisténcia a tracdo (-0,80). Uma hipotese para o comportamento obtido € que a
adicao do cristalizante tenha causado mudanca na morfologia e no crescimento dos
cristais, provocando a reducdo do grau de entrelacamento entre eles e
consequentemente o aumento da porosidade e perda de resisténcia do material.
Diferentes fatores, como a quantidade de agua, impurezas presentes e o uso de
aditivos na pasta, podem influenciar o processo de crescimento dos cristais e,
consequentemente, alterar as propriedades mecanicas dos produtos (BALTAR;
BALTAR; BENACHOUR, 2013).
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Figura 39 - Influéncia da relacdo agua/gesso nas propriedades mecanicas das formulacdes
contendo cristalizante: a) MOE versus Xuzo/Xg; b) D versus Xuzo/Xg; €) Rt versus Xwzo/Xg;

e d) Rc versus Xuzo/Xe.
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Fonte: (A AUTORA).

Constatou-se também, que a porosidade apresentou uma forte correlacéo
linear positiva com Xnzo (0,97), mostrando que o aumento de dgua na mistura tende a
aumentar a porosidade do gesso. Assim como foi observado o aumento da porosidade
com o aumento da relacdo agua/gesso por meio da moderada correlagcdo positiva
(0,85) apresentada.

O aumento da quantidade de agua na mistura provoca o aumento do
espacamento intercristalino permitindo o afastamento dos cristais e resultando em um
maior espacamento entre os nucleos de cristalizacdo. Segundo Baltar, Baltar e
Benachour (2013), ao aumentar ou diminuir o niamero de nucleos por unidade de
volume, € possivel alterar a estrutura cristalina e, consequentemente, as propriedades
mecanicas do produto apdés o endurecimento. Além disso, durante o processo de

cristalizacdo, a evaporacdo do excesso de agua existente na mistura resulta na
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formacao de poros, os quais que também contribuem para a reducao da resisténcia
mecanica.

N&o foram observadas fortes correlacdes lineares entre as fragcbes massicas
das adi¢cbes Xc e XcHi e algumas propriedades das formulagdes de base como, MOE,
Rc e 6c (Tabela 12). No entanto, a auséncia de forte correlacdo linear ndo indica a
inexisténcia da influéncia do ingrediente nas propriedades da mistura. Deve-se
considerar que o cristalizante e a cal hidratada também afetam as propriedades

mecanicas, como sera discutido posteriormente no item 4.2.3.

4.2.3 Modelos de previsao das propriedades

As Equacdes 24, 25, 26 e 27 relacionam as propriedades das formulacdes de
base avaliadas com as fracdes massicas dos ingredientes das misturas. A anélise de
variancia apontou que estes modelos apresentados nesta se¢cédo sao estatisticamente
significantes (a = 0,05) com falta de ajuste ndo significante (ver Apéndice A).

A Equacdo 24 representa o moédulo de elasticidade (MOE). Para esta
propriedade, a falta de ajuste para o modelo linear foi estatisticamente significativa.
Por isso, optou-se por um modelo quadratico modificado com R2 ajustado (R?adj) igual
a 0,9812 e R2 de previsdo (R?pred) igual a 0,9628.

MOE = 24,67X; + 18,28Xc — 60,20Xcq; — 20,11X 520 + 35,78Xcpi

(24)
— 135,85X ¢ Xcur + 152,59X curXnz0

A dureza superficial (D) é representada pela equacédo 25. Optou-se para essa
propriedade, por um modelo linear que apresenta R?adj igual a 0,9441 e R?pred igual
a 0,9288.

D = 110,35X¢ + 41,99X¢ + 100,99X ¢ — 100,01X4100 (25)

A andlise da superficie de resposta mostrou que D néo foi significantemente
(a= 0,05) afetada pela fragdo massica de cristalizante. Por outro lado, fixando Xc em
0,024, é possivel observar no diagrama ternario da Figura 40, um aumento significante
da dureza com o aumento de XcHi.

Este resultado pode estar associado a reducdo da porosidade, devido ao
melhor empacotamento das particulas e consequentemente a reducéo do volume de

poros. Além disso, outra hipotese é a reducdo dos poros devido ao surgimento de
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cristais de carbonato de célcio originados com a carbonatacao de hidroxido de célcio
na superficie e na matriz dos corpos de prova.

Freire et al. (2021) relatam que em misturas de gesso-cal, a evolucdo da
carbonatacao ao longo do tempo, origina a precipitacéo de cristais de carbonato de
calcio muito pequenos, que preenchem total ou parcialmente alguns dos espacos
vazios na microestrutura, reduzindo o volume de poros de menores dimensdes e a
porosidade total, estabelecendo ligacGes entre os cristais que aumenta a coeséo e
melhora as propriedades mecanicas do material.

Figura 40 - Diagrama terndrio para influéncia da dureza superficial (D) do gesso para Xc

fixado em 0,024 (valor no centroide).

D (N/mm?)
1062 [ 35,20

X1= A: Gesso
X2=C: CHI
X3=D: [\gua

B= Cristalizante = 0,024

0,17 0,45 0,53
C: CHI D: Agua
D (N/mm?)

Fonte: (A AUTORA).

As resisténcias a tracao na flexao (Rt) e a compressao (Rc) sao representadas
pelas Equacdes 26 e 27. Para Rt, optou-se por um modelo quadratico que apresenta
R?adj igual a 0,9048 e R?pred igual a 0,8840. Ja para Rc, a falta de ajuste para o
modelo linear foi significante, optando-se, entdo, por um modelo quadratico que
apresenta R?adj igual a 0,9852 e R?pred igual a 0,9753. Ambas as propriedades ndo
apresentaram dependéncia linear significantemente (a= 0,05) com Xc e Xchi. Portanto,
estes materiais ndo tiveram influéncia nestas propriedades, que seguiram com a

tendéncia esperada de redugcdo com o aumento da relacdo agua/gesso.

R = 32,23Xg — 9,57X¢ — 14,86Xcn; + 15,97Xy20 — 88,83X5Xn20 (26)


https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0958946521000834#bib46
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R. = 96,57X¢ + 817,36X¢ — 94,43X ey + 63,82X120 — 803,39XXc
+ 117,74‘XGXCHI - 301,04‘ XGXHZO - 1016!97XCXCHI (27)
— 1058,27X X120

A Equacéao 28 representa a porosidade. Para esta propriedade, optou-se, por

um modelo linear que apresenta R?adj igual a 0,9564 e R?pred igual a 0,9476.
n-= 1,98XG + 42,95XC + 8'45XCHI + 128,97XH20 (28)

A porosidade (n) ndo apresentou dependéncia linear significantemente (a=
0,05) com Xc. No diagrama ternario da Figura 41 é possivel observar que, fixando Xc

em 0,024, o aumento da fracdo de Xcwi resulta na reducdo da porosidade do gesso.

Figura 41 - Diagrama ternario para influéncia da porosidade (1) do gesso para Xc fixado em
0,024 (valor no centroide).

n (%) A: Gesso

a7,33 [ 61,35

X1= A: Gesso
X2=C: CHI
X3=D: I'\gua

B= Cristalizante = 0,024

0,17 0,45 0,53
C: CHI D: Agua

Fonte: (A AUTORA).

A influéncia positiva da cal hidratada na redugdo da porosidade esta
associada ao melhor empacotamento das particulas e consequentemente a redugéo
do volume de poros. Conforme ja discutido anteriormente, outra hipotese é a reducao
dos poros devido ao surgimento de cristais de carbonato de calcio originados com a
carbonatacdo de hidroxido de calcio na superficie e na matriz dos corpos de prova.

De acordo com Antunes (1999), a adicdo de cal hidratada nas pastas de gesso pode
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ocasionar a presenca de cristais de calcita formados entre os cristais de gesso
alterando a porosidade da pasta.

Para o angulo de contato (6c), representada pela Equacéo 29, a falta de ajuste
para o modelo linear foi significante, optando-se, entdo, por um modelo quadrético que

apresenta R?adj igual a 0,8945 e R?pred igual a 0,8433.

0c = 462,36X; — 2482,65X¢ — 243,23Xcp; + 981,17Xi120 + 6296,66XcXc

(29)
—2721,25X X120 — 6177,09%XcXcqr

A andlise estatistica mostrou que 6c nao foi significantemente (a= 0,05)
afetado por Xchi. Por outro lado, é possivel observar no diagrama ternario da Figura

42, que ha um aumento significante do angulo de contato com o aumento de Xc.

Figura 42 - Diagrama ternario para influéncia do angulo de contato (0. ) do gesso para Xci

fixado em 0,050 (valor de Xcwi no centroide).
A: Gesso
6 (°) 0,59
51,00 [ ss,00

X1= A: Gesso

X2= B: Cristalizante
X3=D: A'gua

C=CHI=0,05

0,14 0,45 0,'50
B: Cristalizante D: Agua

6c (°)

Fonte: (A AUTORA).

Uma hipotese € que o cristalizante tenha reagido com o hidréxido de calcio
originando uma estrutura cristalina que promoveu o bloqueio parcial de poros.
Entretanto, vale salientar que os maiores valores obtidos para os angulos de contato
ainda classificam o material como hidrofilico (6c < 90°).

Apos a andlise dos resultados obtidos nesse projeto estatistico e a
observacdo do efeito positivo do aumento da fracdo massica de cristalizante nas

pastas de gesso, resultando em um aumento do angulo de contato, foi elaborado um
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Novo projeto estatistico com o objetivo de aumentar a fracdo massica de cristalizante
nas formulacbes para atingir angulos de contato ainda maiores. Esse projeto

estatistico foi empregado para realizar a otimizac&o multipla e validar os dados obtidos.

4.2.4 Novo projeto estatistico de mistura com aumento da fragcdo massica de
cristalizante nas formulacdes de base

Na Tabela 13 sdo apresentadas as formulacdes do projeto estatistico com
suas respectivas fragcbes massicas, relacdo agua/gesso (Xwzo0/Xa), relacdo
agua/materiais secos (XHz0/Xs), relacdo cal hidratada/gesso (Xchi/Xc) e relacao
cristalizante/cal hidratada (Xc/ Xchi) € o0 resultado para os angulos de contato (6¢c) que
variaram de 13,68°a 118,13°. E possivel observar que houve um aumento nos valores
dos angulos de contato com o aumento da fracdo massica de cristalizante nas
formulacBes. No projeto estatistico inicial todos as formulacbes apresentaram
superficies hidrofilicas (6c < 90°) e com o aumento de Xc foi possivel obter
formulacbes com superficies hidrofébicas (90° < 6¢c > 150°).

O angulo de contato (6c) e a fragdo massica dos materiais, estao relacionados
através da Equacdo 30. Optou-se, por um modelo quadratico que apresenta R2
ajustado (R%adj) igual a 0,6825 e R2 de previsdo (R?pred) igual a 0,5862. A andlise de
variancia apontou que este modelo quadratico, € estatisticamente significante (o =

0,05) com falta de ajuste ndo significante.

0c = 27,51X; + 406,85X¢ — 274,64Xcm + 3,47Xuz0 + 1325,67XcXcnr (30)
+ 1587,66XcXcm

Embora ndo tenham sido observadas fortes correlagbes lineares entre as
fracOes massicas das adigbes Xc e XcHi € 0 Oc, a auséncia de forte correlagéo linear
nao indica a inexisténcia da influéncia do ingrediente nesta propriedade. De acordo
com a andlise da superficie de resposta para 6c (Figura 44), sendo Xc fixado em 0,070,
esta propriedade foi significantemente (a= 0,05) afetada pela fracdo massica de cal

hidratada, pois com o aumento de XcHi tem-se 0 aumento do Oc.

Figura 43 - Diagramas ternarios para influéncia da cal hidratada no angulo de contato (0, )

do gesso.
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6 (°)
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Fonte: (A AUTORA).

Assim como, € possivel observar no diagrama ternario da Figura 44b que
fixando Xchi em 0,107 ha o aumento significante de 6c. Entretanto, vale salientar que
0S maiores valores obtidos para os angulos de contato foram das formulacdes 1
(94,81°), 7 (98,64°), 8 (111,75°), 11 (118,13°), 15 (90,39°), 18 (97,01°), 19 (108,03°),
20 (104,48°), 22 (115,87°) e 23 (117,57°) e tem suas superficies sdo classificadas
como hidrofébicas (90° < 6¢c > 150°). As demais formulacbes ainda se classificam
como hidrofilicas (6c < 90°).

Através da analise estatistica dos resultados obtidos com o aumento da fracéo
massica de cristalizante nas formulacdes, foi possivel constatar que a fragdo massica
de cal hidratada passou a exercer uma influéncia significativa e positiva no aumento
do angulo de contato. Com o aumento de Xc, foi obtida uma relacdo Xc/Xchi igual a
0,67, enquanto, quando Xc era menor, a relacdo Xc/XcHi era igual a 0,28. Nota-se que
uma relacdo Xc/Xchi maior pode ser mais favoravel a obtencéo de angulos de contato
hidrofébicos. Uma hipbtese para este efeito é que cristalizante em maiores
quantidades tenha possibilitado a melhor reagéo entre seus compostos ativos e 0
hidroxido de calcio, originando uma estrutura cristalina que promove o bloqueio dos
poros. Dessa forma, € necessario empregar teores acima de 30% em relacédo a

mistura para obtencéo de formulac¢des hidrofobicas.
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Figura 44 - Diagramas ternarios para influéncia no angulo de contato (0 ) do gesso: a) cal

hidratada e b) cristalizante.
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0,51
6c (%) ;
@ Design Points
Xeesso
13,68 [ 11813
Xeristalizante
X1= A: Gesso
X2=C: CHI
X3=D: Agua
C= CHI = 0,107
0,21 03 0,59
B: Cristalizante D: Agua
6 (°)

Fonte: (A AUTORA).
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Tabela 13 - FormulagBes do projeto estatistico de mistura com aumento da fracdo massica de cristalizante e as propriedades analisadas do

gesso conformado.

Formulacbes

Fracdes massicas

Propriedade

Xe Xc Xei Xrz2o  Xu2o/ Xe Xuzol Xs Xchl Xo  Xcf/ Xchi 0 ()

1 0,3000 0,1984 0,0216 0,4800 1,6000 0,9231 0,0720 9,1852 94,81
2 0,4581 0,1274 0,0345 0,3800 0,8295 10,6129 0,0754 3,6894 43,88
3 0,3000 0,0120 0,3000 0,3880 11,2933 10,6340 11,0000 0,0400 61,81
4 0,5392 0,0000 0,0808 0,3800 0,7047 0,6129 0,1498 0,0000 24,70
5 0,4624 0,0576 0,0000 0,4800 11,0380 0,9231 0,0000 0,0000 33,80
6 0,4679 0,0000 0,1521 0,3800 0,8121 0,6129 0,3251 0,0000 84,57
7 0,4067 0,0700 0,1067 0,4167 11,0246 0,7143 0,2623 0,6562 98,64
8 0,3182 0,0777 0,2241 0,3800 11,1941 0,6129 0,7041 0,3466 111,75
9 0,3211 0,0000 0,1989 0,4800 1,4951 10,9231 0,6197 0,0000 16,46
10 0,3000 0,1082 0,1534 0,4384 1,4613 0,7806 0,5112 0,7057 86,38
11 0,3000 0,1082 0,1534 0,4384 1,4613 0,7806 0,5112 0,7057 118,13
12 0,5468 0,0732 0,0000 0,3800 0,6949 0,6129 0,0000 0,0000 62,13
13 0,5674 0,0000 0,0000 0,4326 0,7626 0,7626 0,0000 0,0000 13,68
14 0,4067 0,0700 0,1067 0,4167 11,0246 0,7143 0,2623 0,6562 88,22
15 0,4067 0,0700 0,1067 0,4167 11,0246 0,7143 0,2623 0,6562 90,39
16 0,4624 0,0576 0,0000 0,4800 11,0380 0,9231 0,0000 0,0000 57,45
17 0,4337 0,0000 0,0863 0,4800 1,1068 10,9231 0,1990 0,0000 24,46
18 0,3906 0,2000 0,0000 0,4094 11,0484 0,6933 0,0000 0,0000 97,01
19 0,4067 0,0700 0,1067 0,4167 11,0246 0,7143 0,2623 0,6562 108,03
20 0,3906 0,2000 0,0000 0,4094 11,0484 0,6933 0,0000 0,0000 104,48
21 0,3885 0,0000 0,2315 0,3800 0,9782 0,6129 0,5960 0,0000 64,78
22 0,3331 0,1667 0,1202 0,3800 11,1409 0,6129 0,3610 1,3863 115,87
23 0,3331 0,1667 0,1202 0,3800 11,1409 0,6129 0,3610 1,3863 117,54
Minimo 0,3000 0,0000 0,0000 0,3800 0,6949 0,6129 0,0000 0,0000 13,68
Maximo 0,5674 0,2000 0,3000 0,4800 1,6000 10,9231 11,0000 9,1852 118,13

Obs.: As séries 7, 14, 15, 16 e 19 correspondem a formulag&o do centroide e as séries, 5 e 16, 10 e 11 e 22 e 23 representam a repeticao de pontos no design.

Fonte: (A AUTORA).
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4.2.5 Otimizacao multipla e validacdo dos modelos

Na otimizacao do projeto estatistico foram selecionadas trés formulacées com
maximizacdo do angulo de contato (Figura 45a) e para a variavel X120 empregada a
funcdo “atingir alvo” para fixar as fragdes massicas de agua desejaveis nas
formulacdes. A primeira formulacdo otimizada (OTM 1) teve Xn2o fixada em 0,38
(Figura 45b), a segunda (OTM 2) em 0,42 (Figura 45c) e a terceira (OTM 3) em 0,46
(Figura 45d) ja que através da andlise da superficie de resposta observou-se a forte
influéncia da 4gua na reducdo do angulo de contato. Para as fragcbes massicas Xa,
XcHi € Xc foram adotados valores dentro da faixa de limites minimos e maximos
estabelecidos. A desejabilidade global na otimizacdo das variaveis respostas foi de
1,0 para OTM 1, 1,0 para OTM 2 e 0,96 para OTM 3.

Figura 45 - Desejabilidade para o a) angulo de contato, b) Xu20 da otimizada 1, ¢) Xu2o da
otimizada 2 e d) Xu20 da otimizada 3. A desejabilidade consiste no peso entre 0 a 1 dado

ao parametro otimizado.
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Fonte: (A AUTORA).

Esses critérios foram estabelecidos com o objetivo de alcancar angulos de
contato mais elevados nas formulacdes, a fim de obter condi¢cdes favoraveis para

impermeabilizacdo do gesso e sua aplicacdo em ambientes umidos e de contato com
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agua. Além disso, esses critérios permitiram verificar a eficacia dos projetos
estatisticos de mistura, garantindo a conformidade com as condi¢des estabelecidas.

E possivel observar na Tabela 14 as fracbes massicas dos materiais para as
trés formulacfes 6timas selecionadas e suas respectivas relagdes dgua/mistura seca
(XH20/Xwms), cal hidratada/gesso (XcHi/Xc) e cristalizante/cal hidratada (Xc/XcHi).

A relagéo agua/mistura seca (Xn20/Xwms) foi considerada nessas misturas pois
houve uma diminuicdo na trabalhabilidade das misturas com as adi¢coes da cal
hidratada e do cristalizante sendo considerada apenas a relagdo agua/gesso. Isso é
atribuido a absorcdo de agua por estes materiais que reduzem a proporcao real de
Agua na mistura, o que aumenta as concentracdes de Ca?* e SO4 2 nas misturas e
acelera a nucleacgéo e o crescimento de cristais de CaS0O4-2H20 (Li et al., 2022). Além
disso, a diferenca de area superficial especifica de ambos os materiais cal hidratada
> gesso > cristalizante (Tabela 9), explica essa tendéncia a necessidade de adicdo de
mais agua para obter uma consisténcia semelhante a uma mistura contendo apenas

gesso e agua.

Tabela 14 - FracBes massicas das formulagBes otimizadas em funcdo dos parédmetros

requeridos para a pasta de gesso.

Formulacdes Frages massicas Xhz0/Xms XcHilXe Xc/Xchi
Xc Xc Xchi Xhz20

OTM 01 0,3000 0,1690 0,1510 0,3800 0,61 0,50 1,12

OTM 02 0,3000 0,2000 0,0800 0,4200 0,72 0,27 2,50

OTM 03 0,3000 0,1940 0,0460 0,4600 0,85 0,15 4,22
Fonte: (A AUTORA).

As propriedades previstas para estas formulagdes, bem como os resultados
experimentais, sdo apresentadas na Tabela 15. Como pode ser observado, os
modelos otimizados demonstraram eficiéncia na previsdo das propriedades,
apresentando baixo erro associado. Os valores medidos para a propriedade (8¢)
encontram-se dentro do intervalo de confianca para um nivel de confianga de 95%.

Na Figura 46 sdo apresentadas as imagens do microscopio eletronico de
varredura (MEV) da formulagcéo referéncia com relacdo a/g igual a 0,61 e das

otimizadas 1, 2 e 3.
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Tabela 15 - Valores previstos e medidos da propriedade angulo de contato (6c) para as

formulacdes otimizadas das pastas de gesso.

Intervalo de
For_ml_JIagF)es Resposta Valor previsto confianca (95%) ReSL_JItado Erro
Otimizadas pelo modelo Limite Limite experimental (%)
Inferior  Superior
OTM 1 Oc 118,81 88,74 148,87 119,65 0,71
OTM 2 Oc 118,34 98,16 138,52 121,23 2,44
OTM 3 Oc 109,51 83,14 135,89 109,65 0,13

Fonte: (A AUTORA).

Figura 46 - Micrografias obtidas por meio de microscopia eletrbnica de varredura: a)
formulacao referéncia; b) OTM 1; ¢) OTM 2; e d) OTM 3.

Fonte: (A AUTORA).

A formulacgéo referéncia (gesso puro) apresentou feixes de cristais alongados
em forma de agulha, gerando uma estrutura bem interligada uns com os outros de
forma aleatoria e com presenca de alguns vazios entre eles (Figura 46a).

As formulacdes otimizadas com adicdo do cristalizante e da cal hidratada

revelam mudancas na morfologia dos cristais de gesso. Nas Figura 46b (OTM 1) e
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Figura 46¢c (OMT 2) sdo observados cristais de sulfato de calcio dihidratado em
formato de agulhas menores e mais finos, menos interligados uns com os outros e
orientados aleatoriamente. S&80 mais visiveis a presencga de vazios entre os cristais
provocando o aumento da porosidade da matriz. Por outro lado, na Figura 46d (OTM
3) sdo observados cristais mais curtos diminuiu e estdo entrelacados e interligados a
varios cristais em forma de placas e outros com geometria indefinida que diminuem a
quantidades de vazios entre os cristais.

Nas micrografias das otimizadas é possivel verificar, a presenca de cristais
menores aglomerados entre os cristais de sulfato de calcio dihidratado e em sua
superficie que preenchem alguns poros, possivelmente cristais de carbonato de calcio
produto da carbonatacdo do hidroxido de calcio, semelhantes aos encontrados por
Khalil, Tawfik e Hegazy (2018) em um compdsito de gesso e carbonato de calcio.

Dessa forma, as analises microscopicas das formulacdes otimizadas
evidenciaram alteracdo na morfologia dos cristais de gesso devido as adi¢cdes de

cristalizante e cal hidratada quando comparadas a formulagéo referéncia.

4.3 Estudo do desenvolvimento da diatomita super-hidrofébica

Na Tabela 16 sé&o apresentados os angulos de contato (6c) resultantes para
cada um dos experimentos estudados. E possivel observar que os experimentos 1 e
15, ambos com tempo de tratamento de 120 minutos e concentracdo de modificador
de silano igual a 45,18%, apresentaram superficies super-hidrofébicas (6c > 150°). Os
demais experimentos do projeto estatistico tém suas superficies consideradas
hidrofébicas (90° < 6c < 150°).

A relagdo entre o angulo de contato (6c) e os parédmetros avaliados,
modificador de silano (OTS) e o tempo de tratamento (T), estdo relacionados através
da Equacao 31. Para essa propriedade Oc, a falta de ajuste para o modelo linear foi
significativa, optando-se, entdo, por um modelo quadratico que apresenta R2 ajustado
(R?adj) igual a 0,8602 e R2 de previsdo (R?pred) igual a 0,7189. A andlise de variancia
apontou que este modelo quadratico, é estatisticamente significante (o = 0,05) com

falta de ajuste néo significante.

8¢ = 120,97 — 0,03T + 0,800TS + 0,01TOTS — 0,020TS? (31)
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Tabela 16 - Experimentos do projeto estatistico para determinacdo do percentual de OTS e

do tempo de tratamento da diatomita e a propriedade angulo de contato analisada.

Experimento Tempo (min) OTS (%) oc

1x* 120 45,18 150,70
2 39,15 21,40 136,48
3* 65 30,00 138,25

4 10 50,00 Outlier***
5* 65 30,00 140,12
6* 65 30,00 137,43
7 120 10,00 132,78
8 10 28,80 132,11
9 98,55 34,60 140,69
10 118,35 23,20 137,15
11** 67,2 50,00 132,44
12 37,5 40,00 136,63
13 73,25 10,00 128,31
14 23,75 10,00 126,07
15** 120 45,18 151,87
16** 67,2 50,00 135,22
Minimo 10 10,00 123,58
Méaximo 120 50,00 151,87

Obs.: *As séries 3, 5 e 6 correspondem a formulacdo do centroide. **As séries, 1 e 15, 11 e 16
representam a repeticdo de pontos no design. ***Qultlier- valor considerado espurio. Este valor foi
descartado da andlise para melhor adequacgédo do modelo estatistico.

Fonte: (AUTORA, 2023).

Por meio do grafico da Figura 47 € possivel observar que os angulos de
contato mais altos sédo obtidos nas regides de maior concentracédo de OTS e maior
tempo de tratamento. Dessa forma, para seguir 0 tratamento da diatomita a ser
empregada nas formulagcdes do estudo dos efeitos da diatomita tratada nas
propriedades da pasta de gesso foram adotados o percentual de 45,18% de OTS em
relacdo a massa de diatomita e 120 minutos para o tempo do tratamento.

Ap6s o tratamento a hidrofobicidade da diatomita foi determinada pela
avaliacdo do angulo de contato formado pela gota d’agua na superficie da amostra. A
diatomita tratada atingiu um angulo de contato de 151,92° > 150°, tornando-se super-

hidrofébica.


https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/hydrophobicity

90

Figura 47 - Diagrama para influéncia do tempo de tratamento (T) e do percentual de

modificador de silano (OTS) no angulo de contato (6. ) da diatomita tratada.

0:(°)
@ Design Points

123,58 [ 151,87
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10 32 54 76 98 120
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Fonte: (A AUTORA).

Figura 48 — Gota d’agua de 100ul na superficie da diatomita super-hidrofébica pos-

tratamento com modificador de silano (OTS).

Fonte: (A AUTORA).

Na Figura 49 sdo apresentadas as imagens do microscépio eletrénico de
varredura (MEV) da diatomita tratada (Figura 49a) e da diatomita (in natura) (Figura

49b), respectivamente.
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Figura 49 - Micrografias obtidas por meio de microscopia eletrénica de varredura de: a)
diatomita super-hidrofébica (DT) tratada com modificador a base de silano (OTS) e b)

diatomita (in natura) ndo modificada (DN).

Fonte: (A AUTORA).

Ao comparar a morfologia da superficie das amostras na Figura 43a e Figura
43b, é possivel observar diferencas significativas. As particulas de diatomita (in natura)
apresentam uma superficie mais lisa, densa e com poros abertos. J4 a superficie das
particulas de diatomita modificadas por silano possuem uma camada de material
aderido a superficie tornando-a rugosa e com preenchimento parcial dos poros,
apresentando a partir do tratamento microporos. Pode-se observar ainda, a presenca
de alguns cristais sem geometria definida aderidos as suas superficies.

A modificacdo com silano da superficie da diatomita resulta em uma
morfologia superficial distinta, em que a presenca do silano alterou sua estrutura,
conferindo uma superficie mais rugosa, com baixa energia superficial e com parte dos
poros revestidos. O tratamento n&o proporcionou o bloqueio total dos poros, mas uniu
de forma mais uniforme a superficie da diatomita e seus poros.

A Figura 50 apresenta os difratogramas de difracdo de raios-X (DRX) da

diatomita tratada e da diatomita (in natura), respectivamente.
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Figura 50 - Difratogramas de difracdo de raios-X da diatomita super-hidrofébica e da

diatomita (in natura).
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Fonte: (A AUTORA).

A partir dos difratogramas apresentados, pode-se observar que antes e apos
o tratamento, foram identificados os mesmos picos da fase cristalina da cristobalita
(SiO2), um polimorfo do dioxido de silicio principal constituinte da diatomita. Portanto,
com o tratamento ndo houve formacao de novas fases mineraldgicas.

Na Figura 51 sao apresentados os resultados de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier para a diatomita super-hidrofébica e
diatomita (in natura). As duas amostras apresentaram eventos vibracionais similares
com apenas um evento distinto em 1380 cm™ na diatomita tratada que pode estar
relacionado ao estiramento da ligacdo C-H dos grupos metilicos residuais do
organosilano ou etanol empregados no tratamento da diatomita.

O espectro da diatomita tratada apresenta vibragcdo de estiramento do grupo
hidroxila de superficie do tipo Si-Si—OH é apresentada em 3780 cm™. Em 3440 cm™
é exibida a vibracdo atribuida aos estiramentos O—H simétricos (v1) e assimétricos
(vs), além da deformacédo angular e tor¢do da ligacao entre os a&tomos de hidrogénio
e oxigénio na molécula de 4gua, (H—O—H, v2, ). Outra evidéncia da presenca de

agua de hidratac&o ou adsorvida nas amostras € a presenca da vibracdo em 1620 cm-
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! com deformacéo angular (v2) H—O—H. Em 1200 cm* exibiu um evento corresponde
ao estiramento (v3) das ligacdes Si-O-Si.

A vibracdo apresentada em 1080 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico
de Si—O, ja o evento em 790 cm™ corresponde ao estiramento simétrico do silano.
Em 615 cm™ é apresentada a vibragdo da deformacgdo angular e estiramento dos
grupos silanos e em 480 cm™! o evento corresponde ao estiramento das ligacdes Si-
O-Si na forma de flexao interna dos tetraedros, préprios dos grupos silanos (QIAN et
al., 2017; KUCUK et al., 2020).

Figura 51 - Espectros das amostras de diatomita tratada e da diatomita (in natura) obtidas

por meio da andlise de FTIR.
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Fonte: (A AUTORA).

4.4 Efeitos da diatomita super-hidrofébica nas propriedades da pasta de gesso

4.4.1 Propriedades das formulagdes de base

Neste estudo experimental foram determinadas as propriedades das
formulagbes de base: moédulo de elasticidade (MOE), dureza superficial (D),
resisténcia a tracao na flexao (R¢), resisténcia a compresséao (Rc), porosidade (1) e o
angulo de contato (6c). A determinacdo dessas propriedades permitiu, através da
analise de regresséo, o estabelecimento de modelos para a previsao das respostas

experimentais e a otimizacdo mdultipla. A Tabela 17 apresenta as propriedades das
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formulagdes de base, sendo: Xc a fragdo massica de gesso, Xp a fracdo massica de
pasta de diatomita e etanol e X120 a fragdo massica de agua. Xor a fragéo de diatomita
tratada e Xa a fracdo méssica de etanol que compdem Xp. A relacdo agua/gesso €
retratada como Xwz0/Xc € Xo1/Xc a relagao diatomita tratada/gesso.

A variacdo das fragcbes massicas dos ingredientes permitiu obter variacdes
das propriedades no estudo experimental. O MOE dos corpos de prova variou de 2,19
a 7,38 GPa. D variou de 10,62 N/mm? a 41,90 N/mm?. Rt variou de 1,27 MPa a 5,96
MPa e Rc variou de 1,0 MPa a 11,86 MPa. n variou de 50,45% a 65,92%, enquanto o
Oc variou de 22,51°a 85,75°. Todas as formulagbes apresentaram angulos de contato

menores que 90° caracterizando-as como hidrofilicas (6c < 90°).
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Tabela 17 - FormulagBes do projeto estatistico de mistura com 0s ingredientes gesso, agua e pasta de diatomita super-hidrofébica e etanol e as

propriedades analisadas do gesso conformado.

Form ulagﬁes X Xp Xnzo  XnzolXe XpT Xa Xot/Xe ('\él‘gg) (N/r‘rl?m 2) (MRF;ra) (MR|§8.) n (%) 0c (°)
1 0,5184 0,1016 0,3800 0,7330 0,0678 0,0338 0,1307 4,66 15,85 3,28 7,15 57,31 72,46

2 0,3925 0,2275 0,3800 0,9682 0,1518 0,0758 0,3867 2,72 6,77 1,63 2,81 64,86 74,82

3 0,4850 0,1550 0,3600 0,7423 0,1034 0,0516 0,2132 4,55 14,92 3,46 6,33 59,59 60,74

4 0,4850 0,1550 0,3600 0,7423 0,1034 0,0516 0,2132 4,38 14,32 3,35 6,09 58,56 65,27

5 0,6200 0,0000 0,3800 0,6129 0,0000 0,0000 0,0000 6,83 26,11 5,38 11,86 51,24 22,51

6 0,3500 0,2781 0,3719 1,0625 0,1855 0,0926 0,5301 2,36 574 1,41 Outlier* 6541 85,75

7 0,3500 0,3100 0,3400 0,9714 0,2068 0,1032 0,5908 2,52 6,14 1,50 1,97 65,10 77,78

8 0,4425 0,2175 0,3400 0,7684 0,1451 0,0724 0,3279 3,68 11,64 2,66 4,99 60,24 72,11

9 0,5629 0,0571 0,3800 0,6751 0,0381 0,0190 0,0677 5,49 21,41 4,18 8,84 55,01 51,40

10 0,4850 0,1550 0,3600 0,7423 0,1034 0,0516 0,2132 4,26 14,86 3,39 6,45 59,14 80,36
11 0,4850 0,1550 0,3600 0,7423 0,1034 0,0516 0,2132 4,42 14,59 4,15 6,53 58,63 56,48
12 0,4585 0,1615 0,3800 0,8288 0,1077 0,0538 0,2349 3,57 10,74 2,54 4,82 61,89 76,47
13 0,4850 0,1550 0,3600 0,7423 0,1034 0,0516 0,2132 4,37 13,92 3,34 6,24 59,28 37,73
14 0,3500 0,2781 0,3719 1,0625 0,1855 0,0926 0,5301 2,19 5,88 1,27 1,00 65,92 7572
15 0,3927 0,2673 0,3400 0,8658 0,1783 0,0890 0,4540 3,17 8,12 1,78 3,32 62,62 60,28
16 0,6200 0,0219 0,3581 0,5776 0,0146 0,0073 0,0235 7,38 30,15 5,96 11,52 50,45 82,15
17 0,5686 0,0914 0,3400 0,5979 0,0609 0,0304 0,1072 6,44 25,95 4,87 10,58 52,87 79,84
18 0,6200 0,0219 0,3581 0,5776 0,0146 0,0073 0,0235 7,25 32,51 5,62 11,85 50,81 63,23
19 0,5686 0,0914 0,3400 0,5979 0,0609 0,0304 0,1072 6,10 25,43 5,42 9,78 52,78 79,80
Minimo 0,3500 0,0000 0,3400 0,5776 0,0000 0,0000 0,0000 2,19 574 1,27 1,00 50,45 22,51
Maximo 0,6200 0,3100 0,3800 1,0625 0,2068 0,1032 0,5908 7,38 32,51 5,96 11,86 65,92 8575

Obs.1: As séries 3, 4, 10, 11 e 13 correspondem a formulagdo do centroide e as séries, 6 e 14, 16 e 18, 17 e 19 representam a repeticdo de pontos no design.

Obs.2: Outlier *- valor considerado espurio. Este valor foi descartado da andlise para melhor adequagéo do modelo estatistico.

Fonte: (A AUTORA).
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4.4.2 CorrelacOes lineares destacaveis
As correlacdes lineares entre as fragbes massicas dos materiais e as

propriedades das formulacdes de base sao apresentadas na Tabela 18.

Tabela 18 - Correlacges lineares r entre os parametros de dosagem do projeto estatistico da

diatomita e as propriedades do gesso.

Variaveis MOE D Rr Rc n 0c
Xc 0.98 0.97 0.97 0.99 =0.99 -0,37
Xp -0,95 -0,93 -0,94 -0,96 0,95 0,40

XH20 -0,08 -0,10 -0,10 0,10 0,09 -0,27
Xh20/Xa -0,95 -0,92 -0,95 -0,96 0,96 0,33
MOE 1,00 0.99 0,98 0,99 -0.99 -0,31
D 0,99 1,00 0,97 0,97 -0,98 -0,26
Rt 0.98 0,97 1,00 0,97 -0.98 -0,30
Rc 0.99 0,97 0,97 1,00 -0,99 -0,24
Pa -0,99 -0,98 -0,98 -0,99 1,00 0,33
Oc -0,31 -0,26 -0,30 -0,24 0,33 1,00

Obs.: As fortes correlagdes lineares (] r | = 0,9) estdo em negrito sublinhado.
Fonte: (A AUTORA).

Os resultados apresentados na Tabela 18 mostram que existem fortes
correlacdes lineares positivas entre a fracdo méassica Xc e as propriedades mecanicas
MOE (0,98), D (0,97), Rt (0,97) e Rc (0,99). Essas correlagbes indicam que o aumento
da fracdo massica de gesso tem como consequéncia o aumento destas propriedades.
Além disso, ha uma forte correlacdo linear negativa entre a fragdo massica Xc € n (-
0,99), indicando que o aumento da fracdo massica de gesso resulta na reducdo da
porosidade.

O aumento da quantidade de gesso nas misturas resulta na presenca de uma
maior quantidade de cristais de hemidrato hidratado (dihidrato) formando uma
estrutura interna com maior compacidade, com mais ligacdes intercristalinas e menor
quantidade de poros, 0 que resulta em menor porosidade, proporcionando maior
resisténcia ao material. De acordo com Chen et al. (2022) a resisténcia do gesso esta
relacionada a sua compacidade estrutural interna e a organizacao dos seus cristais,
pois, quanto mais densa estiver a estrutura interna, mais ligagdes intercristalinas

existem, maior a resisténcia do material.
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Quanto ao efeito da diatomita super-hidrofébica, sdo evidentes a presenca de
fortes correlacdes lineares negativas significativas entre a fracdo massica Xp e as
propriedades mecéanicas MOE (-0,95), D (-0,93), RT (-0,94) e RC (-0,96). Essas
correlagdes indicam que o aumento de Xp resulta na reducéo dessas propriedades.
Com a observacgéao da forte correlacéo linear positiva (0,95) entre Xp e 1, indicando o
aumento na porosidade devido ao aumento de Xp, associou-se a reducdo das
propriedades mecanicas ao aumento da porosidade.

O aumento da porosidade e, consequentemente, a reducao das propriedades
mecanicas devido a adicdo da pasta de diatomita super-hidrofébica e alcool nas
misturas, pode estar associada as mudancas na estrutura cristalina do gesso, que
provocaram a reducdo da compacidade da estrutura cristalina, tornando-a menos
compacta e mais porosa.

Esses resultados podem estar associados a utilizacdo do etanol na mistura,
que associado a agua existente, pode ter reduzido a solubilidade do gesso
influenciando no processo de cristalizacéo e crescimento dos cristais, produzindo uma
matriz mais porosa. Conforme mencionado em literatura (GOMIS; SAQUETE; CANO,
2013; PEARSON et al., 2015; SASSONI et al., 2018), é possivel obter uma reducao
na solubilidade do gesso em solucdes aquosas através da adi¢cao de etanol. Segundo
Sassoni et al. (2018), a adicdo de 30% em peso de etanol a agua resulta em uma
diminuicdo de aproximadamente 30% na solubilidade do gesso. Além disso, a
porosidade da matriz pode ter aumentado devido a evaporacdo do etanol que pode
ter gerado vazios na estrutura.

Ainda ao analisar os dados da Tabela 18, observou-se fortes correlacfes
lineares negativas entre a relacdo Xn20/Xc e as propriedades mecéanicas MOE (-0,95),
D (-0,93), Rt (-0,94) e Rc (-0,96). Indicando, como esperado, que o aumento da
relacdo agua/gesso é inversamente proporcional a resisténcia mecanica das pastas
de gesso, provocando suas redugdes, como discutido no item 4.2.2. Nos gréaficos da
Figura 52 é possivel observar a influéncia da relacdo dgua/gesso nas propriedades

mecanicas das pastas.
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Figura 52 - Influéncia da relacdo agua/gesso nas propriedades mecéanicas: a) MOE versus
XH20/XG; b) D versus XH20/XG; ¢) RT versus XH20/XG; e d) RC versus XH20/XG.
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Fonte: (A AUTORA).

Referindo-se a porosidade (), existe uma forte correlacao linear positiva (0,96)
com a relacdo Xn20/Xa. Isso indica que o aumento da relagdo Xn2o0/Xc esta associado
ao aumento da ), como pode ser observado no grafico da Figura 53.

O aumento da gquantidade de agua na mistura provoca o aumento do
espacamento intercristalino que permite o afastamento dos cristais, resultando em um
maior espagamento entre 0os nucleos de cristalizagdo e a porosidade. Além disso,
durante o processo de cristalizac&o, a evaporacdo do excesso de agua existente na
mistura resulta na formacdo de poros, 0s quais que também contribuem para a
reducdo da resisténcia mecanica e aumento da porosidade, como anteriormente

discutido no item 4.2.2.
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Figura 53 - Influéncia da relacdo agua/gesso na porosidade das pastas de gesso.
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Fonte: (A AUTORA).

4.4.3 Modelos de previsao das propriedades

As Equacdes 32, 33, 34, 35 e 36 relacionam as propriedades das formulacfes
de base avaliadas com as fracbes massicas dos ingredientes das misturas. A andlise
de variancia apontou que estes modelos apresentados nesta secdo sao
estatisticamente significantes (o = 0,05) com falta de ajuste ndo significante (ver
Apéndice B).

A Equacédo 32 representa o modulo de elasticidade dinamico (MOE). Para
esta propriedade, a falta de ajuste para o modelo linear foi estatisticamente
significativa. Por isso, optou-se por um modelo quadratico com R2 ajustado (R?ad}j)
igual a 0,9951 e R2 de previséo (R?pred) igual a 0,9932.

MOE = 23,90X; — 8,92Xp — 20,98X 5,0 — 25,84X:Xp + 65,10XpX 1120 (32)

A Equacéo 33 representa a dureza (D). Para esta propriedade optou-se, por

um modelo quadratico que apresenta Radj?igual a 0,9930 e Rpred?igual a 0,9864.
D = 147,77Xg — 144,92Xp — 169,13Xy,0 — 204,64X;Xp + 746,62XpXH20 (33)

As resisténcias a tracdo na flexdo (Rt) e a compressdo (Rc) séo

representadas pelas Equagdes 34 e 35. Para Rt, optou-se por um modelo linear que
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apresenta R? adj igual a 0,9593 e R?predigual a 0,9505. Para Rc, optando-se, também,

por um modelo linear que apresenta R?adj igual a 0,9904 e R?pred igual a 0,9858.
Rt = 16,64X; + 0,30Xp — 13,04X20 (34)
RC = 33,64XG - 5,03Xp - 25,24XH20 (35)

A Equacao 36 representa a porosidade (n). Para esta propriedade, optou-se
por um modelo quadratico com R2 ajustado (R?adj) igual a 0,9929 e R2 de previsédo
(R?pred) igual a 0,9899.

n = 10,81X; + 49,71Xp + 117,13Xp20 + 50,93XXp (36)

A Equacéo 37 representa o angulo de contato (6c). Para esta propriedade a
falta de ajuste para o modelo linear e para o modelo quadratico foi significativa,
optando-se, entdo, por um modelo clbico especial que apresenta R? adj igual a 0,5940
e R?predigual a 0,4121.

0c = 113,87X¢ + 75,53Xp + 110,65X4120 — 115,02XXp — 705,64XpX1120
+ 1403,07X s XpXs120

(37)

De acordo com a analise estatistica, ja discutido no item 4.3.2, as
propriedades mecéanicas MOE, D, Rt e Rc foram significantemente (a= 0,05) afetadas
pela fracdo massica da pasta de diatomita super-hidrofobica e etanol. Portanto, é
possivel observar nos diagramas ternarios das Figuras 54, 55, 56 € 46 uma reducao
significante destas propriedades com o aumento da fracdo massica de Xe. A
porosidade também foi significantemente afetada, como mostra o diagrama ternario
da Figura 58, em que se verifica 0 aumento desta propriedade com o aumento de Xp.
As indicagcbes dos sentidos de crescimento das fracdes dos ingredientes s&o
indicadas nas figuras.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 18 ndo houve uma forte
correlacéo linear entre o angulo de contato e Xp. Ja no diagrama ternario apresentado
na Figura 59, é possivel observar que ha regides em que o aumento da fracdo massica
de Xp tende a aumentar e regides que tende a reduzir o angulo de contato. O efeito

esperado de aumento do 6c com o aumento da fragdo méssica Xp ndo ocorreu e pode
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estar associado a utilizacdo do etanol na mistura. Conforme discutido anteriormente,
a presenca do etanol nas pastas de gesso associado a agua existente na mistura,
pode ter reduzido a solubilidade do gesso influenciando no processo de cristalizagao
e crescimento dos cristais, produzindo uma matriz mais porosa que favorece a
penetracdo e circulacdo de agua nos poros. Devido a isso, conforme também
observado na analise estatistica ha o aumento na porosidade devido ao aumento da

fracdo massica da pasta de diatomita super-hidrofobica e etanol.

Figura 54 - Diagrama ternario para influéncia da diatomita super-hidrofébica no modulo de
elasticidade dinamico (MOE).
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Fonte: (A AUTORA).
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Figura 55 - Diagrama ternario para influéncia da diatomita super-hidrofébica na dureza
superficial (D).
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Fonte: (A AUTORA).

Figura 56 - Diagrama ternario para influéncia da diatomita super-hidrofébica na resisténcia

atracéo (Ry).
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Fonte: (A AUTORA).
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Figura 57 - Diagrama ternério para influéncia da diatomita super-hidrofébica na resisténcia
a compressao (Rc).
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Fonte: (A AUTORA).

Figura 58 - Diagrama ternario para influéncia da diatomita super-hidrofébica na porosidade
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Fonte: (A AUTORA).
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Figura 59 - Diagrama ternario para influéncia da diatomita super-hidrofébica no angulo de

contato (6¢).
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Fonte: (A AUTORA).

4.4.4 Otimizacao multipla e validacdo dos modelos

Na otimizacédo do projeto estatistico foram selecionadas trés formulacées com
maximizacdo do angulo de contato (Figura 60a), das resisténcias a compressao
(Figura 60b) e a tracao (Figura 60c) e da dureza superficial (Figura 60d).

Na trés otimizadas a fracdo massica de pasta de diatomita foi minimizada
(Figura 61a), pois de acordo com a analise da superficie de resposta a adicdo da pasta
de diatomita reduziu as propriedades mecanicas das formulacdes e ndo houve efeito
esperado de aumento do angulo de contato com o aumento da fracédo de Xp. Assim,
o0 intuito era obter maiores angulos de contato empregando o minimo de pasta possivel.

A varidvel XH20 na OTM 1 foi minimizada (Figura 61b), na OTM 2 foi
empregada a fungéo “atingir alvo” para fixar a fragdo massica de agua desejavel na
formulacdo como 0,36 (Figura 61c) e na OTM 3 foi maximizada (Figura 61d).

As fragbes massicas Xc foram adotados valores dentro da faixa de limites
minimos e maximos estabelecidos. A desejabilidade global na otimizacdo das
variaveis respostas foi de 1,0 para OTM 1, 0,96 para OTM 2 e 1,0 para OTM 3.
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Figura 60 - Desejabilidade para o a) angulo de contato, b) resisténcia a compressao, ¢)

resisténcia a tracdo e d) dureza superficial. A desejabilidade consiste no peso entre 0 e 1

dado ao parametro otimizado.
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Fonte: (A AUTORA).
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Esses critérios foram estabelecidos com o intuito de obter angulos de

contato mais elevados e melhor resisténcia mecanica nas formulagdes, a fim de

obter condicdes favoraveis para aplicacdo do gesso em ambientes Umidos e de

contato com agua. Além disso, esses critérios permitiram verificar a eficacia dos

projetos estatisticos de mistura, garantindo a conformidade com as condicbes

estabelecidas.

E possivel observar na Tabela 19 as fragdes massicas dos materiais para

as trés formulag6es 6timas selecionadas e suas respectivas relagbes dgua/gesso.

Tabela 19 - FragBes massicas das formulacdes otimizadas em fungdo dos parametros

requeridos para a pasta de gesso.

Fracdes méassicas

X
- Xuz20/Xe

Formulacbes

Xe Xp

XH20

Xot Xa

OoT™M 01 0,6200 0,0400 0,3400 0,0267 0,0133 0,5484
OTM 02 0,6200 0,0200 0,3600 0,0133 0,0067 0,5806
OTM 03 0,5820 0,0380 0,3800 0,0253 0,0127 0,6529

Fonte: (A AUTORA).
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Figura 61 - Desejabilidade para o a) fracdo massica pasta de diatomita, b) Xw20 da otimizada
1, ¢) Xu20 da otimizada 2 e d) Xu20 da otimizada 3. A desejabilidade consiste no peso entre

0 e 1 dado ao parametro otimizado.
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Fonte: (A AUTORA).

As propriedades previstas para estas formula¢gdes, bem como os resultados
experimentais, sdo apresentadas na Tabela 20.

Tabela 20 - Valores previstos e medidos da propriedade angulo de contato (6c) para as

formulacdes otimizadas das pastas de gesso.

Valor Intervalo de
Formulactes revisto confianca (95%) Resultado
otimizaglas Respostas P pelo Limite Limite experimental Erro (%)
modelo Inferior Superior

D (N/mm?) 33,40 32,19 34,60 33,62 0,66

OTM 1 Rr (MPa) 5,90 5,55 6,24 5,94 0,68
Rc (MPa) 12,08 11,69 12,46 12,08 0,00

oc (°) 96,00 78,11 113,88 96,03 0,03

D (N/mm?) 30,67 29,85 31,49 31,42 2,45

OTM 2 Rt (MPa) 5,63 5,35 5,90 5,74 1,95
Rc (MPa) 11,67 11,38 11,96 11,71 0,34

6c (°) 70,15 59,42 80,89 75,91 8,21

D (N/mm?) 22,54 21,71 23,38 22,95 1,82

OTM 3 Rr (MPa) 4,75 4,46 5,03 4,83 1,68
Rc (MPa) 9,81 9,52 10,10 10,11 3,06

0c () 47,07 36,75 57,40 48,44 2,91

Fonte: (A AUTORA).
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Como pode ser observado, os modelos otimizados demonstraram eficiéncia
na previsdo das propriedades, apresentando baixo erro associado. Os valores
medidos para as propriedades mecanicas (D, Rt e Rc), assim como para o0 6c¢
encontram-se dentro do intervalo de confianca para um nivel de confianga de 95%.

Na Figura 62 sdo apresentadas as imagens do microscopio eletrbnico de
varredura (MEV) da formulacéo referéncia com relacdo a/g igual a 0,61 e das
otimizadas 1, 2 e 3. A formulacao referéncia (gesso puro) apresentou os tipicos cristais
alongados em formato de agulha, formando uma estrutura bem interligada uns com
0s outros de forma aleatdria e com presenca de alguns vazios entre eles (Figura 62a).

As formulacbes otimizadas com adicdo da diatomita tratada com silano
revelam mudancas na morfologia dos cristais de gesso. Nas Figura 62b (OTM 1) e
Figura 62c (OMT 2) sdo observados cristais de sulfato de calcio dihidratado
irregulares, em formato de agulhas mais curtas e menos interligados uns com 0s
outros, orientados aleatoriamente. E possivel observar também a presenca de cristais,
em forma de placas, interligados aos cristais em forma de agulha. Sdo mais visiveis a
presenca de vazios entre os cristais provocando o aumento da porosidade da matriz.

Na Figura 62d (OTM 3) a quantidade de cristais em forma de agulhas diminuiu
bastante se tornando quase imperceptiveis e mais curtos. Sdo observados muitos
cristais com geometria ndo definida e alguns outros em forma de placa dispostos de
forma desordenada. Pode-se observar a presenca de vazios entre 0s cristais
evidenciando que ndo estdo muito interligados.

Nas micrografias das otimizadas néo é visivel de forma definida os cristais em
forma de discos referentes a diatomita tratada. Vale salientar que, a quantidade de
pasta de diatomita tratada e etanol foi minimizada nas formulagbes e que pode ter
ocorrido uma lixiviagdo quimica durante o processo de mistura fazendo com que o0s
cristais fossem reduzidos a cristais menores.

Dessa forma, as analises microscopicas das formulagdes otimizadas
evidenciaram alteracdo na morfologia dos cristais de gesso devido a adi¢cao de pasta

de diatomita super-hidrofébica e etanol quando comparadas a formulagéo referéncia.


https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/electron-microscope
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Figura 62 - Micrografias obtidas por meio de microscopia eletrbnica de varredura: a)
formulacao referéncia; b) OTM 1; ¢) OTM 2; e d) OTM 3.

Fonte: (A AUTORA).

4.4.5 Conformagéo sob presséo de corpos de prova com adi¢cdo de diatomita tratada
com silano

De acordo com a metodologia descrita (item 3.2.2.2.1), foram moldadas 12
formulagfes utilizando o processo de conformacgédo sob pressdo. Esse método foi
adotado como uma alternativa para aprimorar a interacdo entre a diatomita super-
hidrofébica e a pasta de gesso. A presenca de dgua nas pastas de gesso representa
um desafio devido a super-hidrofobicidade da diatomita, e a conformacgéao sob pressao
foi empregada como uma possivel solu¢éo para obter resultados mais satisfatorios
em relacdo as propriedades analisadas.

Apbés a cura, as amostras de gesso conformado sob pressdo foram
submetidas a ensaios de médulo de elasticidade dinamico (MOE), resisténcia a tracdo
na flexdo (Rrt), resisténcia a compressao (Rc) e angulo de contato (é&) e seus
respectivos resultados sédo apresentados na Tabela 21. As formulac¢des 1, 5 e 9 ndo
apresentam diatomita super-hidrofébica em sua composi¢céo e sdo empregadas como

referéncia para comparacdo com as amostras que contém esta adicdo. Nao foi
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possivel obter as respostas das propriedades analisadas para a formulacdo 11 que
apresenta relacao agua/gesso de 0,22 e percentual de diatomita super-hidrofébica de
15% em relagcdo a massa de gesso, pois 0 corpo de prova ndo manteve sua
integridade ao ser desmoldado.

Tabela 21 - Formulagdes das amostras conformadas sob pressédo com variacdo de relacdo
agual/gesso e % de diatomita super-hidrofébica (DT) e as propriedades analisadas do gesso

conformado.

- Propriedades
Formulagcdo al/g DT (%) MOE Ry Re 0c
0,18 0 22,71 26,68 72,95 58,42
0,18 5 16,91 15,27 55,45 61,99
0,18 15 15,57 12,11 41,27 70,98
0,18 30 3,97 6,25 10,64 111,11
0,20 0 21,40 23,10 65,58 43,75
0,20 5 18,75 17,28 53,77 55,93
0,20 15 14,83 11,90 39,87 67,86
0,20 30 439 542 7,02 104,29
0,22 0 20,51 22,01 61,31 35,90
0,22 5 18,46 18,51 51,45 53,66
0,22 15 - - - -
0,22 30 355 525 6,33 90,23

PR (e
BEB|o|o~No|lalswin-

Fonte: (A AUTORA).

O MOE dos corpos de prova variou de 3,55 a 22,71 GPa. Rt variou de 5,25
MPa a 26,68 MPa e Rc variou de 6,33 MPa a 72,95 MPa. 6c variou de 35,9°a 111,11°.
Considerando o processo de moldagem sob presséo, os resultados ja sdo satisfatérios
pois, resultou no aumento da resisténcia mecanica e do angulo de contato quando
comparado aos resultados dos corpos de prova moldados pelo método convencional
com adicao de diatomita super-hidrofobica apresentados no item 4.4 (MOE variou de
2,19 a 7,38 GPa, Rt variou de 1,27 MPa a 5,96 MPa, Rc variou de 1,0 MPa a 11,86
MPa e 6c variou de 22,51°a 85,75°).

Na Figura 63, 64 e 65 sao apresentados os graficos referentes aos resultados
das propriedades mecéanicas (MOE, Rt e Rc) das formulagbes associados as
respectivas relacdes a/g e ao percentual de diatomita super-hidrofobica utilizado na
mistura em relagdo a massa de gesso. Os resultados apresentados nos gréficos,
mostram que ha uma tendéncia a reducéo das propriedades mecéanicas (MOE, Rt e

Rc) das formulagées com o aumento da relagdo agua/gesso e do teor de diatomita
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super-hidrofébica. Como discutido anteriormente (item 4.2.2), o aumento da relacéo
agual/gesso é inversamente proporcional a resisténcia mecanica das pastas de gesso.

Este efeito de reducéo devido ao aumento do teor de diatomita super-
hidrofébica, pode estar associado a dificuldade de interacdo entre o material super-
hidrofobico e a pasta de gesso, devido a presenca de agua na mistura. De acordo com
Oliveira, Reis e Mano (2013), as superficies dos materiais de construcao, geralmente,
sdo polares devido a presenca de grupos OH-, que tém uma forte atracdo por
moléculas de liquidos polares, como a 4gua. Essa atragdo € resultado da interacédo
elétrica entre os atomos de hidrogénio (carga positiva) e oxigénio (carga negativa).
Superficies compostas por moléculas polares apresentam alta energia superficial e
sao hidrofilicas, este é o caso do gesso.

J& a diatomita, ap6s o tratamento com silano, adquiriu caracteristicas super-
hidrofébica, baixa energia superficial e tornou-se apolar. Diante disso, uma hipotese é
gue o processo de conformacgdo sob pressdo tenha auxiliado na acomodacao dos
cristais, porém o efeito sinérgico de baixa energia de superficie e rugosidade nas
propriedades super-hidrofébicas resultantes da diatomita, tenha impedido o melhor

empacotamento das particulas devido a repeléncia a agua presente na mistura.

Figura 63 - Analise do modulo de elasticidade dindmico associado ao efeito da relagdo

agua/gesso e do percentual de diatomita super-hidrofébica nas formulages.
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Fonte: (A AUTORA).
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Figura 64 - Andlise da resisténcia a tracdo associado ao efeito da relacdo agua/gesso e do

percentual de diatomita super-hidrofébica nas formulagdes.
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Fonte: (A AUTORA).

Figura 65 - Andlise da resisténcia a compresséao associado ao efeito da relacdo agua/gesso
e do percentual de diatomita super-hidrofébica nas formulagdes.
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Fonte: (A AUTORA).

Os resultados obtidos para o angulo de contato foram representados no
gréafico da Figura 66. Esses resultados indicaram que as formulagbes 1, 5 e 9, todas
sem adicdo de diatomita super-hidrofébica, apresentaram uma tendéncia a reducéo
do angulo de contato a medida que a relacdo agua/gesso aumentou. Conforme
discutido anteriormente (itens 4.2.2 e 4.4.2), 0 acréscimo de agua, e
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consequentemente da relacdo agua/gesso, resulta no aumento do espacamento
intercristalino que, consequentemente, promove uma estrutura mais porosa,
favorecendo a absorgéo de agua e sua circulacédo nos poros.

Observou-se que nas demais formulagdes 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10 e 12, que
incluem diatomita super-hidrofébica, houve uma tendéncia ao aumento do angulo de
contato com o aumento do teor de diatomita super-hidrofébica nas misturas. Este
comportamento pode estar associado a repeléncia a agua dos cristais de diatomita
presentes em maior quantidade na matriz do gesso que criaram bloqueios a absor¢éo
de agua. E importante ressaltar que, embora tenha ocorrido um aumento do angulo
de contato, apenas as formula¢des 1 (a/g=0,18), 5 (a/g=0,20) e 9 (a/g=0,22), todas
com um teor de 30% de diatomita, apresentaram angulos de contato hidrofébicos (90°

< Oc <150°). Ja as demais formulac¢des foram consideradas hidrofilicas (90° > 6¢).

Figura 66 - Analise do angulo de contato associado ao efeito da relagdo agua/gesso e do
percentual de diatomita super-hidrofébica nas formulagoes.
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Fonte: (A AUTORA).

Na Figura 67 sao apresentadas as imagens do microscopio eletronico de
varredura (MEV) das formulagdes: a) com relagéao a/g igual a 0,18, b) com relagéao a/g
igual a 0,18 e percentual de diatomita tratada de 30%, c) com relacéo a/g igual a 0,22
e d) com relacdo a/g igual a 0,22 e percentual de diatomita tratada de 30%.

E possivel observar que houve mudancas significativas na morfologia dos
cristais de gesso com a adicdo da diatomita super-hidrofébica e com o método de

conformacao sob pressao. Nas Figura 67a e Figura 67c sao observados cristais de
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sulfato de calcio dihidratado em formato de agulhas irregular, bem agrupados e
interligados uns aos outros, gerando uma estrutura mais densa, compacta e menos
porosa. E possivel observar também, a presenca de alguns vazios entre os
aglomerados de cristais.

Ja nas Figura 67b e Figura 67d séo visiveis os cristais em forma de discos
referentes a diatomita super-hidrofébica interligados a outros cristais menores que
estdo aglomerados e ndo apresentam formas geométricas definidas. Também é
possivel notar a existéncia de alguns vazios entre os aglomerados de cristais. Dessa
forma, as analises microscépicas das formulacbes com a adicado da diatomita super-
hidrofébica moldadas sob pressao evidenciaram alteracdo na morfologia dos cristais

de gesso quando comparadas a formulacao referéncia.

Figura 67 - Micrografias obtidas por meio de microscopia eletrbnica de varredura: das
formulacdes conformadas sob presséo: a) F1 (a/g = 0,18); b) F6 (a/g = 0,18; %DT = 30%);
c) F3 (a/lg = 0,22); e d) F12 (a/g = 0,22; %DT = 30%).
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4.5 Estudo da exposicao natural das formulacdes otimizadas

4.5.1 Formulac¢des com adicdo de cristalizante

Foram submetidas a exposicdo ao envelhecimento natural as trés
formulagbes otimizadas do projeto estatistico do cristalizante, denominadas OTM 1,
OTM 2 e OTM 3 (Tabela 14), que apresentam adicdo de cristalizante e cal hidratada
e tiveram suas fracbes massicas de agua fixadas em 0,38, 0,42 e 0,46,
respectivamente, e o angulo de contato otimizado. Além das otimizadas, foram
expostas trés formulacdes referéncia sem adicdo, com variacdo de relagcéo
agua/gesso iguais a 0,61, 0,72 e 0,85.

As formulacbes expostas foram caracterizadas na idade zero (antes do
envelhecimento) e apés 31 dias de exposicdo por meio de ensaios mecanicos (D, Rt

e Rc) e angulo de contato (6c).

Tabela 22 - Fra¢cBes massicas das formulagBes otimizadas em funcdo dos parédmetros
requeridos para a pasta de gesso.

Formulacdes Frages massicas Xhz0/Xms XcHilXe Xc/Xchi
Xc Xc Xchi Xhz20

OTM 01 0,3000 0,1690 0,1510 0,3800 0,61 0,50 1,12

OTM 02 0,3000 0,2000 0,0800 0,4200 0,72 0,27 2,50

OTM 03 0,3000 0,1940 0,0460 0,4600 0,85 0,15 4,22
Fonte: (A AUTORA).

Na Figura 68 sdo apresentados os resultados obtidos para os angulos de
contato das formulacfes na idade zero (antes do envelhecimento) e apos a exposi¢ao
ao envelhecimento natural. E possivel observar que para as mesmas relacdes
agua/mistura seca (a/ms) as formulacdes otimizadas apresentam angulos de contato
maiores que as formulacdes de referéncia antes e apos o envelhecimento.

As amostras de referéncia apresentam uma maior redu¢do do angulo de
contato devido a porosidade, alta permeabilidade e a susceptibilidade do gesso em
relacdo a acdo da agua, fatores que facilitam a absorcéo de agua. Ja as formulacbes
otimizadas contendo adi¢édo do cristalizante foram obtidas visando maximizar o &ngulo
de contato.

E possivel observar ainda que, para todas as formulagdes, a curva do angulo

de contato apos a exposicdo natural € quase paralela a curva sem envelhecimento
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indicando que uma menor relacdo a/ms proporciona menor reducdo do angulo de
contato. Com isso, a formulacéo otimizada e a de referéncia com menor relacdo a/ms

obtiveram menor reducdo do angulo de contato.

Figura 68 - Formulacbes referéncia e otimizadas com adicdo de cristalizante (a/g=0,61,
a/g=0,72, a/g=0,85, OTM 1, OTM 2 e OTM 3), e o efeito no angulo de contato.
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................ .
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0
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==}
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40
B .......................... @
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0

0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9
Relagao agua/mistura seca

Fonte: (A AUTORA).

Verifica-se ainda que, para as mesmas relacdes a/ms, todas as formulacdes
analisadas apresentaram reducéo no angulo de contato em relacéo a idade zero. A
reducdo do 6c nas formulagBes otimizadas podem ser associadas 0s desgastes
superficiais apresentados nas amostras devido as ocorréncias de chuvas, variagao de
temperatura e umidade ao longo do periodo de exposicdo que, consequentemente,
facilitou & absorcdo de agua. Outra hipétese é que a concentragcdo de cristalizante
presente nas superficies do corpo de prova, durante o tempo de exposicdo, tenha sido
parcialmente removida com os desgastes superficiais, favorecendo a penetracao da
agua e o aumento de porosidade do material.

Em relacdo a dureza superficial (Figura 69) e as resisténcias a tracdo (Figura
71) e a compressao (Figura 72) € possivel observar que, para as mesmas relagdes
agua/mistura seca (a/ms), as formulacdes otimizadas apresentam valores inferiores
as formulacdes de referéncia, antes e apos o envelhecimento. Esse comportamento

pode estar associado ao aumento da porosidade do material, devido a mudanca na
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morfologia e no crescimento dos cristais de gesso, proporcionada pela adicéo,

conforme discutido anteriormente no item 4.2.2.

Figura 69 - Formulacbes referéncia e otimizadas com adicdo de cristalizante (a/g=0,61,
a/g=0,72, a/g=0,85, OTM 1, OTM 2 e OTM 3) e o efeito na dureza superficial.
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Fonte: (A AUTORA).

Figura 70 - FormulagGes referéncia e otimizadas com adi¢cdo de cristalizante (a/g=0,61,
a/g=0,72, a/g=0,85, OTM 1, OTM 2 e OTM 3) e a resisténcia a tragao.
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Fonte: (A AUTORA).



117

Figura 71 - Formulacbes referéncia e otimizadas com adicao de cristalizante (a/g=0,61,
a/g=0,72, a/g=0,85, OTM 1, OTM 2 e OTM 3), submetidas a exposicao ao envelhecimento

natural e a resisténcia a compressao.

14 ... Ref .- OTM

12 @ Ref_env 0 OTM_env

10

Rc (MPa)

0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85 0,9

Relagdo agua/mistura seca

Fonte: (A AUTORA).

Estas reducgdes observadas nas propriedades mecanicas (D, Rt e Rc), podem
estar relacionadas ao aumento da estrutura de poros nas amostras a medida que a
matriz envelhece. O aumento no nimero de poros na estrutura tem impacto negativo
nas propriedades de resisténcia pois, resulta no aumento do espagamento
intercristalino (enfraquece as ligacbes entre os cristais) e, consequentemente,
promove uma estrutura mais porosa, que favorece a penetracao e circulacao de agua
nos poros. Com isso, é possivel observar também nas Figuras 67, 68, 69 e 70, que
as reducdes das propriedades mecanicas (D, Rt e Rc) estdo associadas as reducoes
do angulo de contato.

As reducgbes apresentadas podem estar associadas também aos desgastes
superficiais e ao aparecimento de poros superficiais nas amostras devido a dissolugéo
do gesso, que a absorcdo de agua e o aumento da porosidade do material, conforme
discutido anteriormente.

Além disso, a exposicdo dos corpos de prova as intempéries possivelmente
aumentou a carbonatacao do hidroxido de calcio presente nas formula¢des otimizadas
devido a adicado de cal hidratada que pode ter influenciado de forma negativa na

resisténcia do material. Conforme observado por Elert et al. (2023) em seu estudo, a
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pulverizacdo de agua nos rebocos de gesso-cal teve efeito positivo para carbonatacao
da cal. A presenca de sulfatos resulta na estabilizacdo da aragonita e vaterita,
polimorfos metaestaveis do CaCOs, durante a carbonatagéo de rebocos de gesso-cal,
que acabam se transformando em calcita. A transformacdo destes polimorfos
metaestaveis é acompanhada por mudanca no volume e na morfologia dos cristais,
possivelmente influenciando negativamente a resisténcia e a durabilidade de rebocos
de gesso-cal.

Nas formulacfes otimizadas a superficie das amostras mais exposta a acao
da intempérie apresentou maior perda de massa e desgaste superficial, conforme
pode ser observado na Figura 72. Notou-se que houve o aparecimento de inUmeros

poros superficiais nas amostras devido a dissolugdo do gesso.

Figura 72 - Formulacdes otimizadas 1, 2 e 3 com adigdo de cristalizante apds 31 dias de

exposicao ao envelhecimento natural.

Fonte: (A AUTORA).

Nas formulacdes de referéncia a superficie das amostras mais exposta a acao
da intempérie apresentou alguns pontos com perda de massa e um desgaste
superficial conforme pode ser observado na Figura 73. E possivel observar que houve
0 aparecimento de alguns poros superficiais nas amostras devido a dissolugcédo do

gesso.
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Figura 73 - Formulacdes referéncia a/g = 0,61, a/g=0,72 e a/g=0,85, apos 31 dias de

exposi¢ao ao envelhecimento natural.

A——

—— v,

Fonte: (A AUTORA).

Com isso, a relacdo a/ms teve influéncia nas reducbes das propriedades
analisadas e que menores relagdes a/ms sdo mais favoraveis a obtencdo de menores
redugbes no angulo de contato e nas propriedades mecéanicas das formulagbes
otimizadas e das formulagbes de referéncia. As formulacbes com maiores relagéo
a/ms tiveram maior tendéncia a perda de massa e ao desgaste superficial além de

apresentarem mais poros superficiais.

4.5.2 FormulagBes com adicdo de pasta de diatomita super-hidrofébica

Foram submetidas a exposicdo ao envelhecimento natural as trés
formulac@es otimizadas do projeto estatistico da pasta de diatomita super-hidrofobica
e etanol, denominadas OTM 1, OTM 2 e OTM 3 (Tabela 19), que tiveram suas fracdes
massicas de agua minimizada (0,34), fixada em 0,36, e maximizada (0,38)
respectivamente. Na otimizacdo foram maximizados o angulo de contato (6c) e as
resisténcias mecanicas (D, Rt e Rc). Vale salientar que, a pasta de diatomita super-

hidrofébica foi minimizada, pois reduziu as propriedades mecéanicas das formulacdes
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e ndo houve efeito esperado de aumento do angulo de contato com o aumento da
fracdo de Xp. Assim, o intuito era obter maiores angulos de contato empregando o
minimo de pasta possivel.

Além das otimizadas, foram expostas trés formulagdes referéncia sem adicao,
com variacdo de relacdo agua/gesso iguais a 0,61, 0,72 e 0,85. As formulacdes
expostas foram caracterizadas na idade zero (antes do envelhecimento) e apés 31
dias de exposi¢ao por meio de ensaios mecanicos (D, Rt e Rc) e angulo de contato
(6c).

Tabela 23 - Fragbes massicas das formulacdes otimizadas em funcdo dos parametros
requeridos para a pasta de gesso.

. Fracdes méssicas XpasTA
Formulacdes Xhz0/Xc
6 Xpasta  XH20 Xpt Xa

OTM 01 0,6200 0,0400 0,3400 0,0267 0,0133 0,5484
OTM 02 0,6200 0,0200 0,3600 0,0133 0,0067 0,5806
OTM 03 0,5820 0,0380 0,3800 0,0253 0,0127 0,6529

Fonte: (A AUTORA).

Na Figura 74 sdo apresentados os resultados obtidos para os angulos de
contato das formula¢fes na idade zero (antes do envelhecimento) e apds a exposi¢ao
ao envelhecimento natural. Observa-se que as formulacdes otimizadas apresentam
angulos de contato maiores que as formulacdes de referéncia antes e apds o
envelhecimento, porém apresentam relacéo a/g menores.

E possivel observar que, o aumento da relacdo a/g nas formulacdes
(otimizadas e de referéncia) proporciona maior reducédo no angulo de contato. Com
isso, as formulacdes otimizada e de referéncia com menor relagcdo a/g obtiveram
menor reducdo nas propriedades mecéanicas (D, Rt e Rc).

Como discutido anteriormente no item 4.2.2, o aumento da relacdo
agua/gesso € inversamente proporcional a resisténcia mecanica das pastas de gesso
pois, provoca uma modificacdo na estrutura cristalina devido ao aumento do
espacamento intercristalino e afastamento dos cristais, no aumento do volume de
poros. A presenca ou o aumento do volume de poros na estrutura tem impacto

negativo nas propriedades de resisténcia e na molhabilidade do material. Se a
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porosidade for alta e os poros estiverem interligados, a mobilidade de fluidos sera
maior no material (DURGUN, 2020).

Figura 74 - Formulacdes referéncia e otimizadas com adicdo de diatomita super-
hidrofobicas (a/g=0,54, a/g=0,58, a/g=0,65, OTM 1, OTM 2 e OTM 3), submetidas a

exposicao ao envelhecimento natural e o efeito no angulo de contato.
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Fonte: (A AUTORA).

Verifica-se também que, todas as formulacdes analisadas apresentaram
reducdo no angulo de contato em relacdo a idade zero. A reducdo do 6c nas
formulacbes otimizadas podem ser associadas ao aumento da porosidade das
amostras devido os desgastes superficiais apresentados devido a ocorréncia de
chuvas, variacao de temperatura e umidade ao longo do periodo de exposi¢cao que,
conseguentemente, facilitou a absor¢céo de agua.

Outra hipotese € que a presenca do etanol nas pastas de gesso, associado a
agua existente na mistura, tenha reduzido a solubilidade do gesso, influenciando no
processo de cristalizacdo e crescimento dos cristais. Isso pode ter resultado na
formacao de uma matriz mais porosa, que favorece a penetracao e circulacdo de agua
nos poros, conforme discutido anteriormente no item 4.4.2. Vale salientar que as
formulacdes otimizadas foram obtidas com a maximizacdo do angulo de contato e a
minimizagéo da pasta de diatomita super-hidrofobica e do etanol.

Em relacdo a dureza superficial (Figura 75) e as resisténcias a tracdo (Figura
76) e a compressao (Figura 77) é possivel observar que, as formulacdes otimizadas

apresentam valores inferiores as formulacdes de referéncia, antes e apds o
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envelhecimento. Esse comportamento pode estar associado ao aumento da
porosidade do material, devido & mudanca na morfologia e no crescimento dos cristais
de gesso, proporcionada pela adicdo, conforme discutido anteriormente no item 4.2.2.

Verifica-se também que, para estas propriedades, todas as formulacdes
analisadas (otimizadas e de referéncia) apresentaram reducdo na resisténcia
mecanica (D, Rt e Rc), em relacdo a idade zero. E possivel observar ainda que, o
aumento da relagdo a/g proporciona maior reducdo na dureza e nas resisténcias a
tracdo e a compressdo. Com isso, as formulacdes otimizada e de referéncia com
menor relacdo a/ms obtiveram menor reducao nas propriedades mecanicas (D, Rt e
Rc).

As reducdes observadas podem estar relacionadas ao aumento da estrutura
de poros nas amostras a medida que a matriz envelhece. Como discutido
anteriormente, a ocorréncia de desgastes superficiais devido a acdo das intempéries
aumentou a porosidade superficial, o que facilita a absorcdo de agua e aumento da
porosidade do material. E possivel observar também nas Figuras 73, 74, 75 e 76, que
as reducdes das propriedades mecanicas (D, Rt e Rc) estdo associadas as reducdes
do angulo de contato.

Outra hipotese é gue o efeito do etanol nas pastas de gesso tenha causado
modificacdo na estrutura cristalina também ja discutido anteriormente.

De acordo com Durgun (2020), os materiais a base de gesso, quando
expostos a ciclos de umedecimento-secagem, ndo diminui a absorcdo de agua
gradualmente, como acontece com 0s materiais a base de cimento, pelo contrario, a
absorcdo aumenta devido a propriedade de solubilidade do gesso. Quando exposto a
acao da agua, parte do material se dissolve e causa mudancas na microestrutura do
material. Dessa forma, ainda segundo o autor, a quantidade de poros interligados e a
taxa de absor¢cdo de agua aumentam, assim como a resisténcia dos materiais a base
de gesso diminui gradualmente apdés ciclos de umedecimento-secagem.

Com isso, a relacdo a/g teve influéncia nas reducbes das propriedades
analisadas e que menores relacbes a/g sdo mais favoraveis a obtencédo de menores
reducbes no angulo de contato e nas propriedades mecéanicas das formulacdes
otimizadas e das formulacdes de referéncia. As formula¢cées com maiores relacéo a/g

tiveram maior desgaste superficial além de apresentarem mais poros superficiais.
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Figura 75 - Formulacbes referéncia e otimizadas com adicdo de diatomita super-
hidrofobicas (a/g=0,54, a/g=0,58, a/g=0,65, OTM 1, OTM 2 e OTM 3), submetidas a

exposicao ao envelhecimento natural e o efeito ha dureza superficial.
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Fonte: (A AUTORA).

Figura 76 - FormulacBes referéncia e otimizadas com adicdo de diatomita super-
hidrofobicas (a/g=0,54, a/g=0,58, a/g=0,65, OTM 1, OTM 2 e OTM 3), submetidas a

exposicao ao envelhecimento natural e o efeito na resisténcia a tracao.
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Fonte: (A AUTORA).
A superficie das amostras mais exposta a agcédo da intempérie apresentou
perda de massa, desgaste e aumento de porosidade superficial, conforme pode ser

observado na Figura 78.
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Figura 77 — Formulagbes referéncia e otimizadas com adicdo de diatomita super-
hidrofobicas (a/g=0,54, a/g=0,58, a/g=0,65, OTM 1, OTM 2 e OTM 3), submetidas a

exposicao ao envelhecimento natural e o efeito na resisténcia a compresséo.
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Fonte: (A AUTORA).

Figura 78 - Formulacdes otimizadas com adi¢do de diatomita tratada com silano e etanol

apos 30 dias de exposi¢cdo ao envelhecimento natural.

Fonte: (A AUTORA).
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5 CONCLUSOES

Foi proposta a producéo de pastas de gesso com adicdo de materiais como
cristalizante e diatomita tratada com modificador de silano (OTS), ambos com
potencial hidrorrepelentes, para andlise do efeito destas adigcbes nas propriedades
mecanicas (MOE, D, Rt e Rc) e fisicas (n e 6c).

O estudo dos efeitos do cristalizante nas propriedades da pasta de gesso,
possibilitou concluir que:

e A cal hidratada apresentou uma influéncia positiva ho aumento da dureza
superficial e na reducédo da porosidade devido o melhor empacotamento das
particulas e reducao dos poros, o que pode estar associado a carbonatacéo do
hidroxido de calcio. O MOE, Rr, Rc e 6c néo foram significantemente (a= 0,05)
afetadas pela fracdo méassica de cal hidratada.

¢ O aumento da fracdo massica de cristalizante apresentou efeito positivo na
tendéncia ao aumento do angulo de contato nas pastas de gesso. Entretanto,
0S maiores valores obtidos para os angulos de contato ainda classificam o
material como hidrofilico (6c < 90°). As propriedades mecanicas e a porosidade
ndo foram significantemente (a= 0,05) afetadas pela fracdo massica de
cristalizante.

e Com o aumento do teor da fragdo massica de cristalizante a partir de um novo
projeto estatistico de mistura, as formulacdes 1, 7, 8, 11, 15, 18, 19, 20, 22 e
23 foram caracterizadas com superficies hidrofébicas (90° < 6c > 150°), e a
fracdo massica XcHi passou a exercer influéncia positiva no 6c¢, indicando que a
fracdo de cristalizante deve ser maior que 30% para obter formulacdes
hidrofébicas.

e Os modelos otimizados demonstraram eficiéncia na previsao dos valores dos
angulos de contato e revelaram mudancas na morfologia dos cristais de gesso.

O desenvolvimento da diatomita super-hidrofébica com modificador de silano
(OTS), possibilitou concluir que:

e Maior concentragdo de OTS e maior tempo de tratamento conferiu a diatomita
propriedades super-hidrofébicas, como repeléncia a agua e angulo de contato

de 151,92° (maior que 150°), além de morfologia distinta.
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Apés o tratamento, a diatomita super-hidrofébica ndo apresentou formacéo de
novas fases mineraldgicas, sendo identificados os mesmos picos da fase
cristalina da cristobalita (SiO2), e apresentou um evento distinto em 1380 cm™,
gue pode estar relacionado ao estiramento da ligacdo C-H dos grupos metilicos
residuais do organosilano ou etanol empregados no tratamento da diatomita.
O estudo dos efeitos da diatomita tratada nas propriedades da pasta de gesso,

possibilitou concluir que:

O aumento da fracdo méssica da pasta de diatomita tratada e etanol resultou
na reducdo das propriedades mecanicas e no aumento da porosidade das
pastas de gesso devido as mudancas na morfologia dos cristais, ao aumento
da porosidade e a presenca de etanol nas misturas.

O efeito esperado no aumento do angulo de contato com o aumento da fracao
massica da pasta de diatomita super-hidrofébica ndo aconteceu, os angulos de
contato obtidos ainda classificaram o material como hidrofilico (bc < 90°),
possivelmente devido ao aumento da porosidade do material e da presenca de
etanol nas pastas tornando-as mais porosas.

Os modelos otimizados demonstraram eficiéncia na previsao das propriedades
e revelam mudancas na morfologia dos cristais de gesso.

O processo de conformacdo sob pressdo se mostrou alternativa promissora
para aprimorar a interacao entre a diatomita tratada super-hidrofobica e a pasta
de gesso. Os resultados foram satisfatérios com aumento da resisténcia
mecanica e do angulo de contato quando comparado aos resultados dos
corpos de prova moldados pelo método convencional.

Com o estudo da exposicao natural das formulac¢des otimizadas, foi possivel

concluir que:

Com a exposic¢ao dos corpos de prova das formulag¢des otimizadas com adigéo
de cristalizante, conclui-se que a relacdo a/ms teve influéncia nas redugdes das
propriedades analisadas antes e apds a exposicdo. As formulacdes com
maiores relacdo a/ms tiveram maior tendéncia a perda de massa e ao desgaste
superficial, além de apresentarem mais poros superficiais e maiores reducdes
das propriedades analisadas.

Apds a exposicdo ao envelhecimento, todas as formulagfes (otimizadas e de
referéncia) apresentaram reducdes no angulo de contato e nas propriedades
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mecanicas (D, Rt e Rc) associadas aos desgastes e aparecimento de poros
superficiais, aumento da porosidade do material devido a mudanca na
morfologia dos cristais de gesso e aumento da carbonatag¢do do hidréxido de
calcio, acompanhado por mudanca de volume e modificacdes na morfologia
dos cristais de gesso nas otimizadas.

e Com a exposicao dos corpos de prova das formulagdes otimizadas com adi¢ao
de diatomita super-hidrofobica conclui-se que a relacdo a/g teve influéncia nas
reducbes das propriedades analisadas antes e ap0s a exposicdo. As
formulagbes com maiores relagcédo a/g tiveram maior tendéncia ao desgaste
superficial e presenca de mais poros superficiais, apresentando maiores
reducdes das propriedades analisadas.

e Apés a exposicdo ao envelhecimento, todas as formulacdes (otimizadas e de
referéncia) apresentaram reducdes no angulo de contato e nas propriedades
mecanicas (D, Rt e Rc) associadas aos desgastes e aparecimento de poros
superficiais, aumento da porosidade do material devido a mudanca na
morfologia dos cristais de gesso e a presenca de etanol nas pastas, que pode
ter possibilitado o aumento da porosidade e modificando a estrutura cristalina.

Ademais, a adicdo de cristalizante se mostrou promissora para aumentar o
angulo de contato e nado apresentou influéncia significativa nas propriedades
mecanicas. A presenca de cal hidratada nas misturas colaborou para o
empacotamento das particulas e reducdo dos poros da matriz.

A adicao de pasta de diatomita super-hidrofébica ndo proporcionou o efeito
esperado de aumento do angulo de contato com a moldagem convencional e a
utilizacdo do etanol. Ja a moldagem sob pressdo se mostrou um metodo promissor
para melhorar a interacdo entre a diatomita tratada super-hidrofébica e a pasta de
gesso, sem a presenca de etanol e obter aumento do angulo de contato.

O envelhecimento natural foi de extrema importancia para avaliar o

desempenho do material com as adicfes estudadas, exposto as intempeéries.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Verificar o efeito do cristalizante nas propriedades mecéanicas de formulacdes
com percentuais iguais ou maiores que 30% em relacdo a massa de gesso.

e Aplicar um projeto estatistico de mistura para avaliar o efeito da adicdo de
diatomita super-hidrofobica nas pastas de gesso com formulacbes
conformadas sob pressao e testar as formulacdes otimizadas.

e Realizar o estudo da exposi¢cdo ao envelhecimento natural das formulagbes
otimizadas moldadas sob presséao.

e Estudar outras formas de melhorar a miscibilidade da diatomita super-

hidrofébica nas pastas de gesso.
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Tabela A. 1 — Andlise de variancia para os modelos obtidos para as propriedades do gesso das formulacées com o cristalizante.

Modelo MOE D Rr Rc Pa 0.
Linear - Significativo - - Significativo -
Falta de ajuste - N&o significativa - - N&o significativa -
R? - 0,9257 - - 0,9623 -
R? ajustado - 0,9140 - - 0,9564 -
R? predicdo - 0,8870 - - 0,9476 -
Valor-F - 78,95 - - 161,72 -
Valor-P (a = 0,05) - < 0,0001 - - < 0,0001 -
Quadratico Significativo - Significativo Significativo - Significativo
Falta de ajuste  N&o significativa - Nao significativa Nao significativa - N&o significativa
R? 0,9863 - 0,9221 0,9906 - 0,9262
R? ajustado 0,9812 - 0,9048 0,9852 - 0,8945
R? predicdo 0,9628 - 0,8840 0,9753 - 0,8433
Valor-F 191,88 - 53,26 183,56 - 29,28
Valor-P (a = 0,05) < 0,0001 - < 0,0001 < 0,0001 - < 0,0001

Fonte: (A AUTORA).
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APENDICE B

Tabela A. 2 — Andlise de variancia para os modelos obtidos para as propriedades do gesso das formula¢cdes com o cristalizante.

Modelo MOE D Rr Rc Pa 0.
Linear - - Significativo Significativo - -
Falta de ajuste - - N&o significativa N&o significativa - -
R? - - 0,9638 0,9916 - -
R? ajustado - - 0,9593 0,9904 - -
R? predicdo - - 0,9505 0,9858 - -
Valor-F - - 212,88 822,04 - -
Valor-P (a = 0,05) - - < 0,0001 < 0,0001 - -
Quadratico Significativo Significativo - - Significativo -
Falta de ajuste  N&o significativa Nao significativa - - N&o significativa -
R? 0,9962 0,9945 - - 0,9941 -
R? ajustado 0,9951 0,9930 - - 0,9929 -
R? predicdo 0,9932 0,9864 - - 0,9899 -
Valor-F 911,15 636,86 - - 840,73 -
Valor-P (a = 0,05) < 0,0001 < 0,0001 - - < 0,0001 -
Cubico especial - - - - - Significativo
Falta de ajuste - - - - - N&o significativa
R2 - - - - - 0,7134
R2 ajustado - - - - - 0,5940
R2 predicéo - - - - - 0,4121
Valor-F - - - - - 5,98
Valor-P (a = 0,05) - - - - - < 0,0001
Fonte: (A AUTORA




