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RESUMO

A porosidade no cimento pode possibilitar o surgimento de novas
propriedades e aplicagbes como isolante térmico, acustico, entre outras
utilizacbes como a confeccdo de pavimentos permeaveis. O processo de
producdo do material poroso propicia a ele formato e propriedades
caracteristicas. Um processo de producao de porosidade orientada que tem sido
muito difundido atualmente é o freeze-casting. Esse processo possibilita a
orientacdo da porosidade através do congelamento de uma suspenséao liquida
com uma determinada concentracdo de particulas sélidas, e isto é possivel
através da propriedade da agua em se congelar formando cristais. Podendo
assim ap6s a sublimacdo do solvente agua, ser gerada uma porosidade
organizada nas pastas de cimento. Os corpos de prova foram caracterizados
definindo sua densidade, porosidade total e formato dos poros. O processo de

freeze-casting usado ainda possibilitou a producéo de mais poros abertos.

Palavras-chave: Freeze-casting, Materiais cimenticios, Estruturas porosas,

Porosidade orientada.
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1. INTRODUCAO

Com a evolucdo das pesquisas cientificas, acabou por gerar um grande
volume de testes e técnicas diferentes para analisar e desenvolver novos
materiais. Uma necessidade hoje em algumas pesquisas, sdo materiais porosos.
Estes materiais possuem uma ampla gama de aplicacdes, desde a construcéo
civil até a industria de tecnologia e biomateriais; mas para que seu potencial
pleno seja atingido, é necessario ter controle e conhecimento sobre o tamanho, a
guantidade, o volume e a forma da porosidade neles presente, criando assim um
método que possa ser repetido diversas vezes obtendo sempre materiais com o

mesmo padrao e se possivel para ser produzido em larga escala.

Existem varias formas de se produzir materiais possuindo porosidade,
porem poucos Sao0 0S processos que orientam a estrutura, 0 método utilizado no
projeto na busca por esse dominio é o freeze-casting. Ele consiste,
essencialmente, no congelamento de uma suspensédo liquida, que solidificara
organizando as particulas soélidas, seguida pela sublimacdo do liquido sob
pressdo reduzida e, subsequentemente, na sinterizagdo do material poroso. A
escolha do material solido foi dirigida nessa pesquisa para o0 cimento Portland,
que ja € um material muito difundido e conhecido no mercado mundial, assim
como suas propriedades e com preco muito baixo comparado com outros
materiais. No caso da fabricacdo de estruturas porosas de cimento, 0 processo
de sinterizacdo seria dispensado, uma vez que, em uma atmosfera umida, o
material ja se solidificaria reagindo com a agua. A proposta deste trabalho € obter
estruturas macroporosas com porosidade orientada e controlada, com elevada

conectividade de poros.

1.1 Materiais porosos

Estruturas porosas tem diversas utilizacdes de acordo com o material da
qual sdo produzidas, podendo ser constituidas de quase todos os materiais
existentes, 0os processos de producédo de porosidade podem ser utilizados para
producdo de materiais ceramicos, metalicos e polimeros, sendo diferentes

processos para cada tipo de material. Embora a presenca de poros possa resultar
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em uma reducdo das propriedades mecanicas, alguns estudos demonstram a
utilizacdo de ceramicas com porosidade controlada em aplicagbes como:
remocdo de inclusbes em metais liquidos, catalisadores e suportes para catélise,
matrizes para fabricacdo de compdésitos, implantes 6sseos, controle térmico de
satélites, dentre outras utilizagbes. Frente a grande preocupacdo com a
preservacao, conservacao e recuperacao do meio ambiente, o uso dos materiais
porosos no desenvolvimento de tecnologias sustentaveis e ambientalmente
amigaveis, como processos de separacdo de gases e tratamento de agua, é
também recorrente. Um grande nimero de aplicacBes para esses materiais tem
sido possivel devido a variedade de morfologias e propriedades alcancadas, que
somente estdo surgindo pelo fato de haver o desenvolvimento de novos

processos de fabricacdo de estruturas com porosidade controlada (Souza 2014).

Todas as estruturas que sdo produzidas com a finalidade de possuirem
poros, deverdo permitir que algo penetre essa porosidade, como a agua e o ar,
caso 0s poros sejam abertos, logo ha uma classificacdo para a porosidade.
Segundo Souza (2014) as propriedades e o desempenho do material sdo fungao
tanto da fracdo de sdlidos quanto das caracteristicas da estrutura de poros
(tamanho médio, distribuicdo, forma, tortuosidade, interconectividade, razéo entre
poros abertos e fechados e porosidade total). Existem recomendacfes da
International Union of Pure And Applied Chemistry (IUPAC) quanto a classificagao

dos poros (Rouquerol 1974).

A Figura 1 ilustra os diversos tipos de poros que podem estar presentes em
um determinado material. O poro onde esta presente a letra “a” se trata de poros
fechados onde n&o ha comunicagdo com o exterior sendo considerado um poro
fechado. Esses poros tém influéncia sobre propriedades macroscopicas, tais
como: diminuir a densidade aparente, condutividades térmicas e elétrica, além de
prejudicar a resisténcia mecéanica, mas por se tratar de poros totalmente isolados
nao permitem a absorcao ou transporte de fluidos. Por outro lado, os poros que
possibilitam a entrada, e se comunicam com a superficie externa do material, sado
classificados como poros abertos que estdo representados pelas letras “b”, "c”,
"d”, "e” e "f’. Alguns poros sédo abertos apenas em uma extremidade, como no

caso letras “b” e “f", s&o chamados de cegos. Outros que possuem “entrada” e
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“saida”, possibilitam a passagem de um fluido, que € o caso da regido da letra “e”,
sdo chamados de poros que atravessam o0 material. Os poros também sé&o
classificados de acordo com o seu formato, sendo eles cilindricos “c” e “f", frasco
de tinta (ink-bottle) “b”, funil “d” ou lamelar (slit-shaped). Algumas outras formas

também podem estar presentes como € o0 caso da letra “g” que nao é

considerado poro mas sim uma rugosidade na extremidade da peca.

Figura 1 — Secdo transversal esquematica de um material poroso. As letras representam

0s poros ou areas, “a” poro fechado, “b”, “c”, “d”, “e” e “f” poros abertos e “g” rugosidade.
(Rouquerol, J. et al. 1974)

1.2 Materiais porosos na construcéao civil

Alguns materiais porosos ja sao utilizados na construcao civil, como € o
caso do bloco de concreto celular, argila expandida, vermiculita expandida e
revestimentos ceramicos com porosidade. Poros em blocos de concreto, também
conhecido como concreto permeavel, que como o proprio nome diz, possui
permeabilidade, é produzido com essa finalidade para proporcionar a passagem
de agua da superficie para o solo, com a finalidade de evitar enchentes,
alagamentos e acumulo de agua na superficie. O pavimento permeavel é capaz
de absorver grande parte das aguas provenientes de chuva e assim minimizar as
enchentes e inundacbes nos grandes centros urbanos. A agua infiltrada
realimenta o aquifero subterraneo, além de impedir que as impurezas e metais
pesados atinjam o lencol freéatico, pois a estrutura do produto funciona como um

filtro.
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1.3 Métodos de fabricacdo de materiais ceramicos porosos

Para se produzir materiais ceramicos porosos, existem varios meétodos, e
cada um é utilizado para se produzir porosidade de uma forma diferente, para
necessidades diversas, alguns produzem a porosidade a fim de ganhar volume e
diminuir a densidade, em outros 0s poros tem como objetivo possibilitar a
passagem de agua ou um determinado fluido. Seguindo esse pensamento,
muitos métodos foram surgindo para produzir materiais porosos de diversas
formas, desde poros grandes, 0S macroporos, mesoporosos com diametro
variando entre 2nm e 50nm, a poros muito pequenos, 0S MICroporos com
diametro inferior a 2nm (Rouquerol 1974). Os métodos mais conhecidos de
fabricacdo de materiais ceramicos porosos sao: direct foaming (espumacao),
réplica, sinterizacdo parcial, material de sacrificio e freeze-casting. Dentre todos
0S processos apresentados um consegue se destacar pelo fato de se ter um
maior controle do processo da porosidade a ser gerada, que é o freeze-casting

(Souza 2014).

Podendo gerar macroporosidade em pequenas estruturas, o freeze-casting
também acabou por gerar outros homes devido aos diferentes métodos de se
produzir a porosidade. Segundo Deville (2013), nomes como modelo de gelo (ice-
templating), segregacao induzida por auto-montagem de gelo (ice segregation
induced self-assembly) e outros mais genéricos como liofilizacao (freeze-drying),
unidirecional liofilizacdo  (unidirectional freeze-drying), gelificacdo por
congelamento (freeze-gelation), método de separacéo de fase (phase separation
method) e claro o montagem por congelamento (freeze-casting) que € o nome
mais difundido dentre todos. Cada método resulta em uma formacéao diferente de

porosidade, logo cada um utilizado com uma finalidade distinta.

De acordo com a Figura 2 o processo da orientagdo dos poros, envolve
basicamente o resfriamento de uma suspensdo, aquosa ou organica, que vai
depender do solvente utilizado, seguido da sublimacéo do solvente solidificado.
No geral, uma suspensdo devidamente preparada, com as proporcdes ideias

capazes de gerar a estrutura, é vertida em um molde posicionado sobre uma

superficie metalica cuja temperatura pode ser reduzida de forma controlada, de
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modo que se variar 0 gradiente de temperatura, uma estrutura totalmente
diferente pode ser gerada. Sob condi¢cGes especificas de resfriamento, cristais de
solvente sao formados e crescem ao longo da direcdo a qual o gradiente térmico
€ imposto. A velocidade com que esses cristais avancam é denominada
velocidade da frente de solidificagdo. O que causa a porosidade é a capacidade
do solvente sendo utilizado, de se congelar formando cristais, assim entao

separando a parte liquida da sélida, moldando a estrutura.

Na solucao ocorre o congelamento da parte liquida, formando cristais de gelo,
que servirdo de molde para as particulas solidas, assim de um lado esta a
estrutura congelada e as particulas do outro de modo que elas se agrupem entre
os cristais de gelo. Apés o congelamento, a estrutura esta orientada, porém é
necessario a sublimacdo do solvente e a densificagdo das particulas que iram
formar o material poroso e concluir o processo, como ilustrado na Figura 2. Com
a utilizacdo desse processo resultamos em materiais com estruturas similares

aguelas ilustradas na Figura 3.

Crescimento dos Concentragao
cristais de gelo das particulas
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Figura 2 — Processo freeze-casting.
(Deville, et al., 2013)
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Figura 3 — Resultado do processo de freeze-casting. Ceramica obtida com uma
proporcao de 50% de solvente, (a) &gua (b) acido citrico e adicdo de aclcar em agua.
Barras de escala: (a) 100 um (b), 200 um (Deville 2013).

O freeze-casting destaca-se entre os outros pela simplicidade com que
permite a orientacdo da porosidade, produzindo poros interconectados, com

estrutura anisotropica com resisténcia mecanica aumentada em certas direcoes.
METODOLOGIA

Para a realizacdo do trabalho foi utilizado o cimento Portland CP V ARI de
alta resisténcia inicial, agua destilada, dispersante, equipamento de freeze-

casting e nitrogénio liquido.

Foi realizada a busca pela solucdo com o melhor fator 4gua cimento, em
que a quantidade de agua seja a maior possivel suportado, sem que haja
segregacao da suspencdo das particulas de cimento. Através da mistura de
quantidades variadas de cimento Portland CP V ARI, agua e dispersante.
Agitacdo da agua com o dispersante em um agitador magnético a temperatura
ambiente, e a adicdo de cimento aos poucos para que nao seja formado nenhum
torrdo de cimento, que é a aglomeragdo de particulas, evitando a formacdo de
estrutura heterogenia. ApOs isso, esta realizada a moldagem dos corpos de
prova. Suspensfes contendo cimento e agua que foram preparados sao vertidas
em moldes de policloreto de vinila (PVC) com 21mm de diametro interno e 50mm

de comprimento.

As amostras foram moldadas em trés diferentes situacbes, a temperatura

ambiente, no Freezer da geladeira a -6°C e no equipamento de freeze-casting
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unidirecional, em que o congelamento ocorre através da utilizagdo de nitrogénio
liguido que estd a uma temperatura de -196°C, que congelard a estrutura
iniciando na base do corpo de prova, congelando até a parte superior da amostra,
dessa forma orientando os cristais de gelo de baixo para cima, através do
dispositivo mostrado na Figura 4, no qual o molde do corpo de prova é colocado

sobre um suporte de cobre.

Suspensio ceramica

«—— Molde de PMMA

Nitrogénio liquido

Isolante térmico «—— Suporte metalico

Figura 4 — Representagcdo esquematica da montagem utilizada na fabricagéo de
amostras quando nitrogénio liquido é usado.
(Souza 2014)

Com a utilizacdo de cimento Portland h4 uma diferenca no processo, uma
vez que o cimento reage com agua. O cimento Portland quando misturado com
agua, os seus constituintes iram sofrer uma série de reagbes quimicas que
possibilitardo o desenvolvimento das propriedades do cimento endurecido

(Bullard, et al., 2011). E o endurecimento ja que o cimento reage e solidifica.

Quando solidificado no Freezer, e ap6s 0 endurecimento do cimento
orientado, conseguiu-se remover o solvente agua sem precisar de sublima-lo.
Quando foi usado o nitrogénio liquido (N.), precisou-se sublimar a gua em um
liofilizador. A titulo de comparacdo foram produzidas amostras sem orientacao
para averiguar as diferencas de estrutura e de tamanho e geometria dos poros.

ApOGs o congelamento a amostra permanece no congelador por uma

semana, entdo a agua é retirada e passa pelo processo de cura do cimento para
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finalizar o corpo de prova. No caso onde n&o houve orientagdo, apoés

endurecimento, as amostras sao diretamente levadas ao processo de cura.
DISCUSSOES E RESULTADOS

AplOs 0s processos explicados na sessao anterior, 0os corpos de prova
apresentam uma estrutura diferente para cada tipo de processo. As amostras
foram produzidas utilizando 40 gramas de agua destilada, 50 gramas de cimento
Portland CPV ARI e 0,01 gramas de dispersante, o que corresponde a
aproximadamente 30% de volume de cimento e 70% de volume de agua. A
Figura 5 apresenta as imagens das superficies de amostras adquiridas com uma
lupa ligada a um computador, sem orientacdo, e com orientacdo no Freezer e

utilizando o nitrogénio liquido No.

Figura 5 — Imagem da superficies das amostras produzidas sem orientacdo, orientada no
Freezer e orientada com nitrogénio liquido (N2).

O corpo de prova no Freezer foi orientado e apresentou uma estruturacao

lamelar com espacgos vazios (de aproximadamente 440 um) e paredes bem largas
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(com aproximadamente 220 um) na sua estrutura. A imagem do nitrogénio liquido
N, apresenta uma formacdo parecida porem bem mais fina (com paredes de
aproximadamente 40 pum e poros de 70 um), ou seja, a velocidade de
congelamento influenciou diretamente no tamanho dos poros criados. Nas
imagens podemos visualizar que hd uma grande variacdo da estrutura da
amostra de acordo com o tipo de processo utilizado quando comparado com a
superficie da amostra sem orientacdo, onde os poros sao globular dispersos
aleatoriamente e de ordem de grandeza bem menor (quase imperceptivel na

Figura 5, de aproximadamente 12 um em seu maior poro).

Baseada no principio do método de Archimedes, foi possivel medir a
porosidade total, a porosidade aberta e a fechada de todas as amostras. As
Formulas A e B foram usadas para se obter a porosidade total e aberta,
respectivamente, a fechada € obtida através da subtracdo das duas equacles
segundo Ho (2006). Onde m() é a massa seca, mumid @ massa Umida medida fora
d’agua, Msub € a massa medida submersa e d € a densidade teérica do cimento

em po (foi utilizado 3,15 g/cm3 neste trabalho).

my
04 Porosidade total = 100 = (1 g) ) (A)

d = [mumld - msuhj

[mumld - m::g}) (B)

(mumld - msuhj

04 Porosidade aberta= 100 =

Tabela 1 — Medidas de porosidade pelo principio de Arquimedes e de densidade das

amostras produzidas sem orientacao e orientadas no Freezer e com nitrogénio liquido (N2).

Densidade Porosidade total  |Porosidade aberta|Porosidade fechada

(g/cm?) (% vol) (% vol) (% vol)
Sem orientagdo 1,16 £ 0,02 64,97 £ 0,20 50,86 + 1,38 14,11 +£1,26
Freezer 1,05+0,05 63,97 + 2,56 55,86 + 2,30 8,10 £ 0,61
Nitrogénio liquido: 1,00 £ 0,08 68,43 + 1,32 60,70 + 1,54 T,73+£1.91

Ao analisar os resultados observamos que ndo héa variagfes significativas na

porosidade total e densidade de cada processo. No mais a porosidade total perto
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de 65% de volume, fica coerente com o valor de 70% de volume de agua usada
na preparacdo do material. A pequena variacdo poderia ser o resultado de
aproximacfes de calculos ou de ter uma fracdo da propria 4gua ficando na
estrutura do cimento hidratado apds seu endurecimento. Observamos a variacao
da quantidade de poros abertos mostrando que o0 processo através do
congelamento deixa os poros mais conectados. A fracdo de poros fechados é
entdo bem superior na amostra sem orientagcdo. Os ensaios mecanicos ainda
estdo em andamento para verificar se houve um aumento da resisténcia a
compressdo no sentido em que foi orientado por freeze-casting, o que seria de

acordo com a literatura.

CONSIDERACOES FINAIS

Com a analise dos resultados é possivel identificar que a velocidade de
congelamento tem influéncia direta no tamanho dos poros produzidos, sendo que
quanto mais rapido for, menor sdo os poros gerados, enquanto que, quanto mais
lento o congelamento, maiores sdo os poros formados no processo. Também é
possivel identificar que houve um aumento na porosidade aberta quando se
utiliza o processo. O que conclui que o processo freeze-casting possibilitou a
orientacdo de algumas particulas de cimento proporcionando a estrutura uma

maior porosidade acessivel.

Estruturas orientadas tendem a ser mais resistentes no sentindo da
orientacdo, uma vez que as particulas estdo sobrepostas. O surgimento de poros
conectados possibilitam a utilizagdo do material em varias aplicacdes diferentes
como biomaterial ou materiais permeaveis que precisam de macroporos como 0s

obtidos pelo processo de freeze-casting.

1715



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANDERSSON, K.; ALLARD, B.; BENGTSSON, M.; MAGNUSSON, B. Chemical
composition of cement pure solutions. Cement and concrete research, v. 19, p.
327 — 332, 1989.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT. NBR 5732:

cimento Portland comum. Rio de Janeiro: ABNT, 1991.

CATARINO, J. F. Avaliacdo da influéncia do cimento na interagcdo cimento-
superplastificante. Tese de Mestrado em Engenharia Quimica — Instituto
Superior de Engenharia de Lisboa Area Departamental de Engenharia Quimica,
Lisboa 2012.

COLOMBO, P.; DEGISCHER, H. P. Highly porous metals and ceramics.
Materials Science and Technology, 26, n. 10, 2010. 1145-1158.

DEVILLE, S.; SAIZ, E.; TOMSIA, A. P. Freeze casting of hydroxyapatite scaffolds
for bone tissue engineering. Biomaterial, v. 27, p. 5480 — 5489, 2006.

DEVILLE, Sylvain; E. Saiz; R.K. Nalla; A.P. Tomsia. Freezing as a path to build
complex composites. Science, v. 311, n. 5760, p. 515 — 518, 2006.

DEVILLE, S. Freeze-casting of porous ceramics: a review of current achievements

and issues. Advanced Engineering Materials, 10, n. 3, 155-169, 2008.

DEVILLE, S.; MUNCH, E.; SAIZ, E.; TOMSIA, A. P. Architectural control of freeze-
cast ceramics through additives and templating. Journal of the American
Ceramic Society, v. 92, p. 1534 — 1539, 2009.

1716



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

DEVILLE, S. Freeze-casting of porous biomaterials: structure, properties and
opportunities. Materials, 3, n. 3, 1913-1927, 2010.

DEVILLE, S. Ice templating, freeze casting: beyond materials processing. Journal
of Materials Research, 28, n. 17, 2202-2219, 2013.

FU, Q.; RAHAMAN, M. N.; DOGAN, F.; BAL, B. S. Freeze-cast hydroxyapatite
scaffolds for bone tissue engineering applications. Biomedical Materials, v. 3, p.
01 - 07, 2008.

GARCIA, Dayana Cristina Silva. Analise da microestrutura de pasta de
cimento Portland com tratamento térmico por meio de segmentacdo de
imagens e ensaio de ultra-microdureza. 2015. Dissertagdo de Mestrado.

Universidade Federal de Minas Gerais.

HEWLETT, P. C. Lea's chemistry of cement and concrete. 14. ed. Oxford:
Elsevier, 2003.

HELENE, Paulo; ANDRADE, Tibério. Concreto de cimento Portland. Materiais de
Construcao Civil e Principios de Ciéncia e Engenharia dos Materiais. S&o
Paulo: IBRACON, 2007.

HO, S. T.; Hutmacher, D. W. A comparison of micro CT with other techniques

used in the characterization of scaffolds. Biomaterials 27, 2006, 1362-1376.
NEVILLE, A. M.; “Propriedades do concreto”, Sao Paulo, Ed. Pini, 1997.
PAKRAVAN, H. R.; JAMSHIDI, M.; LATIFI, M.; Relationship between the surface
free energy of hardened cement paste and chemical phase composition. Journal

of Industrial and Engineering Chemistry, v. 20, p. 1737 — 1740, 2014.

ROUQUEROL, J. et al. Recommendations for the characterization of porous
solids. Pure and Applied Chemistry, 37, n. 3, 1974. 423-436.

1717



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

SOUZA, D. F.. Desenvolvimento de materiais ceramicos com estrutura de
poros ordenados via processo Freeze-Casting. 2014. Tese de Mestrado.

Universidade Federal de Minas Gerais.

STUDART, A. R.; GONZENBACH, U. T.; TERVOORT, E. Processing routes to
macroporous ceramics: a review. Journal of the American Ceramic Society, 89,
n. 6, 2006. 1771-1789.

VIRGILIIS, Afonso Luis Corréa de. Procedimentos de projeto e execucdo de
pavimentos permeaveis visando retencdo e amortecimento de picos de

cheias. 2009. Tese de Doutorado. Universidade de S&o Paulo.
ZENG, Q.; LI, K.; FEN-CHONG, T.; DANGLA, P. Pore structure characterization

of cement pastes blended with high-volume fly-ash. Cement and concrete
research, v. 42, p. 194 — 204, 2012.

1718



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

ABSTRACT

The porosity in the cement can allow the emergence of new properties and
applications such as thermal, acoustic, and other uses such as the manufacture of
porous pavements. The porous material production process it provides shape and
characteristic properties. A porosity-oriented production process that has been
very widespread today is the freeze-casting. This process enables the orientation
of the porosity by freezing a liquid suspension of a particular concentration of solid
particles, and this property is possible by freezing of water in forming crystals. Can
thus subliming solvent after water is generated in an organized porosity cement
pastes. The samples were characterized by defining its density, porosity and pore
size. The process of freeze-casting still used enabled the production of more open

pores.

Key words: Freeze-casting, Cementitious materials, Porous structures, Porosity

oriented.
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