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RESUMO

Materiais autocicatrizantes ¢ o desenvolvimento de agentes de cura encapsulados sao
considerados atualmente como uma das abordagens mais promissoras para aumentar a vida tutil
e reduzir o custo de manutengao das edificacdes a base de materiais cimenticios. Neste contexto,
esta pesquisa investigou a aplicacdo de novos materiais usados como agentes expansivos para
promover o selamento de fissuras em materiais a base de cimento. Isto posto, foi utilizado como
agente autocicatrizante o cimento de aluminato de célcio (CAC) em conjunto com o gesso FGD,
um subproduto da dessulfuriza¢ao do gas SO2, lama vermelha (LV) e cinza pesada (CZP) com
o intuito de desenvolver o encapsulamento através de pellets, com e sem revestimento de
cimento Portland (PC) e silicato de sodio (SS). Na primeira etapa, foram produzidos pellets
com os materiais de agentes de cura em diferentes tamanhos (0,6-1,18 mm, 1,18-2,34 mm e
2,34-4,75 mm). Os pellets foram avaliados quanto as suas propriedades fisicas e morfoldgicas,
bem como o potencial de reatividade do agente de cura para promover a autocicatrizacdo dos
materiais cimenticios. Isso foi feito por meio dos ensaios de adsor¢do e dessorgao de nitrogénio
(porosidade e area superficial), distribuicdo do tamanho das particulas e o fator de forma
(Software Image-J - MEV), e DRX/TGA, respectivamente. Além disso, foi observada a
formagdo do involucro nos pellets por meio da analise microestrutural do revestimento,
utilizando ensaios de FTIR e imagens de MEV. Na segunda etapa, os pellets foram incorporados
em argamassas, substituindo a areia nos teores de 10% e 20%, com o intuito de avaliar as
propriedades em estado fresco (indice de consisténcia, massa especifica), propriedades
mecanicas (mddulo de elasticidade, resisténcia a flexao e resisténcia a compressao), bem como
a distribui¢do dos pellets na matriz cimenticia. Foi avaliado o selamento das fissuras superficiais
e internas (microscopio Optico e técnicas de ultrassom), recuperacdo das propriedades de
durabilidade (absor¢ao de agua por capilaridade, sorptividade e permeabilidade de agua). Os
produtos de autocura formados entre as fissuras foram identificados por FTIR e TGA. Os
resultados evidenciam que a inclusdo de pellets teve um impacto limitado na trabalhabilidade
das argamassas, especialmente nas amostras que empregaram pellets revestidos com PC e SS.
Adicionalmente, as propriedades mecanicas da argamassa com pellets de agente expansivo,
desprovidos de revestimento, manifestaram melhorias notaveis, com acréscimos de até 17% e
19% na resisténcia a flexdo e compressdo, respectivamente. Na analise estatistica, ndo foram
identificadas diferengas significativas entre as argamassas com pellets revestidos para a
resisténcia a compressao e flexdo. Quanto a autocicatrizagdo, as amostras com pellets
compostas por agente expansivo sem revestimento alcancaram um selamento de até 60% das
fissuras superficiais, com redugdes de 45% na absor¢cdo de dgua e 47% no coeficiente de
sorptividade. O revestimento dos pellets com PC e SS, independente do agente de cura,
proporcionou uma camada de protecao mais eficaz, resultando em um selamento de até 92% e
72% das fissuras superficiais e internas, respectivamente. Além disso, a incorporagado de pellets
revestidos contribuiu para uma redugdo de 52% na absor¢do de agua e 67% na sorptividade.
Por fim, a composi¢do com agente expansivo (CAC-FGD) demonstrou maior eficacia na
promocao da autocicatrizacdo das fissuras em comparacao com a incorporacao de LV e CZP
no sistema.

Palavras-chave: Compdsito cimenticio autocicatrizante, agentes de cura encapsulados, pellets,
propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Self-healing materials and developing encapsulated curing agents are currently considered one
of the most promising approaches to increase the lifespan and reduce maintenance costs of
cement-based structures. In this context, this research investigated the application of new
materials used as expansive agents to promote crack sealing in cement-based materials.
Consequently, calcium aluminate cement (CAC) was utilized as a self-healing agent in
conjunction with FGD gypsum, a byproduct of SO gas desulfurization, red mud (LV), and
heavy ash (CZP) to develop encapsulation through pellets, with and without coatings of
Portland cement (PC) and sodium silicate (SS). In the initial phase, pellets were produced using
curing agent materials in different sizes (0.6-1.18mm, 1.18-2.34 mm, and 2.34-4.75mm). The
pellets were evaluated for their physical and morphological properties and the reactivity
potential of the curing agent to promote self-healing of cementitious materials through nitrogen
adsorption and desorption tests (porosity and surface area), particle size distribution, and shape
factor (Image-J Software - SEM), and XRD/TGA, respectively. Additionally, the envelope
formation on the pellets was observed through microstructural analysis of the coating using
FTIR and SEM images. In the second phase, the pellets were incorporated into mortars by
replacing sand at 10% and 20% levels to evaluate fresh state properties (consistency index,
density), mechanical properties (modulus of elasticity, flexural strength, and compressive
strength), as well as the distribution of pellets in the cementitious matrix. The sealing of surface
and internal cracks was evaluated using optical microscopy and ultrasound techniques, and the
recovery of durability properties (capillary water absorption, sorptivity, and water permeability)
was assessed. FTIR and TGA identified self-healing products formed between the cracks. The
results demonstrate that the inclusion of pellets had a limited impact on the workability of
mortars, especially in samples using pellets coated with PC and SS. Furthermore, the
mechanical properties of the mortar with expansive agent pellets, without coating, showed
notable improvements, with increases of up to 17% and 19% in flexural and compressive
strength, respectively. In statistical analysis, no significant differences were identified between
mortars with coated pellets for compressive and flexural strength. Regarding self-healing,
samples with pellets composed of uncoated expansive agents achieved sealing up to 60% of
surface cracks, with reductions of 45% in water absorption and 47% in the sorptivity coefficient.
Coating the pellets with PC and SS, regardless of the curing agent, provided a more effective
protective layer, sealing up to 92% and 72% of surface and internal cracks, respectively.
Additionally, incorporating coated pellets contributed to a 52% reduction in water absorption
and a 67% reduction in sorptivity. Finally, the composition with the expansive agent (CAC-
FGD) demonstrated greater effectiveness in promoting crack self-healing compared to the
incorporation of LV and CZP in the system.

Keywords: Self-healing cementitious composite, encapsulated curing agents, pellets,
mechanical properties.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A fissuragdo ¢ um fendmeno inevitavel que ocorre em todos os materiais cimenticios
devido a diversas a¢des ambientais ¢ mecénicas. E crucial salientar que fissuras em concreto e
argamassa podem comprometer o desempenho em termos de durabilidade dos materiais,
representando uma manifestagdo patologica que pode criar um caminho preferencial para a
entrada de agentes agressivos, como cloretos. As microfissuras também podem impactar a
permeabilidade a agua e a estética de edificios.

Além disso, fissuras podem levar a deterioracdo do concreto devido a corrosdo das
armaduras, podendo resultar no colapso da estrutura de edificios, dependendo da severidade e
do tamanho das fissuras [1]. Isso ocasiona manuten¢do continua de construgdes, gerando
despesas significativas para reparos e instalagdes. Indices demonstram custos significativos
associados a melhoria ou manutencao de infraestruturas de edificios e pontes em escala global.

Em 2006, os Estados Unidos apresentaram despesas com reparos, protecao e reforco em
estruturas que variaram de 8 a 23 bilhdes de dolares, enquanto os custos relacionados a
manutengdo devido a corrosdo do ago alcangaram 125 bilhdes de dolares[2]. Atualmente,
46.154 ou, aproximadamente, 7,5% das pontes do pais ndo possuem condigdes estruturais
adequadas. De acordo com a Sociedade Americana de Engenheiros Civis - ASCE (2021) [3],
em breve serd necessario gastar cerca de 125 bilhdes de dolares em reparos de pontes no pais.
Em paises europeus como Franca, Italia e Alemanha, os custos de manutengao e reparo variam
entre 76,6 ¢ 99,9 bilhdes de euros, conforme Medeiros et al. [4]. De acordo com a Comissao
Europeia (2021) [5], a Unido Europeia e o Reino Unido gastaram aproximadamente 4-6 bilhdes
de euros por ano e 2,5 milhdes de euros por ano, respectivamente, em reparos de pontes e
edificios.

Para lidar com esses problemas e reduzir esses custos de manutengao das infraestruturas
das edificagdes, pesquisadores estdo explorando materiais cimenticios com capacidade de
autocicatrizacdo, ou seja, materiais que, quando fissurados, possam se reparar em condi¢des
especificas sem interven¢ao externa [6—13].

Nesse contexto, materiais cimenticios com autocicatrizacdo e o desenvolvimento de
agentes de cura encapsulados representam abordagens cientificas promissoras para solucionar
problemas comuns na industria da constru¢do em todo o mundo.

Dessa forma, existem dois mecanismos de autocicatrizagdo: autégeno e autdbnomo. O
sistema autdgeno surge naturalmente dos proprios materiais constituintes. No entanto, seu

efeito pode ser aprimorado pela incorporacdo de adi¢des minerais, aditivos cristalizantes,
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agentes expansivos a base de cimento de sulfato de céalcio aluminoso (CSA) e polimeros
absorventes [8,14—19]. No entanto, a capacidade de autocicatrizacdo autoégena ¢ limitada ao
preenchimento de fissuras com até 0,1 mm [20,21]. Em contraste, a autocicatrizagdo autonoma
pode preencher fissuras com até 0,3 mm e, as vezes, selar fissuras com até 1 mm [22]. Nesse
sistema, a autocicatrizacao ocorre pelo encapsulamento dos agentes de cura em microcéapsulas,
granulos, pellets e capsulas a serem incorporados na matriz cimenticia.

Os agentes de cura frequentemente utilizados incluem silica ativa (SF), oxido de
magnésio (MgO), carbonato de sdédio (Na2CO3), nitrato de sddio, bentonita, cimento Portland,
poliuretano, monofluorfosfato de sédio e cimento de sulfato de calcio aluminoso (CSA) [23,24].
Lee e Ryou [9,10] utilizaram um agente expansivo composto por CSA e Na,CO3 para promover
a autocicatrizacdo de argamassas. Assim, o método de revestimento em panela produziu
granulos com um diametro de 0,5 mm, em seguida foi aplicado o revestimento dos granulos
com filme de polialcool vinilico (PVA). Os granulos substituiram até 10% em massa, do
cimento e resultaram no completo selamento de fissuras com larguras menores que 0,1 mm,
0,1-0,2 mm e maiores que 0,2 mm em 21 dias. MgO, SF e bentonita foram utilizados como
agentes de cura por Alghamri et a. [6,20]. Uma méquina (pelitizadora) foi empregada para o
desenvolvimento dos pellets, e um revestimento a base de PVA foi aplicado. Os resultados
indicaram que a fluidez e a cinética de hidratagdo nao foram afetadas com a incorporacao de
até 10% de pellets em relagdo a areia. Entretanto, a resisténcia a compressao diminuiu em cerca
de 15% em comparagdo com a argamassa de referéncia (0% de pellets). De acordo com os
autores, fissuras com abertura de 0,12-0.17 mm foram seladas durante 28 dias de cura em agua.
Wang et al. [25] produziram pellets a base de cimento Portland, introduzindo diferentes teores
(0%-15%) de Na,COs para aprimorar a autocicatrizagao de materiais cimenticios. A influéncia
de diferentes tamanhos de pellets (0,63-2,5 mm e 2,5-5 mm) e taxas de substitui¢ao (0%-20%)
de pellets por areia foram analisados. Os autores concluiram que o aumento no teor de
substitui¢cdo e o uso de pellets de dimensdes menores afetaram negativamente a fluidez da
argamassa. Pellets com dimensdes maiores conferiram melhor desempenho mecéanico a
argamassa apos 28 dias e uma recuperagao superior da resisténcia a flexdo em comparagdo com
pellets de tamanho menor. Céapsulas de cimento Portland modificadas com silicato de sddio
para o desenvolvimento de materiais autocicatrizantes foram produzidas, conforme
Papaioannou et al. [26]. As capsulas com um tamanho de 2,5-5 mm foram parcialmente
substituidas em diferentes teores (5%-20%) por areia. Os resultados demonstraram que o

coeficiente de sorptividade das argamassas com incorpora¢ao das capsulas reduziu em até 80%
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apos 28 dias de cura em agua. Os autores relataram que a fluidez e as propriedades mecanicas
das argamassas com capsulas nao foram afetadas.

Neste contexto, esta pesquisa apresenta como proposta utilizar novos agentes
expansivo como o cimento aluminoso (CAC) e gesso FGD (residuo industrial gerado no
processo de dessulfuragdo de gases de didoxido de enxofre - SO»). Ja € conhecido que o cimento
CAC nao desenvolve etringita durante seu processo de hidratagdo. Portanto, ele tem sido
utilizado em sistemas bindarios e ternarios que consistem em cimento CAC, cimento Portland
(OPC) e sulfato de calcio (CS) [27-29]. Por outro lado, o gesso FGD possui uma composi¢io
quimica semelhante ao gesso natural e pode ser usado como fonte de sulfato de célcio no projeto
binario de CAC-CS [30].

Adicionalmente, foi observado na revisdo bibliografica que pellets formados com
adi¢des pozolanicas (silica ativa e cinza volante) pode reagir com hidréxido de célcio livre na
matriz de cimenticia ¢ com a dgua para formar silicato hidratado de célcio densificado (C-S-
H), e promover o selamento da fissura [20].

Isso posto, o reaproveitamento de residuos como lama vermelha (LV) e cinza pesada
(CZP) que apresentam em sua composicdo quimica silica e alumina, lhe conferindo
propriedades pozolanicas, surgem como uma possibilidade de serem estudadas em conjunto

com o sistema expansivo (CAC-C$) para promover a autocicatrizagdo do material.

1.1 RELEVANCIA E ORIGINALIDADE

Conforme mencionado anteriormente, esta pesquisa tem como objetivo abordar uma
questdo de grande relevancia no ambito da engenharia civil, relacionada a fissuracdo em
materiais cimenticios, que afeta diretamente a durabilidade e a seguranca de estruturas. A
fissuragao ¢ um desafio significativo devido a exposi¢do desses materiais a uma variedade de
condi¢des ambientais e carregamentos mecanicos. A necessidade de manutengao e reparos em
infraestruturas de edificagdes gera custos substanciais em todo o mundo. Portanto, pesquisas
nesse campo visam encontrar solu¢des inovadoras para reduzir esses custos € aprimorar a
longevidade das estruturas.

A abordagem inovadora deste estudo consiste na investiga¢ao de materiais cimenticios
com capacidade de autocicatrizagdo, ou seja, materiais que tém a capacidade de se autorreparar
automaticamente quando fissurados, sem a necessidade de intervencao externa. Além disso, a

pesquisa explora o uso de novos agentes autocicatrizantes, como o cimento aluminoso (CAC)
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em conjunto com gesso FGD (agente expansivo), LV e CZP (adi¢des minerais), para promover
a autorreparagdo desses materiais.

Nesse contexto, os agentes de cura foram encapsulados por meio de um processo de
pelletizagdo, em contraposicdo ao método tradicionalmente empregado, que envolve
equipamentos como a pelletizadora e o granulador. A pesquisa se divide em duas frentes: a
autocicatriza¢do de materiais cimenticios com a incorporacao de pellets (i) ndo revestidos e (ii)
revestidos com cimento Portland (PC) e silicato de sédio (SS).

Adicionalmente, o estudo avaliou o impacto de diferentes tamanhos de pellets e
concentragdes de incorporacdo nas propriedades fisico-mecanicas e na capacidade de
autorreparacao da argamassa.

Esta pesquisa tem o potencial de contribuir para a durabilidade e seguranca de
estruturas a base de cimento Portland, oferecendo oportunidades para reducao de custos na
manuten¢do. O tema ¢ relevante, e a abordagem inovadora proposta representa uma
contribui¢do valiosa para a pesquisa nacional e internacional, assim como para a industria da

construcao civil sustentavel.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste estudo ¢ avaliar a eficacia da autocicatrizagdo de fissuras em
argamassas, empregando um processo de autocura autdbnoma. Isso envolve a fabricacao de
pellets de diversos tamanhos, cada um contendo agentes de cura encapsulados, incluindo CAC,

FGD, LV e CZP.

1.2.1 Objetivo especifico

> Avaliar o encapsulamento de diferentes agentes de cura por meio da técnica de
pelletiza¢ao convencional,

> Investigar a interface entre o nlcleo reativo (agente de cura) e o involucro
produzido pela rea¢do do PC com SS;

> Analisar a influéncia do efeito dos diferentes tamanhos de pellets (0,6-1,18, 1,18-
2,34mm e 2,34-4,75mm), bem como das diferentes concentragdes de incorporacao (10% e 20%)
dos pellets, sobre as propriedades fisico-mecanicas e autocicatrizantes das argamassas;

> Avaliar o desempenho dos pellets no selamento das fissuras, recuperagao das
propriedades mecanicas e de durabilidade do material cimenticio;

> Investigar o mecanismo subjacente de autocicatrizagao.
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1.3 ESTRUTURA DA TESE

Este trabalho ¢ estruturado em seis capitulos conforme descrito a seguir:

As principais etapas da tese sdo apresentadas na Figura 1. O primeiro capitulo aborda a
introdugdo a pesquisa, fornecendo justificativas e destacando a originalidade do estudo. O
capitulo apresenta os objetivos que orientam a pesquisa, incluindo um objetivo geral e objetivos
especificos. Adicionalmente fornece uma visao completa da estrutura geral da tese.

O referencial tedrico ¢ apresentado nos capitulos 2. Nesse capitulo sdo apresentados
sistemas expansivos e uma revisdo de literatura sistematica do conceito de autocicatrizacio
autonoma.

O terceiro capitulo detalha a metodologia utilizada para conduzir os estudos abordados
na tese.

O capitulo 4 concentra-se na analise do impacto dos pellets de agentes expansivos nas
caracteristicas fisicas-mecanicas e no processo de autocicatrizacdo das argamassas. O capitulo
5 apresenta os resultados obtidos e as discussdes relacionadas ao desenvolvimento de
argamassas autocicatrizantes, através da utilizagao de pellets de minerais expansivos revestidos
de cimento Portland (PC) e silicato de célcio (SS). O sexto capitulo oferece as conclusdes
gerais, sintetizando as descobertas obtidas ao longo de toda a tese. Além disso, neste capitulo
apresenta sugestdes e orientagdes para investigacdes futuras na area de estudo. Por fim, o

capitulo inclui as referéncias bibliograficas utilizadas como base para a pesquisa.

Capitulo 1:
S Capitulo 3: Caitulo 4 " E
o= i “apitulo 4: 3

i H Experimental P Q 2
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- Capitulo 2: = s ellets de = -ap . z Capitulo 6: b4
2 Referencial 8 Preparacioe g aecites z _ 7

P - ~ B - 7ali A
© Objetivos £ Tedrico = caracterizacio g expansivos: Um § Avaliagdo de g 5 Conclusdes =
i AN =
gerais e = = dos materiais & estudo @ argamassas g gerais g
especificos t; % utilizados e & abrangente ) autocicatrizantes "g ]
. . .
§ o Sistemas = detall:;];lemo = sobre seu efeito E com pellets de = qu
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o Estruturada 20 P - procedimentos 'S, nas - = P é © Futuras o
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Figura 1 — Diagrama geral da estrutura da tese
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 SISTEMAS EXPANSIVOS

Os cimentos expansivos constituem uma variedade de cimento que, ao serem misturados
com agua, geram uma pasta cujo volume aumenta apos a pega, atingindo um grau superior ao
alcancado pelo cimento Portland. As tensdes resultantes desse aumento volumétrico estdo
condicionadas a restrigdes internas ou externas e podem manifestar-se tanto em regime de
compressao quanto em tracao [31,32] .

No entanto, esses cimentos expansivos, principalmente o cimento sulfoaluminato de
calcio (CSA), estdo sendo utilizados em conjunto com materiais cimenticios suplementares
(SCMs) e aditivos cristalizantes (CAs), para promover a autocicatrizagdo de fissuras
intrinsecamente de concretos e argamassas através da cura autégena [7,11,33,34]. Além disso,
pesquisas recentes estdo empregando esses agentes expansivos em forma granulos/pellets
envolvidos por um filme de alcool polivinilico (PVA), e como agente cicatrizante inserido no
interior de microcapsulas, com o intuito de realizar através da cura autdbnoma o fechamento de
fissuras do material a base de cimento Portland [35-38]

Diante disso, a ACI 223 [31], classifica as misturas expansivas através das seguintes
denominagdes:

o Componente expansivo Tipo K: uma mistura de cimento Portland (OPC),
cimento sulfoaluminato de calcio (CSA) e sulfato de calcio (C$);

o Componente expansivo Tipo M: uma mistura de cimento Portland (OPC),
cimento aluminato de calcio (CAC) e sulfato de calcio (C$);

o Componente expansivo Tipo S: uma mistura de cimento Portland (OPC),
cimento de aluminato tricalcio (C3A) e sulfato de calcio (C$);

¢ Componente expansivo Tipo G: uma mistura de cimento Portland (OPC), 6xidos
de calcio (CaO) e aluminio (Al;053).

Ressalta-se que os componentes expansivos Tipo K, M, S sdo baseados na formagao de
etringita. J4 o componente expansivo Tipo G, baseia-se na formacao de cristais de hidroxido de
calcio.

O mecanismo expansivo associado a formacao de etringita em sistemas de cimento CSA
e CAC foram amplamente estudados [29,39,40]. Os autores apontam que existem duas teorias
para explicar a expansdo da etringita: a teoria do crescimento do cristal e a teoria do inchamento,
descritas por Cohen [41]. De acordo com a teoria do crescimento dos cristais, a expansao ¢

causada pelo crescimento de cristais de etringita que se formam nas superficies das particulas
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expansivas ou na solu¢do supersaturada. O crescimento desses cristais ¢ responsavel pela
pressdo de cristalizagdo e, portanto, a for¢ca expansiva. Na teoria do inchamento, a expansao ¢
causada devido a adsorcao de agua pela grande superficie de gel de etringita, que acarretaria
fortes pressdes de inchamento, levando a uma expansao geral do sistema.

Conforme Georgin e Prud [28], Bizzozero et al. [29] , em sistema binario (CAC-CS$), o
CAC reage com o sulfato de cdlcio através dos componentes de aluminato monocalcico (CA),
di aluminato de célcio (CA2) e mayenita (Ci2A7), levando formagao de etringita e gibbsita /
hidréxido de aluminio amorfo, conforme as Eq. (1), (2) e (3), em que x=0 representa anidrita,

x=0,5 hemidrato e x=2 gesso.

3CA + 3C$H,, + (38 — 3x)H > CeA$;Hs, + 2AH, (1)
CipA, + 12C$H,, + (137 — 12x)H — 4CA$;Hs, + 3AH; 3)

Quando o sulfato de célcio se torna insuficiente para reagir com CA, forma-se

monossulfato de calcio (Eq. (11)).
CeA$3Hs, + 2C3A + 4H — 3C,A$H,, 4)

No sistema ternario (CAC-OPC-CS$), diferentes mecanismos de hidratagdo podem
acontecer, ou seja, quando o cimento Portland € o principal componente, com CAC e C$ em
menores quantidades, ocorre formagdo de etringita, hidratacdo dos silicatos e formacao de
monossulfato (similar a hidratagdo do cimento Portland puro). Quando a quantidade de CAC ¢
alta e de C$ ¢ baixa, ocorre primeiramente a formagao de etringita (Eq. (5)), em seguida a
formag¢ao de monossulfato (Eq. (6)), desbloqueando a hidratagdo do silicato (Eq. (7)). Para um
sistema binario com altas quantidades de CAC e C$, a formagdo de etringita ocorre
primeiramente (Eq. (5)), seguida da hidratacdo dos silicatos (Eq. (7)) e dos aluminatos ndo

reagidos (Eq. (8))[29,42].

CA + 3C$Hy + (38 — 3x)H - C4A$3Hs, + 2AH, (5)
6CA + C3A.3C$.Hyy + 16H - C3A$H,, + AH, (6)
C;S+H—->C—S—H+CH (7)

CA + 12H - C3AH, + 2AH, (8)
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A Tabela 1 apresenta as composicdes estudadas, bem como os resultados de resisténcia
a compressdao e expansdo expostas na literatura referente aos sistemas binarios CAC-C$ e
ternarios CAC-OPC-CS$. Nota-se que cimentos com maior presenca de produtos contendo
alumina possibilitam o uso de maiores teores de C$ [43]. No entanto, para misturas com CAC-
C$, o teor de incorporagdo do sulfato de calcio deve ser de 30-45%, uma vez que devido ao
excesso de C$, as amostras podem apresentar grande expansdo pela formagao de etringita tardia
[44]. Esta informagao encontra-se em concordancia com os estudos realizados por Bizozzero et
al. [29], no qual afirmam que a expansao aumenta lentamente e linearmente para um sistema
com 38% de C$ e 62% de CAC. Acima deste limite, as amostras tendem a se expandir
gradualmente e, eventualmente falham, como ocorreu para a mistura com 43,0% de C$ em

conjunto com 57% de CAC, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢des de misturas CAC-OPC-C$ e CAC-CS$, principais propriedades e
produtos formados

Composigdo (% em N
Rc (MP
Estudos massa) ¢ (MPa) %5{?:828/ Produtos hidratados
cacorc| cs 1d | 28d ¢
23,0 1700
64 13 (aH) 20,0 - um/mm
18,0 <8000
32,0 50 (aH) 4,0 - um/mm*
64,0 | 13,0 23,0 18,0 - 700 pm/mm Etringita
b 2 (BH) 2 g
Onishi e Bier | 32,0 | 500 | 0 | 45| - <8000 Etringita
64,0 13 | 23,0(A) | 149 - - 300 Etringita, AFm
um/mm
32,0 50 | 18,0(A) | 16,5 - -50 um/mm Etringita, AFm
23,0
64,0 13 (DH) 16,0 - 250 um/mm
18,0 5500
32,0 50 (DH) 15,2 - um/mm
25,0 | 15,0 60,0 14,9 | 18,0 - Etringita, gesso
b 2 (FG) 2 2 g 2 g
Schaefer et al. 60,0 . o
[45] 25,0 | 15,0 (FA) 15,1 ] 25,0 - Etringita, gesso, anidrita
25,0 | 15,0 60,0 3,51 99 - Etringita, gesso
2 2 (BH) 2 2 2
Georgin e 750 25,0 ) ) i Etringita, AH,
Prud [28] ’ (aG) Monossulfoaluminato
51,7 | 22,5 (%AST’E) 8,0 | 42,0 - Etringita, CA, CA
51,7 | 22,5 (f;ﬁ) 19,0 | 40,0 i Etringita, CA, CA 5
Xu et al. [46] 253
51,7 | 22,5 (AT,ZO) 19,2 | 44,0 - Etringita, CA, Afm, CA »
25,8 CA », AFm, stratlingita (devido
LT 22,5 (AT 27,0 | 39,0 ) reacdo C-S-H-AH3)
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Composi¢do (% em

Estudos massa) Rc (MPa) Expansao/

Produtos hidratados

CAC|oPC| cs 1d | 284 | Retracdo
517 | 225 | 228 | 40 | 440 ; Etringita, AFm, CA
(HTO) g
51,7 | 22,5 (EST’S) 12,0 | 32,0 - Etringita, AFm, CA
51,7 | 225 (;i;%) 18,0 | 34,0 i Etringita, AFm, CA
51,7 | 22,5 éfﬁ%) 52,0 | 48,0 - Etringita, AFm, CA, CA »
570 | - | 8300 | - | - | 07-25%* -
Bizzozero et | 58,7 - 413(G) | - - 0,4-1,8% Etringita, AHj
al. [29] 66,0 34,0 (G) 0,2-0,22% Etringita, AH;
71,0 - 30,0 (G) - - 0,2-0,22% -
84,0 - 16,0 (G) - - 0,2-0,2% -
10,0 | 90,0 - 4,0 1390 0,0-0,11% -
10,0 | 85,0 | 50(A) | 12,0 | 50,0 | 0,0-0,075% -
-0,015-
10,0 | 80,0 | 10,0 (A) | 10,0 | 48,0 0,048% -
10,0 | 75,0 | 150 (A) | 8,0 | 44,0 '%’%31; - Etringita, CH, C3S — C2S
5 (]
5,0 ;
10,0 | 85,0 (DH) 7,0 | 45,0 | 0,0-0,081% -
Zhang et al. 10,0 -0,01 —
[47] 10,0 | 80,0 (DH) 17,0 | 52,0 0.07% -
10,0 | 75,0 (glj-?) 16,0 | 45,0 -(;)’(?330/_ Etringita, CH, C3S — C,S
) 0
-0,015 —
100 | 850 | S0(H) | 39 | 540 |y ;
-0,015 —
10,0 | 80,0 | 10,0 (H) | 2,5 | 36,0 0.028% -
-0,035 — - ..
100 | 750 | 150(H) | 3,0 [370 | “HC0 Etringita, CH, CsS — C2S
s 0

Legenda: Rc — Resisténcia a compressdo, A- Anidrita, H — Hemidrato, DH — Dihidrato, G — Gesso, FA — Fosfoanidrita, FG —
Fosfogesso, C3S - alita, CsS - belita, CH - portlandita,

* Expansdo destrutiva

(A, H) T0.T20, T4 _ Temperatura de cura

2.1.1 Adi¢des minerais em sistemas CAC-C$

A utilizagdo do cimento aluminato de calcio geralmente ¢ em conjunto com cimento
Portland e sulfato de calcio. Por isso, a incorporacdes de adigdes minerais como a cinza volante,
silica ativa e escoria de alto forno em sistemas CAC-C$ ainda é pouco relatada na literatura.

Neste contexto, Ferndndez-Carrasco e Vazquez [48], desenvolveram materiais ricos em
etringita pela incorporagdo de cinzas volantes, em composi¢des ternarias de CAC-C$-CV.
Pastas foram produzidas com uma relacdo a/agl de 0,6 e teores de 5-70% de cinza volante fora

adicionados no sistema. Em resumo, os autores produziram seis matrizes cimenticias
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apresentadas na Figura 2. As caracteristicas mineraldgicas e microestruturais dessas matrizes

foram estudadas por DRX e FTIR aos 4 dias de hidratacao.

C$
0.0041.0

S1=20%CAC - 70% CV - 10% C$
§2=30%CAC - 60% CV - 10% C$
S3=40%CAC —40% CV -20% C$
S4=40%CAC - 20% CV - 40%CS$
$5=80%CAC -10% CV - 10% C$
S6=90%CAC —5,0% CV - 5,0% CS

025

CAC 0.00 025 0.50 0.75 100 CV

Figura 2 - Formulagdes do sistema ternario (CAC-CV-CS$)
Fonte: Adaptado de Fernandez-Carrasco e Vazquez [48]

Através dos resultados de DRX e FTIR foi verificado que as amostras S1-S4
apresentaram maior conteiido de etringita formado. Para as amostras com alto teor de CAC
maior quantidade de gibsita foi formada, além de apresentar fases comuns da hidratacdo do
cimento aluminoso como C2ASHg e CsAHx. Para Fernandez-Carrasco e Vazquez [48], os
mecanismos de hidratagdo ndo dependem da relagdo CV/CAC, mas hd uma tendéncia de
aumento do conteudo de etringita com o aumento da incorporagdo da CV. Além disso, a medida
que aumenta a relagdo CAC/C$, a quantidade de etringita detectada diminui. Segundo os
autores isso ocorre devido a presenca rica de fases de aluminato na mistura, mas pouca
quantidade em sulfato. Por fim, os autores concluiram que a maior quantidade de etringita
dependendo exclusivamente do aumento da relagao SO3/Al 203. Desta forma, a mistura com S4
= 40CAC-40CV-20C$ apresentou maior relagdo SO3/Al,03 (1,10), logo maior contetido de
etringita.

Em cenério mundial, a substitui¢ao de cinza volante pelo cimento Portland j4 vem sendo
empregada na industria da construgdo civil. Porém, a cinza pesada (CZP) gerada também no
processo de combustao de carvao geralmente € descartada como residuos em aterros sanitarios,
originando uma preocupa¢do ambiental. Isso ocorre, pois este material possui caracteristicas
que limitam a sua utilizagdo em grande escala.

Outro residuo que causa preocupacdo ambiental ¢ a lama vermelha. Esse residuo ¢
gerado no processo de refino da bauxita para produgdo de alumina (Al>O3), através do processo

quimico de Bayer, que ¢ baseado na rea¢do com hidroxido de sodio sobre calor e alta pressao.
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A lama vermelha contém silica, alumina e hematita em sua composi¢do quimica, isso lhe
confere propriedades pozolanicas.

Diante disso, a influéncia da incorporagdo da cinza pesada e lama vermelha foram
avaliadas em sistemas CAC-C$ por Manfroi [49]. Argamassas foram produzidas com traco
(cimento:areia) de 1:3 e relagdo a/aglo de 0,4. O gesso FGD foi calcinado a 150 °C para obter
a forma de hemihidrato. Ja a substitui¢do de CAC+FGD por lama vermelha e da cinza pesada
variou entre 5% e 15%. Através dos resultados foi possivel concluir que as argamassas
produzidas com lama vermelha e/ou cinza pesada em substitui¢ao parcial ao cimento aluminoso
e gesso FGD, apresentaram os maiores valores de resisténcia a compressao, tragao na flexao e
as menores sorptividades, para amostras com uma relagdo CAC/FGD igual a 4,0 e 5,7, ou seja,
um sistema com 12 a 20% de FGD. A maior resisténcia e a menor sorptividade destas
argamassas esta relacionada a maior quantidade de etringita formada. Os resultados da liberagao
de metais pesados das argamassas produzidas com lama vermelha mostraram que o teor de
substitui¢dao de cimento aluminoso e gesso FGD por LV mais indicado ¢ de 5%. Além disso, o
teor de 5% de cinza pesada em substitui¢cdo ao cimento aluminoso e gesso FGD nao alterou a
estrutura mineraldgica das argamassas e contribuiu no encapsulamento dos metais pesados.

Até o presente momento, verifica-se a insuficiéncia de pesquisas relacionadas a
combinagdes binarias constituidas por CAC-CS$ e a inser¢ao de residuos solidos industriais, tais
como gesso FGD, lama vermelha e cinza pesada. Contudo, ha um indicativo na literatura sobre
o beneficio decorrente da utilizagdo desses materiais no sistema expansivo (CAC-C$). Nesse
cenario, a presente pesquisa contribui para a investigacdo desses materiais como agentes

cicatrizantes, visando a viabilidade da autocicatrizacao de composigdes a base de cimento.

2.2 AUTOCICATRIZACAO DE MATERIAIS CIMENTICIOS

O concreto ou argamassa autocicatrizante refere-se ao material que possui a capacidade
de reparar pequenas fissuras, sem qualquer diagnodstico ou intervengao externa. A abordagem
de autocicatrizagdo em matrizes cimenticias pode ser dividida em autocicatrizagdo autogena e
autonoma. Desta forma, a autocicatrizagdo autégena ¢ originada naturalmente dos materiais
cimenticios. Usualmente sua eficiéncia pode ser melhorada através da incorporacao de adigdes
minerais, fibras, nanomateriais e agentes expansivos. Ja a autocicatrizacdo autonoma ¢
decorrente da adi¢des ndo convencionais diferentes de particulas de cimento ndo hidratadas,
que possuem o potencial de reparar fissuras maiores [50]. Nos subtopicos a seguir, os dois tipos

de autocicatrizacao anteriormente citados serdo abordados com maiores detalhes.
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2.3 AUTOCICATRIZACAO AUTOGENA

O processo de recuperagao que utiliza como base os materiais componentes da mistura
¢ denominado de autocicatrizagdo autdgena. Nessa conjuntura, estes materiais podem estar
presentes mesmo quando nao projetados especificamente para a autocicatrizacdo. Como pode
ser observado na Figura 3 o processo de autocicatrizagdo autdégena pode ser decorrente de

causas fisicas, quimicas ou mecanicas [51].

Causas fisicas Causas quimicas Causas mecanicas

> Particulas da Particulas
Intumescéncias Hidratagdo |  Formagdo do superficie 1 suspensas na
continua | carbonato de cilcio fraturada ' agua
L] ]

Figura 3 - Diferentes causas que promovem a autocicatrizacao autdgena

Fonte: Adaptado de Reinhardt et al. [51]

As causas fisicas ocorrem devido ao inchamento da pasta de cimento hidratada devido
a absor¢do de agua do sistema. Estima-se que este efeito de inchamento pode reduzir o fluxo
de fluidos nas fissuras em até 10% [51]. Ja as causas quimicas sdo decorrentes de dois
mecanismos, sendo estes: i) hidratacdo das particulas de cimento ndo hidratadas e ii)
precipitagio do carbonato de calcio nas fissuras, decorrente da reagio entre os ions calcio (Ca*")
e os ions carbonato provenientes da dgua disponivel ou do didxido de carbono (CO>) presente
na entrada da fissura [52]. Além disso, a presenca de particulas finas na dgua que percorre as
fissuras e os pequenos fragmentos da matriz cimenticia fraturada sdo as duas causas mecanicas
associadas a autocicatrizagao autogena.

Neste ambito, a capacidade de autocicatrizacdo ¢ relacionada com o tempo de hidratagao

da matriz cimenticia no momento da fissuracdo. Em idades iniciais, devido ao elevado teor de

particulas de cimento anidras, a hidrata¢do continua ¢ o principal mecanismo de cicatrizagao da
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matriz. Em idades posteriores, a precipitacdo do carbonato de célcio se torna o mecanismo
principal. Contudo, destaca-se que a presenca de agua € essencial para a ocorréncia dos dois
mecanismos de autocicatrizagao [53].

A formagdo de carbonato de célcio em fissuras foi amplamente reportada em estudos
prévios relacionados a autocicatrizagdo de materiais cimenticios [34,54—56]. A Figura 4 ilustra
0 mecanismo de precipitagdo do carbonato de calcio. Como pode ser observado, quando a
matriz cimenticia é exposta a dgua, gradualmente libera ions Ca®*. Desta forma, a 4gua presente
na fissura ¢ caracterizada por elevada concentragio de ions Ca*, diferentemente da agua
externa a fissura, caracterizada por uma concentragdo inferior devido a dilui¢ao dos ions. De
maneira contréria, a concentragdo de ions carbonato (CO3>) ¢ elevada no ambiente exterior e
baixa no interior da fissura. Em funcdo disso, ¢ na regido proxima a abertura da fissura que
ocorre a precipitacdo do carbonato de calcio em funcdo das elevadas concentragdes de ions
calcio e carbonato, conforme evidenciado no grafico apresentado na Figura 4.

A Figura 5 também mostra que a precipitacdo de carbonato de calcio, indicada pelas

setas, ¢ elevada na abertura da fissura e ¢ menor nos demais regides da fissura.
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Figura 4 - Tlustragdao esquematica da precipitacdao do carbonato de célcio

Fonte: Adaptado de Sisomphon et al. [34]
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Figura 5 - Precipitacdo do carbonato de calcio em diversas regides da fissura

Fonte: Adaptado de Sisomphon e Copuroglu [57]

Em relacdo a largura maxima das fissuras que podem ser seladas através da
autocicatrizacdo autdgena, os valores reportados sao divergentes. Esses valores variam entre 5
e 300 um. Entretanto, verifica-se uma maior probabilidade da autocicatrizagcdo autdgena selar
fissuras de menores dimensoes [52,53].

Isto posto, nos subtopicos a seguir serdo abordadas as alternativas usualmente
empregadas para melhorar a hidratagdo ou cristalizacdo de matrizes cimenticias e,
consequentemente, estimular ou promover a autocicatrizagdo autdgena, sendo estas:
incorporacdo de adigdes minerais e minerais expansivos, de aditivos cristalizantes, de polimeros

superabsorventes e, por fim, a utiliza¢do de agentes expansivos

2.3.1 Adi¢des Minerais Pozolanicas

E evidente a tendéncia de aumento da incorporagdo de adigdes minerais em materiais
cimenticios a nivel mundial e nacional. Estima-se que entre 1990 e 2016, a incorporacao de
materiais pozolanicos para a producao de clinquer no Brasil aumentou de 93,2 para 715 mil
toneladas (WBCSD, 2016) . A utilizagdo de adigdes minerais afeta a cinética de hidratagao, as
propriedades no estado fresco e endurecido das matrizes cimenticias, bem como o potencial de
autocicatrizacdo autogena. Nesse sentido, além de auxiliar o processo de colmatagdo de
fissuras, as adigdes minerais também reduzem a quantidade de cimento empregada e,
consequentemente, o impacto ambiental causado pela industria de cimento através da redugdo

do consumo de energia e da emissao de diéxido de carbono.
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A maioria dos estudos que avaliaram o efeito de adi¢des minerais na capacidade de
autocicatrizacdo de matrizes cimenticias utilizaram a escoria de alto-forno [14,59] [14,59,60],
cinza volante [1,61,62], ou silica ativa [63]. As escoérias, reconhecidas como adig¢des
cimentantes, t€ém sido identificadas na revisao, apresentando, por natureza, uma composi¢ao
que inclui 6xido de célcio, didxido de silicio, 6xido de aluminio e 6xido férrico. Ressalta-se que
a escoria pode ser empregada como material suplementar na produgdo de cimentos hidraulicos
mistos, classificados como tipos IS € S de acordo com a ASTM C595 [64].

Van Tittelboom et al. [65] observaram que a escoria de alto forno e a cinza volante
reagem mais lentamente em comparagdo ao cimento Portland, resultando em uma quantidade
superior de material anidro disponivel na matriz para a autocicatrizacdo das fissuras em
decorréncia da hidratagdo continua. Entretanto, como tais adi¢des minerais consomem o
hidréxido de calcio em fungao da atividade pozolanica, ocasionam uma redu¢ao no potencial
de formagao do carbonato de calcio. Pode-se inferir que a substituicdo do cimento por escoria
de alto forno ou cinza volante melhora a eficiéncia da cicatriza¢do de fissuras autdgenas, sendo
a escoria de alto forno o material ligante alternativo que resulta em maior aprimoramento,
especialmente quando a hidratagdo continua € o principal mecanismo.

Em estudos realizados por Jaroenratanapirom e Sahamitmongkol [63], os autores
avaliaram a autocicatrizacdo autdgena em argamassas com trés diferentes adi¢des minerais:
10% de silica ativa (SA), 30% de cinza volante (CV) e 1% de aditivo cristalizante (AC). As
misturas foram preparadas com uma relagdo a/c de 0,45 e, fissuras aos 3 e 28 dias foram
realizadas através do ensaio de tragdo por compressdao diametral. Posteriormente as amostras
foram armazenadas em agua.

Os resultados mostraram que as argamassas fissuradas aos 3 dias com abertura < 0,05
mm, apresentaram um selamento completo dentro de 7 dias para mistura AC, enquanto as
demais obtiveram o selamento total das fissuras aos 12 dias de cura. Para fissuras com maiores
aberturas (0,2-0,3 mm) realizadas aos 3 dias, o comportamento das argamassas com adi¢des
minerais foi oposto, uma vez que a mistura SA apresentou um desempenho mais eficiente de
autocicatrizacdo do material, alcangando em 19 dias o selamento completo da fissura [63].

A Figura 6, apresenta os resultados das fissuras com aberturas (0,1-0,2mm e 0,2 — 0,3
mm) aos 28 dias, observa-se que a argamassa que apresentou melhor comportamento e
potencial na autocicatrizacao de fissuras foi a mistura com silica ativa. Diante disso, os autores
concluiram que mistura cristalina (1% AC) foi a mais eficaz para melhorar o desempenho de
autocura de uma argamassa com pequenas fissuras (0 - 0,05 mm) em ambas as fissuras

induzidas aos 3 e 28 dias. No entanto, para uma fenda com maiores aberturas (0,1-0,2mm e 0,2-
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0,3mm), a mistura com silica ativa alcangou o melhor comportamento na autocura autdogena,
principalmente quando a fissura foi gerada aos 28 dias. Além disso, Jaroenratanapirom e
Sahamitmongkol [63] ressaltam que os produtos de cura formados em todas as argamassas sao

compostos principalmente de carbonato de célcio (CaCO3).
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Figura 6- Propor¢do de autocura das argamassas fissuradas aos 28 dias, a) tamanho fissura
0,1-0,2 mm, b) tamanho da fissura 0,2-0,3mm

Fonte: Adaptado de Jaroenratanapirom e Sahamitmongkol [63]

A adicdo de escoria de alto forno apresenta um melhor desempenho de autocura do
concreto quando comparado a cinza volante, o que provavelmente se deve ao maior valor de
pH da solugao de poros e maior teor de CaO da escoria que favorecerd a precipitagdo da calcita
(CaCO3) [50]. Por outro lado, estudos indicam que a escoria pode auxiliar na autocicatrizagdo
devido a sua alta area superficial que oferece mais locais de nucleacao e ions OH, bem como
alcalis, no fluido dos poros [66].

Estes resultados corroboram com o estudo de Van Tittelboom et al. [65], no qual
analisaram as propriedades de cura autdgena de argamassas com cinza volante e escoria de alto
forno. As misturas foram produzidas através da substituicdo do cimento Portland por 30% e
50% de CV, e 50% e 70% de GGBFS. Além disso, duas relagoes de a/c 0,4 ¢ 0,5 foram
empregadas com o intuito de avaliar a influéncia na autocicatrizacdo autdégena através dos
ensaios de calorimetria isotérmica, selamento da fissura e permeabilidade a dgua. De acordo
com os resultados de calorimetria, foi observado nas pastas de cimento Portland que um
aumento da relagdo a/c de 0,4 para 0,5 tende a diminuir a eficiéncia de cicatrizagdo de fissuras
autogenas. Segundo os autores, uma razao a/c mais baixa resulta em uma produgdo de calor
cumulativa mais alta (~45 J/g), e, portanto, uma maior capacidade para o selamento das fissuras.

Isto ocorre, pois, pastas com uma baixa relagao a/c (0,4) contém mais particulas ndo hidratadas
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e, portanto, ao serem re-umedecidas, mais cimento tende a reagir, consequentemente produzira
maior quantidade de calor.

Nesta conjuntura, Darquennes et al. [59], avaliaram a capacidade de um material
autorrecuperavel com escoéria de alto-forno para melhorar sua resisténcia aos cloretos. Diante
disso, foram produzidas trés misturas de argamassas, a primeira com cimento Portland (OPC),
a segunda cimento de escoéria de alto forno (OPC+GGBEFS) e, por fim, uma mistura com 50%
de GGBFS. As fissuras foram realizadas aos 7 dias em corpos de prova cilindricos
(050x100mm), em seguida as amostras foram curadas em agua até a idade de 21 e 28 dias. Os
resultados de migragdo de cloreto no estado estacionario (Dssm) ap6s 14 e 21 dias de cura em
agua, 50%GGBFS apresenta o menor valor de Dssm. Apesar de uma fissura inicial mais ampla
(152 pum), o coeficiente de migracdo de cloretos da mistura OPC+GGBFS ¢ equivalente a
amostra referéncia (OPC) apds a cura. Através destes resultados os autores confirmam que os
materiais cimenticios contendo escéria de alto forno apresentaram maior capacidade de
autocura.

Neste contexto, sdo escassas as pesquisas que investigaram outros tipos de adig¢des
minerais em matrizes de cimento Portland frente a capacidade de autocicatrizagdo, tais como o
metacaulim [67,68], silica ativa [69], argila calcinada [70], cinza da casca de arroz [71] dentre
outros.

De acordo com Belie et al. [52], como a cinética de hidratagdo de materiais cimenticios
com a incorporagdo de adi¢des minerais usualmente ¢ lenta nas primeiras semanas, alguns
métodos vem sendo aplicados para acelerar o processo de autocicatrizagado, tais como: aplicagao
de solugdes alcalinas, temperaturas de cura mais elevadas e a utilizacao de adi¢cdes minerais de

forma combinada.

2.3.2 Agentes expansivos

O uso de adigdes minerais pozolanicas € conhecido por contribuir para o
desenvolvimento da autocura em concretos e argamassas. Da mesma forma, minerais
expansivos tém demonstrado a capacidade de aprimorar a cura autdégena do material,
promovendo ndo apenas o selamento automatico de fissuras, mas também a recuperacido de
propriedades mecanicas [16,18,72,73].

A literatura aponta que 6xido de magnésio (MgO), cal virgem (CaO), cal hidratada
(Ca(OH)2) e argila bentonita sdo os principais minerais expansivos utilizados para

autocicatrizacdo autdogena [74,75], podendo ser combinados entre si [16,18,76]. Estudos
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indicam que a mistura desses minerais, apos a hidratagdo inicial, forma brucita [Mg(OH)2] e
portlandita [Ca(OH)2], acelerando o mecanismo de autocura devido as propriedades de
cimentacao e formacgao de cristais [16,76]. A bentonita, em particular, ¢ empregada devido as
suas propriedades de inchamento e expansao em contato com a agua.

Pesquisas conduzidas por Qureshi et al. [16], analisaram o desempenho da cura
autdégena com trés minerais expansivos (MgO, CaO e bentonita) sob imersao continua em agua
a 20 = 1 °C. A proporgao agua-cimento foi determinada pelo limite de consisténcia padrao
conforme ASTM C 187 (2016), possibilitando a comparagdo do desempenho da
autocicatrizacdo entre diferentes composi¢des cimento-mineral sob condigdes de
trabalhabilidade equivalentes.

Assim, as pastas foram formadas pela substituicao do cimento Portland por cada mineral
expansivo em 2,5%, 5,0% e 10,0%. Qureshi et al. [16] observaram um selamento eficaz das
fissuras nas primeiras duas semanas, alcangando eficiéncias superiores a 95% apds 28 dias para
varias composi¢des de pastas cimenticias, em comparacdo com a amostra de referéncia (100%
OPC), que apresentou apenas 56% de eficiéncia. Notavelmente, bentonita e cal virgem
demonstraram propriedades de vedacdo ligeiramente superiores ao O0xido de magnésio.
Contudo, a combina¢do de minerais resultou em eficiéncia de vedagdo aprimorada para a
maioria das pastas analisadas. Quanto a recuperacdo de propriedades mecanicas, a amostra
OPC90-M5-B5 mostrou uma recuperagao de 60% na resisténcia a flexao aos 28 dias, enquanto
OPC85-M5-B5-CS apresentou 40%, em comparacdo com a pasta referéncia, que obteve apenas
6% de recuperagdo na propriedade mecanica.

Quanto aos produtos formados de cura os principais foram a calcita, portlandita,
etringita e C-S-H. O MgO estimula a formacao de brucita e outros produtos de hidrocarbonato
de magnésio. A bentonita influenciou na formacdo de etringita e microestruturas estratificadas.
Por fim, a cal virgem deu origem a produtos de hidratagdo a base de portlandita, calcita e calcio
[16]. Desta forma, observou-se que um teor limite de incorporacdo de 15% de minerais
expansivos auxilia significativamente na autocicatrizacao das fissuras no material cimenticio.

Uma alternativa adotada por alguns pesquisadores para melhorar o processo de
autocicatrizacdo de matrizes cimenticias ¢ a utilizacdo do CSA como agente expansivo. Nessa
conjuntura, Sisomphon, et al. [34] avaliaram a autocicatrizacdo de argamassas compostas por
cimento Portland, cimento sulfoaluminato de calcio (CSA) e aditivos cristalizantes, com relagao
a/c de 0,25. Aos 28 dias, as amostras foram pré-fissuradas visando introduzir aberturas de
espessura entre 100 e 400 pm. Posteriormente, as amostras permaneceram imersas em agua

para que o processo de autocicatrizagao ocorresse. Os autores verificaram que o traco que gerou
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os melhores resultados frente a capacidade de autocicatrizagao foi a mistura ternaria composta
por cimento Portland, 10% de CSA e 1,5% de aditivo cristalizante, ambos em substitui¢do a
massa de cimento. Essa mistura foi capaz de fechar completamente fissuras superficiais de
espessura de 400 um. A hipdtese sugerida pelos autores para justificar o melhor desempenho
das misturas com OPC/CSA e aditivo cristalizante no processo de autocicatrizagdo esta atrelada
a maior quantidade de ions Ca** ocasionada pela incorporagio de CSA e aditivo cristalizante,
favorecendo a precipitacdo do carbonato de calcio, principal produto responsavel pela
autocicatrizacao.

Em um estudo posterior de Sisomphon et al. [77], os autores avaliaram a
autocicatrizacdo e a capacidade de recuperagdo das propriedades mecanicas de uma mistura
cimenticia de controle (M1) e misturas com 10% de CSA (M2), 1,5% de aditivo cristalizante
(M3) e com 10% CSA + 1,5% aditivo cristalizante (M4). Os resultados indicaram que as
misturas M2 e M4 apresentaram as melhores capacidades de recuperacdo das propriedades
mecanicas, enquanto a M3 ndo teve incrementos significativos em tais propriedades. Os autores
também constataram através do ensaio de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) que o
carbonato de calcio, C-S-H e etringita foram os principais produtos de autocicatrizacdao
formados no interior das fissuras. Desta forma, a formagao de etringita no interior das fissuras
foi observada nas amostras com CSA. Além disso, salientaram que o material que sela a
abertura da fissura ¢ composto apenas de carbonato de célcio e que os demais produtos
anteriormente citados foram identificados no interior das fissuras, como pode ser observado na

Figura 7.

Figura 7 - Micrografias e EDS da amostra M4

Fonte: Adaptado de Sisomphon et al. [77]
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Os resultados encontrados por Parck e Choi [11] também evidenciaram o potencial do
CSA no que tange a autocicatrizagdo autdgena de matrizes cimenticias. Os autores avaliaram
os produtos de autocicatrizacao de pastas de cimento Portland com percentuais de substituicao
de OPC por CSA de 5, 7 e 10% em relacdo a massa de cimento através dos ensaios de
termogravimetria. A utilizacdo de CSA aumentou em até 1,8 a quantidade de produtos de
autocicatrizacdo, em comparacao com a mistura composta apenas por OPC. Além disso, em
comparagdo a referéncia, a composi¢do de OPC + 10% CSA apresentou teores de carbonato de
calcio e portlandita expressivamente superiores.

Neste contexto, ¢ importante destacar o trabalho publicado por Sisomphon e Copuroglu
[78] que avaliou misturas com cimento sulfoaluminato de célcio e aditivos cristalizantes no que
diz respeito ao processo de autocicatrizagdo. Apds o ingresso de dgua nas fissuras dos materiais
ocorreu a formagao de cristais de etringita, que ocasionaram um efeito de preenchimento das
aberturas. Contudo, foram observadas microfissuras na zona de transi¢cdo entre a matriz ¢ os
agregados, devido as reagdes expansivas da etringita. Isto posto, com o intuito de contornar o
problema previamente relatado, os autores propuseram o encapsulamento do agente expansivo
CSA para reduzir o risco de expansao descontrolado decorrente da formagdo de etringita e,

consequentemente, o desenvolvimento de fissuras adicionais [21].

2.4 AUTOCICATRIZACAO AUTONOMA

A autocicatrizagdo autdbnoma ¢ decorrente da incorporagdao de adi¢cdes de engenharia
ndo convencionais na matriz cimenticias com o intuito de promover o preenchimento de fissuras
[52]. Destaca-se que este tipo de autocicatrizacdo tem sido mais explorada em funcdo do seu
elevado potencial de aprimoramento quanto a criagdo de uma matriz cimenticia com capacidade
de se autorreparar. Isto porque, enquanto os mecanismos de autocicatrizacdo autdgena sao
geralmente limitados a preencher fissuras com espessura entre 100 e 150 um, os mecanismos
da autocicatriza¢do autdbnoma podem colmatar fissuras maiores que 300 pm e, em alguns casos,
maiores que 1 mm. Além disso, usualmente sdo caracterizados por uma agdo mais répida e
eficiente em comparagdo a autocicatrizagao autégena [52].

As pesquisas nesta area dao énfase a utilizacdo de microcéapsulas, granulos ou pellets,
sistemas vasculares e bactérias com a capacidade de precipitar o carbonato de célcio nas

fissuras. Nos subtemas subsequentes, serd discutida a concepgao dos sistemas que empregaram
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microcéapsulas, granulos e pellets em materiais cimenticios para promover a autocicatrizagao

das fissuras. Essa tematica representa o foco central desta pesquisa.

2.4.1 Microcapsulas

O processo de autocicatrizagdo de matrizes cimenticias também pode ser realizado a
partir de microcépsulas compostas por agentes de cura. Quando ocorre o rompimento destas
capsulas em decorréncia de algum tipo de dano, o mecanismo de autocicatrizacdo ¢
desencadeado pela liberagdo do agente de cura na matriz. Isso porque, quando os agentes de
cura como adi¢des minerais ou aditivo cristalizantes sdo adicionados diretamente a matriz
cimenticia sem qualquer tipo de prote¢do, podem reagir imediatamente, ocasionando um
comprometimento da eficiéncia da autocicatrizagdo, assim como efeitos secundarios nas
propriedades mecanicas da matriz [79]. Portanto, técnicas de encapsulamento sdo exploradas
para contornar o problema previamente mencionado.

O conceito de autocicatrizagdo por meio da tecnologia de encapsulamento ¢
representado na Figura 8. A Figura 8a indica a ocorréncia da fissuragdo da matriz cimenticia,
que desencadeia a ruptura das microcapsulas e a liberacdo do agente de cura (Figura 8b).
Posteriormente, ocorre a reagdo do agente de cura e o preenchimento das fissuras com os
produtos da reagdo, conforme apresentado na Figura 8c [50].

Nesse contexto, alguns agentes de cura reagem em contato com a umidade do ar, devido
ao aquecimento, com o contato com a propria matriz cimenticia ou com outros agentes
presentes na matriz ou fornecidos por capsulas adicionais [53].

Contudo, ¢ importante considerar que apenas as capsulas que entrardo em contato direto
com a fissura irdo liberar o agente de cura, e as demais capsulas que ndo sdo afetadas pela
fissuracdo, permanecerdo intactas. Por isso, também podem ser adicionados catalisadores a fim

de acelerar o processo de reagdo do agente de cura [80].
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Figura 8 - Conceito da tecnologia de encapsulamento: a) fissuragao da matriz, b) ruptura das
microcapsulas; ¢) reagdo do agente de cura, d) micrografia da ruptura de uma microcapsula

Fonte: Adaptado de WHITE et al. [81]

Belie et al. [52] classificam as capsulas em fun¢do do didmetro que possuem. Aquelas
caracterizadas por didmetros inferiores a 1 mm sdo denominadas de microcapsulas. Ja aquelas
com diametro superior a 1 mm sdo designadas de macrocéapsulas. Tittelboom e Belie [21]
também citam que as capsulas podem ter um formato esférico ou cilindrico.

Em relagdo aos materiais utilizados para o encapsulamento de agentes de cura visando
a autocicatrizagdo de materiais cimenticios, alguns estudos utilizaram cépsulas de vidro
[2,82,83] e de cerAmica [84]. Entretanto, Feng et al. [85] citam que cédpsulas de vidro podem
ser utilizados para proteger os agentes de cura, contudo salientam que sdo materiais de dificil
dispersdo na matriz € que podem levar a ocorréncia de reacdes alcali-silica. Os autores
mencionam ainda que a granulagdo seguida pelo método de revestimento com filme surge como
uma solugdo promissora para este fim, uma vez que ndo envolve processos de sintese de alta
complexidade e possibilitam o encapsulamento de grandes quantidades de agentes de cura em
pequenas capsulas.

Zhu et al. [86] descrevem algumas técnicas de encapsulacdo que podem ser empregadas,
incluindo polimerizagdo in situ, polimerizacdo interfacial, emulsdes de Pickering,
polimerizacdo em miniemulsdo, evaporagao do solvente/extragdo do solvente, reagdo sol-gel,
dentre outros. Zhang et al. [ 74] ainda citam os processos de automontagem interfacial, extrusao-
esferonizacdo, extrusdo de tubos e coacervagdo complexa.

Perez et al. [87] sintetizaram microcépsulas de silica constituidas por um composto a
base de epoxi e particulas de nano silica funcionalizadas com o grupo amina através do método

sol-gel para aplicacdo em pastas de cimento Portland. Os resultados da pesquisa indicaram uma
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dispersao adequada das adi¢des na matriz, a ocorréncia de reagdo pozolanica induzida pela nano
silica e a estabilidade das microcapsulas para isolar o composto epoxi. A eficiéncia da
autocicatrizacao de fissuras com abertura de 150 um também foi confirmada. Beglarigale et al.
[88] empregaram um método de polimerizagdo interfacial in situ para a fabricagdo das
microcapsulas compostas por agente de cura a base de silicato de so6dio. Os autores realizaram
uma extensiva caracterizagdo das microcapsulas produzidas e verificaram que a ligacao
existente entre as microcapsulas e a matriz ¢ suficiente para promover a liberagcdo do agente de
cura nas fissuras. Milla et al. [89] sintetizaram microcépsulas de nitrato de célcio através da
técnica de polimerizagdo em suspensao agua-em-oleo e avaliaram a eficiéncia do material na
autocicatrizacdo de concretos. As microcapsulas avaliadas foram capazes de selar fissuras de
290 pm.

Belie et al. [52] mencionam que a tendéncia geral dos estudos indica que a adi¢do de
microcapsulas reduz as propriedades mecanicas de pastas de cimento e argamassas. Além disso,
a quantidade e o tamanho das microcapsulas exercem um efeito pronunciado tanto nas
propriedades mecanicas como na estrutura porosa e na permeabilidade das matrizes
cimenticias. Entretanto, os autores salientam que usualmente ¢ identificado um teor 6timo de
adi¢ao de capsulas, abaixo do qual a reducdo das propriedades mecanicas ¢ aceitavel. Nessa
conjuntura, Oh, Choi e Kim (2019) investigaram a influéncia de microcapsulas de cimento
Portland produzidas através do processo de granulagdo e revestimento com borracha liquida e
materiais a base de poli(metacrilato de metila) e silicatos nas propriedades no estado fresco e
endurecido de argamassas. Os autores observaram que o aumento do teor de microcapsulas
ocasiona reducdes na trabalhabilidade, resisténcias & compressao e a tragdo € no modulo de

elasticidade das argamassas.

2.4.2 Granulos e Pelletes

O mecanismo de funcionamento da autocicatrizagdo a partir da utiliza¢ao de granulos e
pellets ¢ semelhante ao das microcapsulas. A fissuragdo da matriz cimenticia endurecida leva
ao rompimento dos granulos e a liberagcdo dos agentes de cura que, em contato com a agua,
formam precipitados que iniciam o processo de preenchimento das fissuras. Nesse contexto, a
utilizacdo de granulos apresenta algumas vantagens em comparacgao a utilizagcdo de agentes de
cura aplicados diretamente em matrizes cimenticias, as quais estdo relacionadas a compensacao
da perda de trabalhabilidade e a preservagdo da capacidade de autocicatrizagdo a longo prazo.

Além disso, ¢ importante considerar que os agentes de cura usualmente sao adicionados em
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substitui¢do a massa de cimento, de forma que elevados percentuais de adicao podem acarretar
a reducdo do desempenho mecanico e a perda de abatimento. Em contrapartida, no caso dos
granulos, o agente de cura geralmente ¢ incorporado como substitui¢do em relagdo ao agregado
miudo, o que também contribui para um desempenho mecanico superior [91].

Nesse contexto, Alghamri e Al-Tabbaa [35] ressaltam que sdo escassas as pesquisas que
realizaram a granulagdo de agentes de cura em pd e o subsequente revestimento a fim de
permitir a ativagdo apenas no momento € no local da fissuragao. Além disso, mencionam que
embora o agregado miudo seja um constituinte basico de argamassas e concretos, do ponto de
vista da autocicatrizagdo seria vantajoso efetuar a substitui¢ao parcial deste tipo de agregado
por agentes de cura.

Dentre os diversos métodos existentes para a fabricagdo de granulos, destaca-se a
existéncia de equipamentos destinados exclusivamente para este fim, denominados de
granuladores [91]. Os autores adicionaram o material agente de cura e um ligante a base de
agua e etanol para a producao dos granulos.

Lee e Ryou [38] avaliaram a capacidade de autocicatrizacdo de granulos com agente
expansivo a base de CSA, revestidos com filme de PVA com o intuito de controlar o tempo da
autocicatrizacdo autonoma. Nesse ambito, os autores mencionam que a liberagdo do agente de
cura ¢ controlada por dois fatores principais, sendo estes: 1) dureza do granulo, e ii) espessura
do revestimento do filme soluvel em agua. No estudo em questdo, foi adotado o processo de
granulagdo em leito fluidizado, onde o pd ¢ pré-umedecido. Os granulos fabricados
apresentaram forma cilindrica, com didmetro e espessura de 0,5 mm. Posteriormente, os
granulos foram revestidos com substancia polimérica soluvel em agua, que utilizou alcool
polivinilico (PVA). A solugdo de PVA e agua foi pulverizada na superficie dos granulos e foi
seca em ar quente, resultando em uma camada com espessura entre 0,012 e 0,073 mm.

Argamassas para avaliar a eficiéncia de autocicatrizagdo foram projetadas com uma
relagdo a/c de 0,5 e um trago de 1:3 (cimento-areia). Além disso, foi adotado um percentual de
10% de substitui¢ao dos granulos em relacdo a massa de cimento. Os autores constataram a
eficiéncia dos granulos de CSA revestido de PVA frente a autocicatriza¢do, observando o
preenchimento completo de fissuras com abertura superior a 0,2 mm em 16 dias. Através dos
ensaios de permeabilidade a agua também foi observado que as amostras com incorporacao dos
granulos apresentaram uma reducao de coeficiente de permeabilidade de 80-90%, confirmando
a eficiéncia do selamento da fissura e a recuperacdo de estanqueidade do material [38].

Alghamri et al. [79] produziram pellets com trés tipos de agentes de cura, sendo estes:

oxido de magnésio (MgO), silica ativa (SA) e bentonita (B) visando a aplicacdo para a
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autocicatrizacao de materiais a base de cimento. Com base nas investigagdes preliminares, duas
formulagdes foram selecionadas para este trabalho: (1) MgO: B (1: 1) com 30% de agua
destilada e (2) SA: MgO (1: 1) com 10% de agua destilada, em massa. O processo de peletizacao
foi conduzido em um peletizadora de disco. Incialmente os agentes de cura foram adicionados
a peletizadora e, posteriormente, uma quantidade adequada de agua foi adicionada por
pulverizagdo. Por fim, os pellets foram submetidos a secagem por 24 horas a uma temperatura
de 60 °C. Na etapa seguinte, o revestimento a base de alcool polivinilico (PVA) foi aplicado em
trés camadas utilizando uma técnica de pulverizagao combinada com secagem através de uma
corrente de ar quente a uma temperatura de 60 °C. Em seguida, os pellets foram adicionados as
argamassas em substitui¢do a massa do agregado miudo.

Para a producdo das argamassas foram selecionados diferentes tamanhos de pellets (1-
2 mm e 2-4 mm). A substituicdo dos pellets for realizada por 5%, 10% e 20% do agregado
miudo, a relagdo a/c empregada para a mistura de argamassa foi de 0,5 e o traco utilizado foi
1:3 (cimento-areia). Nas argamassas os pellets apresentaram excelente compatibilidade com
pequena influéncia nas propriedades no estado fresco e 6tima distribui¢ao na matriz cimenticia.
A incorporacao de pellets reduziu os valores de resisténcia a compressao, porém essa redugao
ndo ultrapassou 15%, exceto para a mistura (MgO:B) com substituicao de 20% de pellets por
agregado mitdo em que os valores de resisténcia apresentaram uma redugdo de 30%. Quanto
ao tamanho das particulas, o aumento da fracdo dos pellets resultou em uma redugdo de
aproximadamente 8% de resisténcia a compressao para as idades de 1, 28 e 90 dias [79].

Em estudos realizados por Alghamri e Al-Tabbaa [35] os autores avaliaram a
capacidade de autocicatrizagdo dos pellets produzidos no estudo de Alghamri et al. [79]. Os
pellets foram adicionados as argamassas em percentuais de 10% de substituicdo em relagdo a
massa do agregado miudos. Os resultados indicaram que os pellets melhoraram a capacidade
de autocicatrizagao entre 20% e 60% em comparacao a autocicatrizacdo autdégena. O indice da
taxa de cicatrizacao das fissuras para misturas MgO:B e MgO:SA foi de 100% e 94% aos 28
dias. J4 para a mistura referéncia (sem adicao de pellets) esse resultado foi de apenas 40%.
Quanto aos resultados de absor¢do de agua, todas as misturas contendo pellets mostram um
melhor desempenho em comparagdo com a mistura referéncia, reduzindo a absor¢do de agua
em 30-65%. Além disso, as amostras com a incorporacdo dos pellets apresentaram uma
recuperagao significativa da resisténcia a flexao entre 9% e 23%.

Para Lee e Ryou [38], o p6 constituido com agentes expansivos e/ou adicdes minerais
pode ser facilmente transformado em uma preparacdo solida por meio de métodos usados na

area farmacéutica, como granuladores e extrusora-esforinizante. Esses equipamentos
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apresentam custos inferiores, quando comparado aos procedimentos adotados para produzir

microcapsulas.

Entretanto, uma nova metodologia para obtencdo do revestimento dos pellets a base de
cimento Portland foi proposto por Wang et al. [25]. Desta forma, carbonato de s6dio (NaxCOs3)
foi introduzido na argamassa de cimento através dos pellets para realizar a carbonatagdo e
aprimorar a eficiéncia da autocicatrizacdo dos materiais cimenticios. O revestimento a base de
cimento evitou uma casca organica ao redor dos pellets, apresentando uma estrutura forte o
suficiente para proteger os agentes de cura no momento da mistura da argamassa. Neste
contexto, Papaioannou et al. [26] promoveram o revestimento de capsulas por meio do cimento
Portland e uma solu¢do de silica de sddio com 4gua para promover um invélucro com maior
resisténcia.

Isto posto, considerando os estudos conduzidos por Wang, a adi¢ao de pellets resultou
em uma notavel diminui¢ao da fluidez conforme a propor¢ao de substitui¢ao de pellets por areia
aumentou de 10% a 40%. Adicionalmente, a reducdo das dimensdes dos pellets também
influenciou negativamente as propriedades, onde pellets de maior tamanho (2,5-5mm)
alcangaram valores proximos e/ou superiores a amostra sem pellets (~ 236 mm), enquanto
pellets menores (1,25-2,5mm) acarretaram uma reducdo de até 37% na trabalhabilidade. Os
autores destacaram que a inclusao dos pellets resultou em diminuicao resisténcia de 7 e 28 dias
das argamassas. No entanto, ao atingir o periodo de 56 dias, amostras com um teor de
incorporagdo de 10% e dimensdes maiores (1,25-2,5mm e 2,5-5mm) demonstraram um
aumento de resisténcia superior de 7%, em relacdo a mistura de referéncia (sem pellets).

Contudo, Papaioannou et al. [26] observaram que a utilizagdo de capsulas de cimento
Portland (2-4mm), revestidas com cimento Portland e silicato de sédio em concentracdes de até
20% em volume, como substituto da areia, ndo exerceu efeitos adversos nas propriedades das
argamassas. Desta forma houve um aumento da fluidez e da resisténcia a compressao em 6% e
17%, respectivamente, para amostras com 20% de incorporacgdo de cépsulas. Por conseguinte,
notou-se uma redugdo do coeficiente de sorptividade em até 80% com o uso de 20% de capsulas,

indicando um aprimoramento significativo das capsulas para o fechamento de fissuras.

2.5 REVISAO SISTEMATICA

Neste estudo, empregou-se o método da revisdo sistematica para conduzir a busca de

informagdes. Optou-se por adotar o procedimento conhecido como Fluxo Sistematico de Busca
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(FSB), o qual se desdobra em quatro fases cruciais: a defini¢do do protocolo de busca
(englobando a especificagdo dos parametros de busca, a pesquisa em bases de dados e a gestdo
dos documentos identificados), a analise, a sintese ¢ a fase de redagdo [93].

As plataformas Scopus e ScienceDirect foram empregadas como fontes de busca
primdrias para a realizagdo da pesquisa durante o periodo de 2014 a 2023. A pesquisa foi
conduzida utilizando os seguintes termos de busca: ("Autocicatrizacdo" OU "Cicatrizagao de
fissuras") E ("Encapsulacao" OU "microcapsulas" OU "capsulas" OU "pellets" OU "granulos")
E ("concreto" OU "argamassa" OU "material cimenticio").

A Figura 9 apresenta o detalhamento da implementagdo das quatro etapas do método
para a pesquisa em questdo, que esta relacionada a identificagdo de pardmetros importantes para
autocicatrizacdo de materiais cimenticios. Assim, foram coletadas dos artigos as seguintes
informagdes: autores, ano de publicacdo, pais, tipo de encapsulamento, tipo de agente de cura,
método/producdo de encapsulamento, teor de incorporagdo das capsulas/pellets/granulos na
matriz cimenticia, método de inducdo de fissura, idade pré-fissura, tamanho da fissura,
condigdes de cura, tempo de cura para autocicatrizagdao, propriedades em estado fresco,

propriedades mecanicas, autocicatrizagdo do material.
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Figura 9 - Etapas dos procedimentos realizados para o desenvolvimento da revisdo sistematica
da literatura

2.5.1 Analise bibliométrica

A Figura 10 exibe um mapa de densidade que ilustra a proeminéncia de 16 autores

dentro do contexto do acoplamento de citagdo, coautoria e quantidade de artigos, em um
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conjunto total de 77 autores submetidos a andlise pelo software VOSviewer, no ambito do topico
de autocicatrizagdo de materiais cimenticios, abordando procedimentos relevantes de
encapsulamento de agentes de cura por meio de capsulas, microcapsulas, pellets e/ou granulos.
Destacam-se os pesquisadores Van Tittelboom, K. e De Belie, N., com relevantes ligacdes
bibliométricas, com indices totais de ligacdo de 26 e 24, respectivamente, indicando suas
contribui¢cdes de destaque nesta linha de pesquisa. Adicionalmente, ¢ importante destacar a
autora Al-Tabbaa, A, cujas contribuigdes significativas se concentram no avango da pesquisa
relacionada ao uso de minerais expansivos por meio do encapsulamento de pellets, com um

indice de 12.
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Figura 10- Mapa de densidade com a identificagdo dos autores, abrangendo a analise da

interligagao de coautoria, citacdo e a quantidade de artigos, através do software VOSviewer

As palavras-chave de maior relevancia identificadas nos titulos e resumos dos artigos
incluiram: "Cépsula", "Microcapsula", "Eficiéncia da autocicatrizagdo", bem como
"Propriedades mecanicas", como a resisténcia a compressdo e a flexdo dos materiais
1 L4 A n 1 " T n 1 n
cimenticios em estudo, além do "Agente expansivo" e seu respectivo "Revestimento", conforme

ilustrado na Figura 11.
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Figura 11 — Palavras-chave de relevancia identificadas nos artigos por meio da aplicacdo do

software VOSviewer

A Figura 12, apresentada abaixo, oferece uma visdo panoramica dos dados
bibliométricos associados aos 60 artigos selecionados na andlise de revisdo sistematica,
organizados por ano de publicagao, titulo de periddico e distribuicao geografica por continente.
Evidencia-se uma concentracdo significativa de artigos nos anos compreendidos entre 2015 e
2017, culminando em um pico de publicagdes em 2022. Esse fendmeno ressalta tanto a
relevancia do topico em questdo quanto a necessidade premente de aprimoramento e
investigacdes continuas no campo dos materiais cimenticios autocicatrizantes. Os dados
coletados vieram de um total de 18 periodicos, com destaque para: Construction and Building
Materials (23), Materials (11), Cement and Concrete Composites (5), Journal of Materials in
Civil Engineering (4), Journal of Building Engineering (2), Polymers (2), Materials and
Structures (2).

A andlise revelou que a maioria dos 60 artigos selecionados ¢ proveniente de institui¢des
de pesquisa situadas na Europa (33,33%), seguida pela América do Norte (15%) ¢ Asia Oriental
(46,7%). Essa concentracdo geografica provavelmente reflete o interesse dessas regides em
buscar solugdes que reduzam os custos relacionados a manutengdo e reparacao de estruturas
civis. Ademais, observa-se que na América do Sul, ainda subsiste uma notavel lacuna de
pesquisa, sobretudo no que dizer respeito ao desenvolvimento de estudos referentes a

autocicatriza¢ao autOnoma em materiais cimenticios.
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Figura 12- Analise bibliométrica dos estudos sobre autocicatrizacido

Para avaliar a eficacia do processo de autocicatrizagdo em materiais cimenticios e
entender o impacto dos pellets, granulos e/ou microcapsulas nas propriedades fisica-mecanicas
das argamassas, foram identificados e selecionados 11 estudos que forneciam resultados
complementares sobre ambas as questdoes (conforme detalhado em Anexo deste documento).
Isso permitiu a obtengdo de uma visdo abrangente e¢ aprofundada das relagdes entre a
autocicatrizacdo e as propriedades fisica-mecanicas das argamassas com pellets, granulos e/ou

microcapsulas.

2.5.2 Parametros da preparacio e composicio das misturas de materiais autocicatrizante

Através da andlise realizada, foi identificada uma série de parametros padrdes que sao
comumente adotados na producdo e preparacdo de materiais cimenticios autocicatrizantes
(Figura 13). Observou-se que, em grande parte dos estudos examinados, a composi¢ao basica
da argamassa utilizada foi a argamassa convencional (~77%), com uma relagdo de
cimento:areia de 1:3 (~56%), e pela manutencdo de uma relagdo dgua/cimento (a/c) variando
entre 0,4 ¢ 0,5. Adicionalmente, um aspecto relevante observado foi a preferéncia por agregados

miudos de pequenas dimensdes, sendo comum a utilizagdo de areias finas, cujos graos
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geralmente possuem tamanho inferior a 2 mm. Isso porque, materiais com essas caracteristicas
podem auxiliar no controle da fissura, alcancando fissuras altamente uniforme, além de

desenvolver um comportamento mais estavel no momento da fissuragao [94,95].
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Figura 13 — Levantamento de parametros padrdes utilizados no desenvolvimento da

composicdo de misturas de materiais cicatrizantes
2.5.3 Parametros adotados no encapsulamento dos agentes cicatrizantes

Nos estudos analisados, constatou-se que o método de encapsulamento predominante
para os agentes cicatrizantes foi a utilizagao de granulos, representando aproximadamente 38%
das abordagens adotadas. Em seguida, observou-se uma frequéncia de 25% de uso de pellets,
assim como a mesma porcentagem de utilizacdo de microcapsulas/capsulas. Por ultimo, a
técnica de capsulas concéntricas foi empregada em cerca de 13% das investigagdes (Figura
14a).

Neste contexto, foram identificados os principais agentes cicatrizantes frequentemente
empregados nas pesquisas da seguinte maneira: a combinagdo de 6xido de magnésio reativo
(MgO) com bentonita estava presente em cerca de 15,4% das formulagdes; a utilizagdo conjunta
de cimento sulfoaluminato de célcio (CSA), cimento Portland comum (OPC) e carbonato de
sodio (NaxCOs) representou aproximadamente 12,82% das composi¢des adotadas nos estudos

como agentes de cura; por fim, o uso de silicato de s6dio (Na2Si03) também foi objeto de
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diversas investigacdes (Figura 14b). Vale destacar que os agentes cicatrizantes empregados sao
predominantemente constituidos por materiais na forma de pd, com aproximadamente 73%, em
contraposicdo a 27% na forma liquida, conforme evidenciado na Figura 14c. Essa
predominancia se justifica em virtude do fato de que, como observado, o processo de
encapsulamento ¢ largamente realizado por meio de granulos e pellets, os quais representam

cerca de 60% da técnica adotada nos estudos analisados.
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Figura 14 — Levantamento dos parametros adotados para encapsulamento dos agentes de cura

A estratégia de combinar 6xido de magnésio reativo (MgO) com bentonita foi adotada
com o proposito de efetuar o selamento de fissuras, fazendo uso de minerais altamente reativos,
conforme mencionado por R. Alghamri [35,79]. Os autores elegeram o MgO reativo como
agente central no processo de autocura devido as suas propriedades expansivas e a capacidade
de gerar produtos de hidratagdo irreversiveis, que sdo estaveis e compativeis com a matriz
cimenticia. Por sua vez, a bentonita foi selecionada devido as suas propriedades de ligagao, que
se mantém eficazes em uma ampla faixa de temperaturas, e pelo seu papel significativo na
mitigagdo das fissuras. Esta contribuicdo se deve a notavel capacidade de expansdo da

bentonita, que a faz aumentar seu volume em até 15 a 18 vezes quando em contato com a agua.
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Conforme indicado por Lee e Ryou [10], a utilizagdo uso do agente expansivo a base de CSA
em materiais autocicatrizantes estd associada as suas caracteristicas que possibilitam o
selamento por meio da expansdo induzida pela formagdo da etringita. Por outro lado, o
carbonato de sddio tem a capacidade de reagir com a portlandita e produzir carbonato de calcio.
Quanto ao uso do silicato de sodio, este foi empregado devido a sua capacidade de reagir com
a portlandita e formar quantidades significativas de silicato de célcio hidratado (C-S-H) [96,97].

Para a producao do encapsulamento, as técnicas principais adotadas nos estudos foram
a granulagdo, representando 38%, e a pelotizacdo, com 33% (Figura 14d). No processo de
pelotizagdo, os agentes cicatrizantes sdo inseridos no tambor do equipamento, e a pulverizacao
de agua sobre as particulas ocorre simultaneamente [79,98]. Em relacdo a granulagdo, esta pode
ser realizada através de métodos tradicionais, como a formagdo de granulos a partir de po
umedecido, ou por meio da granulacdo em leito fluidizado, onde as particulas sdo suspensas em
uma corrente de ar e um liquido € pulverizado para baixo, desenvolvendo particulas mais coesas
ou aglomeradas [38,99]. Na maioria dos casos, apos a produgdo do encapsulamento de agentes
de cura em céapsulas, granulos e/ou pellets, segue-se o processo de revestimento da superficie
desses materiais. Para granulos e pellets, o revestimento primario consiste principalmente em
um filme de PVA, com uma espessura de revestimento variando entre 100-600 pm (~65%). No
caso de microcépsulas, o revestimento ¢ composto por uma combinacao de gelatina reticulada
e goma ardbica, com uma espessura de revestimento de 50-200 um (~17%). E importante
destacar que uma técnica de revestimento desenvolvida nos Ultimos anos tem se mostrado
promissora devido ao aumento da resisténcia que proporciona a superficie dos pellets. Essa
técnica envolve o uso de cimento Portland para criar uma camada externa sob o nucleo do
agente de cura, e essa camada externa ¢ posteriormente pulverizada com uma solucao de agua

de silicato de sédio (Figura 14e).

2.5.4 Parametros adotados para o controle da fissura e ambiente de cura

Aproximadamente, 90% dos estudos analisados empregam o ensaio de pré-fissura por
meio do teste de carregamento de flexdo de 3 pontos (Figura 15a). Para controlar a formacgao
da fissura, sdo incorporados fios de aco, com um didmetro aproximado de 2 mm, na superficie
de corpos de prova prismaticos, evitando a ruptura completa do material. Adicionalmente, um
entalhe com cerca de 1,5 mm de profundidade ¢ criado no centro da parte inferior da argamassa,
induzindo a formacdo da fissura nesse ponto especifico. O método de controle mais eficaz

utilizado pelos autores foi o uso do dispositivo CMOD, (~63%), que representa "Crack Mouth
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Opening Displacement" (Deslocamento da Abertura da Boca da Fissura) (Figura 15b). Este
dispositivo ¢ empregado para medir e quantificar o deslocamento da abertura da fissura. O
CMOD ¢ fixado na face inferior das amostras, permitindo a medicao e o registro da variagao

da largura da fissura a medida que a carca ¢ aplicada durante os ensaios que induzem a formacgao

da fissura.
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Figura 15 - Indices dos parametros adotados para controle da fissura e ambiente de cura

No que diz respeito ao tamanho da fissura residual formada em materiais
autocicatrizantes por meio de um mecanismo autdbnomo, os estudos revelaram diferentes faixas
de dimensdes. Aproximadamente 33% das fissuras apresentaram dimensdes entre 200-300 pm,
seguidas por cerca de 30% na faixa de 100-200 um, e aproximadamente 30% com tamanho
inferior a 100 um. A idade em que a fissura pré-existente se forma esta relacionada ao tipo de
agente de cura selecionado. Em geral, quando um agente expansivo ¢ utilizado, a fissura pré-
existente ocorre aproximadamente 7 dias apos a moldagem (Figura 15d). No entanto, ao
empregar materiais pozolanicos, como a escéria de alto forno, que reagem de maneira mais

lenta no processo de autocicatrizacao, a fissura pré-existente se forma aos 28 dias (Figura 15d).
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Estudos realizados apontam que a presenca de d4gua desempenha um papel crucial na
evolucdo do fendmeno de autocura. No entanto, a mera presenga de alta umidade ndo ¢
suficiente para efetuar o selamento das fissuras. Segundo Kanellopoulos et al. [96] a agua
desempenha um papel fundamental ao penetrar nas fissuras e acelerar o desenvolvimento dos
produtos de cicatrizacdo. Portanto, aproximadamente 50% dos estudos adotam um ambiente
controlado a uma temperatura de 21-23°C, com a preseng¢a de agua, para promover a autocura
dos compositos a base de cimento Portland (Figura 15e).

Similarmente a fase de pré-fissura, o tempo necessario para a autocura esta relacionado
ao tipo de material autocicatrizante. Normalmente, em relacdo a pellets e/ou granulos contendo
agentes expansivos, a avaliacdo da autocura ¢ conduzida ao longo de 28 dias. Por outro lado,
quando se trata de materiais pozolanicos, o processo de autocura pode se estender por até 60

dias, dependendo da reatividade do material (Figura 15f).

2.5.5 Influéncia dos pellets/granulos/capsulas nas propriedades das argamassas

Os pellets, granulos e/ou cépsulas sdo introduzidos de maneira preferencial na matriz
cimenticia por meio de substituicdo em massa da areia (30%) e do cimento (20%), assim como
por adicao em relagdo ao cimento (20%), conforme ilustrado na Figura 16a. Adicionalmente,
nos casos de amostras contendo céapsulas concéntricas em vidro, estas sdo inseridas
manualmente na regido central da amostra (20%).

Cerca de 73% dos estudos empregaram uma taxa de substituicao situada na faixa de 5-
10%, conforme evidenciado na Figura 16b, Essa preferéncia esta primariamente associada a
constatacdo de que a incorporagdo de pellets, granulos e cépsulas acima de um teor de 10%
acarreta impactos adversos nas propriedades fisica-mecanicas da argamassa [100,101]. Nos
estudos analisados, foi observado o efeito das capsulas, pellets e granulos no espalhamento e
na resisténcia a compressao. Os resultados apontaram uma influéncia negativa das capsulas,

pellets e granulos de aproximadamente 80% para ambas as propriedades avaliadas.
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Figura 16- Tipos de substitui¢do e conteudo de incorporacdo de capsulas, granulos e pellets na

matriz cimenticia

Neste contexto, a Figura 17 apresenta a influéncia dos pellets nos resultados de
espalhamento das argamassas para os estudos de Alghamri et al. [101] e Papaioannou et al.[26].
Observou-se que, nos estudos com pellets revestidos de PVA, houve uma reducdo de
aproximadamente 20% no espalhamento. Além disso, 4 medida que o teor de incorporagdo e o

tamanho dos pellets aumentam, a trabalhabilidade diminui significativamente [101].
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Figura 17- Influéncia dos pellets de diferentes tamanhos no espalhamento da argamassa (a)

pellets revestidos com PV A (b) pellets revestidos com PC e SS
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Em relacdo aos estudos que envolvem cépsulas (2,5-4mm) revestidas com cimento
Portland (PC) e silicato de sodio (SS), nota-se que o espalhamento, independentemente do teor
de céapsulas incorporado na argamassa, ¢ semelhante ao da referéncia (sem cépsulas) [26]. Essa
tendéncia também se manifesta na resisténcia a compressao aos 28 dias, conforme ilustrado na
Figura 18. E possivel observar uma redugéo na resisténcia de até 39% em amostras com pellets
de maiores dimensdes e um teor de incorporagdo de 20% revestidos com PVA (Figura 18 a).
Por outro lado, nas capsulas revestidas com PC e SS, a resisténcia a compressao alcangou
valores proximos a 70 MPa, representando um aumento de até 19% em comparacdo com a
referéncia (Figura 18b).

Conforme indicado por Papaioannou et al. [26], esses resultados positivos estdo
relacionados tanto a substituicdo do volume de areia por cépsula quanto ao aumento da
resisténcia proporcionado pelo revestimento do silicato de sodio. Além disso, destaca-se a

excelente aderéncia entre as capsulas e a matriz cimenticia.
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Figura 18 - Influéncia dos pellets de diferentes tamanhos na resisténcia a compressao da

argamassa (a) pellets revestidos com PVA (b) pellets revestidos com PC e SS

2.5.6 Influéncia dos agentes cicatrizantes nas propriedades autocicatrizantes das

argamassas
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A Figura 19 ilustra o impacto dos diversos agentes de cura encapsulados em pellets e
granulos nas propriedades de autocura, abordando tanto o selamento superficial quanto o
interno das fissuras. Observou-se que as composi¢des contendo agentes expansivos (CSA)
demonstraram uma eficacia superior na autocura, especialmente no que diz respeito ao
selamento superficial das fissuras (Figura 19a).

No que se refere ao selamento interno das fissuras, as misturas que substituiram o
cimento por até 50% de escoria de alto forno (GGBFS) e incorporaram granulos contendo

hidroxido de célcio [Ca (OH):] obtiveram os melhores resultados Figura 19b.
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2.6 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Conforme evidenciado na revisdo sistematica de literatura apresentada no capitulo 2.5
deste trabalho, a composi¢ao de trago (cimento:areia) da argamassa autocicatrizante varia de
1:3,12 a 1:1,15, com uma relacdo a/c entre 0,4 ¢ 0,5. Observou-se também que os estudos
abrangidos na revisao sistemdatica empregaram agregado miudo com tamanho inferior a 2 mm,
uma caracteristica que pode favorecer um controle estavel e uniforme de fissuras.

Nos estudos analisados, identificou-se que o método de encapsulamento predominante
para os agentes cicatrizantes foi a utilizagdo simultanea de granulos e pellets em equipamentos
designados como granuladores e peletizadores, respectivamente. Além disso, o revestimento
predominante da superficie consiste principalmente em um filme de PVA. Contudo, materiais
cimenticios que incorporaram pellets com involucro de filme de PVA apresentaram redugdes
significativas nas propriedades de espalhamento e resisténcia a compressao.

Diante disso, observou-se comportamento adverso nessas propriedades para capsulas
revestidas com cimento Portland e pulverizadas com uma solugdo de dgua e silicato de sodio,
indicando uma tendéncia para o seu uso, uma vez que reduz o efeito negativo da incorporagao
dos pellets/capsulas nas propriedades das argamassas. Adicionalmente, esse tipo de
revestimento, no que tange ao uso de agentes expansivos por meio de pellets/capsulas como
nucleo, pode proporcionar beneficios no selamento de fissuras, bem como pode resultar em um
aumento do teor de incorporagdo em materiais cimenticios para promover autocicatrizagao.

O método de ensaio preferencial de pré-fissura observado na revisdo sistematica € o
ensaio de flexao de 3 pontos. Fios de ago sdo empregados para evitar a ruptura completa da
amostra prismatica, € um pequeno entalhe (1,5 mm) no centro inferior da amostra € realizado
para induzir a fissura em um ponto especifico. Para o controle da fissura, o dispositivo CMOD
¢ o principal aparato utilizado para observar a abertura da fissura.

No que diz respeito aos parametros para avaliar a autocicatrizacao, a revisao sistematica
observou que, para pellets, granulos ou capsulas constituidas com agente expansivo, o ensaio
de pré-fissura ¢ geralmente realizado aos 7 dias, e o tempo de cura e acompanhamento do
selamento da fissura ¢ de aproximadamente 28 dias. Adicionalmente, o ambiente para realizar
a autocura autonoma de materiais a base de cimento foi a agua.

Por fim, o levantamento de dados obtidos através da revisao sistematica contribuiu para

a elaboracdo do programa experimental desta pesquisa.
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3. EXPERIMENTAL

Neste capitulo, a metodologia empregada para conduzir as investigacdes sobre o efeito
dos pellets constituidos de minerais expansivos, tanto com quanto sem revestimento, na
promocao da autocicatriza¢ao de materiais cimenticios € descrita. Além disso, sdo apresentados
os procedimentos para a preparacao dos materiais utilizados, as técnicas e ensaios aplicados
para a caracterizacdo dos materiais, incluindo avaliagdes fisicas, quimicas, mecanicas e
relacionadas a autocicatrizagdo. Este estudo, em conformidade com os objetivos estabelecidos,

envolveu duas etapas distintas, conforme delineado no organograma apresentado na Figura 20.

Etapa 1: Pellets de agentes expansivos: Um estudo
abrangente sobre seu efeito nas caracteristicas
fisicas-mecidnicas e na autocicatrizacao de

argamassas
act N
" o Caracterizagdo dos materiais; Y
/o Propriedades fisicas, morfologicas e reatividade do agente de cura; \\
[ o Propriedades em fresco e endurecido da argamassa: \
\ o Distribuigdo dos pellets na matriz cimenticia; /
o Capacidade de selamento de fissuras e produtos gerados durante o /
\\ processo de cicatrizagdo.. //
e -
Etapa 2: Avaliagio da autocicatrizagdo de
argamassas com pellets de minerais expansivos
revestidos de PC e SS.
,é/Cal'acterizaqﬁo dos materiais; \\
o Propriedades fisicas e morfologicas dos pellets, e reatividade dos agentes \
/ de cura; b
‘ o Caracterizagdo do revestimento \
\ o Propriedades em fiesco e endurecido da argamassa; |
\ o Distribuigdo dos pellets na matriz cimenticia; ,/
o Capacidade de selamento de fissuras e produtos gerados durante o //
\\ processo de cicatrizagdo. S
= =3

Figura 20- Etapas dos procedimentos experimentais da tese

As Figura 21 e Figura 22, apresentadas sob a forma de fluxogramas, esquematizam
minuciosamente os procedimentos especificos relativos as duas fases do estudo. A primeira
fase foi dedicada a investiga¢do dos pellets, que foram produzidos com a utilizagdo de um
agente expansivo, nomeadamente o cimento aluminato de calcio (CAC) e o gesso FGD (FGD).
O principal objetivo desta fase foi analisar o impacto desses pellets nas propriedades fisicas-
mecanicas e no processo de autocicatrizacdo das argamassas. Paralelamente, esta fase inclui

uma analise detalhada da caracterizag¢do dos pellets, abrangendo aspectos fisicos, morfologicos
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e reativos. Foram empregados trés diferentes tamanhos de pellets, nomeadamente como
pequeno - S (0,6 a 1,18 mm), médio - M (1,18 a 2,34 mm) e grande - L (2,34 a 4,75 mm), que
substituiram a areia em uma propor¢do de 10% em massa na composi¢do das argamassas.

A segunda fase da pesquisa iniciou-se com a investigagao do encapsulamento de varios
minerais expansivos e pozolanicos, incluindo o cimento aluminato de célcio, o gesso FGD, a
cinza pesada (CZP) e a lama vermelha (LV), em pellets revestidos com cimento Portland (PC)
e silicato de sodio (SS). Nesta etapa, trés diferentes tamanhos de pellets com revestimento (S,
M, L) sdo incorporados na composicao das argamassas em substitui¢ao a areia, em proporgdes
de 10% e 20% em massa. Assim, uma analise detalhada da caracterizacdo dos pellets e de seus
revestimentos foi conduzida, juntamente com a avaliacdo das propriedades da argamassa,
propriedades autocicatrizantes ¢ do potencial selamento das fissuras. Pontualmente foram
identificados os produtos responsaveis pelo selamento.

E relevante enfatizar que em ambas as fases, as argamassas foram confeccionadas com
a proporcao de 1:2 (em massa) e uma relacdo agua-cimento (a/c) de 0,45. Todas as amostras
foram submetidas a cura por imersao em agua, sendo mantidas nessa condicao até as idades dos
ensaios. Ademais, no procedimento de autocicatrizagdo, foi aplicado o método de pré-
fissuracdo, permitindo aberturas de fissuras com dimensdes de 200-300 um e 100-150 pm para
a primeira e segunda etapa, respectivamente, tanto nas argamassas contendo pellets quanto

naquelas sem pellets.
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Figura 21 - Fluxograma dos procedimentos experimentais da Etapa 1 da pesquisa




ETAPA 2

Caracterizagio
Materiais

v

M1

J,CAC +FGD

M2
CACHFGD+LV
M3
CAC+FGD+CZP

M4

CAC+FGD+LV+CZP

Agente de cura

Caracterizagdo

dos pellets

Producdo dos

Revestimento

o Fisica: massa especifica
aparente, massa especifica e

porosidade

o Morfologica: distribuigdo do
tamanho das particulas e fator de

forma

o Reatividade do agente de cura:

pellets dos pellets TGA
Tamanho - ~
Caracterizagdo
S—0,6al1,18 mm B FTIR e MEV
revestimento

M-1,18 22,34 mm
L—-234a4,75 mm

Incorporagdo dos pellets em argamassas —

Autocicatrizagio
Teor: 10% e 20% ¢
I I 1 1
Propriedades em Propriedades em N Selamento das Microscopio dptico
. Parametros - -
estado fresco estado endurecido fissuras Ultrassom
Indice de Modulo de - —

Preé-fissuragdo: . y rci ;

consisténcia ¢ Recuperagio das Absorgdo de dgua

Elasticidade

Idade: 7 dias

Massa especifica

Resisténcia a flexdo
3 pontos
T

Fissura residual:
100 a 150 pm

Tempo de cura:

propriedades de
durabilidade

por capilaridade
Sorptividade
Permeabilidade

64

28 dias I

Resisténcia a
compressao Ambiente de cura: Produtos de - FTIR e TGA
| Agua autocura

| Massa especifica |

Figura 22 - Fluxograma dos procedimentos experimentais da Etapa 2 da pesquisa

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS COMO AGENTES AUTOCICATRIZANTES E SEUS
TRATAMENTOS

Os materiais utilizados como agentes autocicatrizantes para realizagdo desta pesquisa
foram o cimento aluminato de célcio do tipo FONDU® de LAFARGE, gesso FGD, lama

vermelha e cinza pesada.

3.1.1 Gesso FGD, lama vermelha e cinza pesada

O gesso FGD foi empregado como fonte de sulfato de calcio no sistema expansivo
(CAC-C9). Este residuo, conhecido como gesso de dessulfurizagio, é gerado durante o processo
de remocao de 6xido de enxofre.

Para a sua utilizagdo o gesso passou por um tratamento inicial, conforme representado
na Figura 23. Isso posto, inicialmente o gesso FGD in natura (CaSO42H>0), foi seco em estufa
a 50°C por 48h. Em seguida moido em moinho de bolas durante 1 hora com 80 rotagdes por
minuto. Por fim, calcinado a 650 °C, em mufla com taxa de aquecimento de 10°C/min. Esses

procedimentos empregados tém como objetivo principal obter uma fonte de sulfato de calcio
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do tipo anidrita II [45] . Isso porque, possibilita um maior controle na expansdo do sistema

CAC-C$, uma vez, que apresenta menor solubilidade que o hemidrato.

o o
@ ® g -
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i

@

Moido em moinho de bolas durante 1h com 80 rotagdes
por min

O gesso in natra foi seco a 50°C por 48h em estufa Calcinade a 650°C por 4h em uma
mufla com taxa de aguecimento de

10°C/min.

Figura 23- Detalhamento do processo de tratamento para gesso FGD

O procedimento de preparagdo da lama vermelha empregado neste estudo obedeceu as
seguintes etapas sequenciais: 1) Secagem em uma estufa a 50°C por um periodo de 48 horas; ii)
O material foi submetido a um processo de moagem em um moinho de bolas durante 5 horas,
com uma rotacao de 80 rotagcdes por minuto; iii) Calcinagdo com uma taxa de aquecimento de
10°C/min até atingir a temperatura de 600°C, sendo mantida nessa temperatura por 1 hora.
Conforme descrito por Manfroi et al. [102] a lama vermelha quando calcinada a essa
temperatura demonstra um maior potencial pozolanico.

O tratamento da cinza pesada consistiu em duas fases distintas: primeiramente, o residuo
foi submetido a um processo de secagem em estufa a uma temperatura de 105+5°C, mantida
por um periodo de 48 horas. Em seguida, a cinza pesada foi submetida a um processo de
moagem em um moinho de bolas, com uma rotacao de 80 rotacdes por minuto, pelo periodo de
6 horas. De acordo com os resultados mencionados na Cheriaf et al. [103], esse procedimento
confere ao material caracteristicas pozolanicas.

Realizou-se a caracteriza¢do dos materiais empregados como agentes autocicatrizantes

neste estudo, utilizando técnicas instrumentais detalhadas no item 3.1.2. Os resultados dessa
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caracterizagdo foram apresentados nos Capitulos 4 e 5, de acordo com as investigagdes

correspondentes para cada estudo

3.1.2 Técnicas instrumentais utilizadas para caracterizar os materiais

Para realizar a caracterizagdo quimica, fisica, mineralogica dos agentes de cura foram
utilizadas as técnicas instrumentais a seguir:

o Fluorescéncia de raios-X (FRX): Utilizou-se essa técnica para identificar a
composi¢ao quimica dos agentes de cura. Para essa finalidade, utilizou-se um espectrometro de
fluorescéncia de raios-X (XRF) do modelo EDX-7000-Shimadzu. A composicdo dos materiais
¢ expressa em termos de 0xidos dos elementos predominantes e foi avaliada em amostras na
forma de po.

o Difracao de raios-X (DRX): Este método foi empregado com a finalidade de
determinar os compostos cristalinos e semicristalinos presentes em uma amostra por meio da
analise qualitativa de sua composi¢do mineralogica. O ensaio foi conduzido utilizando um
difratdmetro de raios X de bancada Miniflex II (Rigaku), operando a uma tensdo de 30 kV e
corrente de 15 mA, com radiacdo de Cu (comprimento de onda A = 1,5406 A), em um intervalo
de angulo 20 de 5° a 70° e um passo de varredura de 0,02°.

o Espectroscopia Infravermelha por Transformada de Fourrier (FTIR): Essa
técnica foi empregada para a identifica¢do das vibragdes das ligagdes quimicas nos materiais.
A espectroscopia FTIR foi realizada com pastilhas de KBr contendo 1 mg da amostra e 150 mg
de KBr, utilizando um espectrometro Fourier Jasco modelo 4200 FT-IR nas frequéncias de 400

!, com 32 acumulagdes.

a 4000 cm !, resolucdo de 8 cm ~

o Propriedades fisicas: A distribuicdo de tamanho de particula foi medida utilizando
um analisador de tamanho de particula S3500 (Microtrac). A éarea superficial foi determinada
pelo método de adsorcao de nitrogénio Brunauer-Emmett-Teller (BET) em Quantachrome
Autosorb e também pelo Método Blaine seguindo a norma brasileira NBR 16372 [104],
equivalente a ASTM C204-07 [105].

o Reatividade pozolanica: A avaliacio da reatividade pozolanica (R%) seguiu os
procedimentos definidos pela ASTM C1897-20 [106] e por Avet et al. [107]. Essencialmente,
a metodologia envolveu a adi¢gdo de materiais com potencial pozolanico (LV e CZP) a uma
solucdo que incluia hidroxido de célcio, sulfato de potédssio e hidroxido de potéssio. Para

conduzir o teste, foram dispostas amostras de cerca de 10 g em recipientes, € ao longo de um

periodo de sete dias, a liberagcdo de calor durante a hidrata¢ao das pastas foi monitorada através
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de calorimetria isotérmica. Este processo foi realizado utilizando o calorimetro TAM Air da

TA Instruments, mantido a uma temperatura constante de 23 °C. A Tabela 2 apresenta a

composi¢io das pastas utilizada no ensaio de reatividade pozolanica (R?).

Tabela 2- Composicdo da mistura para o ensaio de reatividade pozolanica (R%)

Material com potencial pozolanicos Portlandita K2S04 KOH H20
(® (® (® ®
12,5 37,50 1,47 0,32 60

3.2 PROCESSO DE SINTESE DE PELLETS

3.2.1 Materiais empregados na sintese dos pellets

Durante o processo de sintese dos pellets, optou-se por utilizar areia de quartzo com

graos na dimensdo de tamanho entre 0,3 e 0,6 mm. Essa escolha visou possibilitar uma

dispersao mais eficiente do agente de cura, potencialmente resultando em pellets de forma mais

arredondada, ou seja, com geometria mais proxima da esfericidade. A massa especifica da areia

empregada foi medida em 2.260 kg/m?, e a absor¢do de 4gua foi de 0,62%. A curva

granulométrica da areia ¢ apresentada na Figura 24. Os ensaios foram realizados em

conformidade com a NBR 16916 [108] ¢ NBR 7211 [109].
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Figura 24- Composi¢do granulométrica da areia utilizada para sintese dos pellets
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3.2.2 Sintese de pellets e suas composicoes

A produgdo dos pellets foi conduzida por meio de dois sistemas distintos. O primeiro
sistema adotou o método de pulverizacdo de alcool sobre as particulas minerais e suas
composi¢des de agente expansivo, com o intuito de disponibilizar a quantidade minima de dgua
ao sistema, evitando a formagdo precoce de etringita. Este procedimento foi empregado na
Etapa 01 da pesquisa. O segundo sistema consistiu no encapsulamento desses pellets, realizado
através do revestimento com cimento Portland e uma solugao de silicato de sodio e dgua. Esse
método objetivou conferir maior estabilidade e eficiéncia a producdo dos pellets. Dessa forma,
foi possivel realizar uma avaliagdo comparativa entre os pellets com e sem encapsulamento.

O processo de sintese dos pellets foi conduzido baseado nos procedimentos descritos na
Ref [25], e ¢ ilustrado na Figura 25. Para umedecer as particulas do agente de cura durante o
processo de sintese dos pellets, foi utilizado éalcool etilico 70° INPM (®ARAUCARIA).

Os métodos adotados consistiram nas seguintes etapas: i) O agente de cura foi
introduzido na cuba e misturado por 30 s; ii) Com o misturador em operacao, o alcool foi
pulverizado sobre a superficie das particulas do agente de cura, promovendo assim um
umedecimento gradual. Nesta etapa, a mistura foi temporariamente interrompida para remover
qualquer material aderido a parede do recipiente. Em seguida, o alcool foi novamente
pulverizado sobre o agente de cura; ii1) Posteriormente, a areia (com uma fracao granulométrica
na faixa de 0,3 a 0,6 mm foi adicionada; iv) O alcool foi continuamente pulverizado até que os
pellets fossem formados. A velocidade do misturador foi mantida constante em baixa
intensidade (140 rpm) durante todo o processo; v) Os pellets, com diametros variando entre 0,6
a 4,75 mm, foram posteriormente secos em uma estufa de laboratorio a 40°C por 24 horas,
visando a evaporagdo do excesso de alcool contido em sua composicao e deter a hidratacao do
agente de cura; vi) Por fim, os pellets foram submetidos a um peneiramento para a separacao
em trés faixas granulométricas: 0,6 a 1,18 mm, 1,18 a 2,34 mm e 2,34 a 4,75 mm,

correspondendo aos tamanhos pequeno (S), médio (M) e grande (L), respectivamente.
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Figura 25 — Processo de sintese dos pellets

Imagem criada pela autora no software BioRender

As composicdes e propor¢des examinadas como potencial agentes de cura na sintese
dos pellets sdo apresentados na Tabela 3. Nota-se que o agente expansivo constituido de CAC-
FGD, 60% e 35%, respectivamente, ¢ dominante em todas as composi¢des de pellets. Os pellets
sdo denominados como M1, M2, M3 e M4 para as formula¢des de CAC+FGD, CAC+FGD:LV
(1:1). CACH+FGD:CZP (1:1) e CAC+FGD:CZP:LV (1:0,5:0,5), respectivamente.

Tabela 3 — Composi¢des e proporgdes dos agentes de cura para sintese dos pellets

Relacao Massa (g)
Potencial

Id. Proporc¢io CAC FGD .

agente de cura agc:ar alc/agc  a/agc LV CZP Alc. Ar

65%  35%

M1 CAC+FGD - 1:0,5 0,3 0,09 390 210 - - 180,6 290
M2 CAC+FGD:LV 1:1 1:0,5 0.3 0,09 195 105 300 180,6 290
M3 CAC+HFGD:CZP 1:1 1:0,5 0,3 0,09 195 105 300 180,6 290

M4 CAC+FGD:LV:CZP 1:0,5:0,5 1:0,5 0,3 0,09 195 105 150 150 180,6 290
Legenda: Proporgao: 1:1 (50%CAC+FGD:50%LV); (50%CAC+FGD:50%CZP); (50%CAC+FGD:25%LV+25%CZP); agc- agente

de cura; alc- alcool; ar-areia; a- agua; CAC- cimento aluminato de calcio; FGD: gesso FGD; LV- lama vermelha; CZP - cinza pesada.
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3.3 PELLETS COM REVESTIMENTO

3.3.1 Materiais utilizados no revestimento e suas propriedades

Os materiais utilizados para realizar o revestimento dos pellets foram o silicato de sodio
(SS) e o cimento Portland (PC) de alta resisténcia inicial, denominado CPV — ARI. Este cimento
¢ equivalente ao tipo III segundo ASTM C150 [110].

O silicato de sddio utilizado apresenta concentragdes de aproximadamente 14,72% e
30,36% para NaxO e SiO, respectivamente. Sua densidade a 25°C ¢ de 1,57 g/ml, com uma
relagdo de SiOy NaxO igual a 2,16.

A Figura 26 exibe a analise por DRX e FTIR para o cimento Portland. Nota-se que as
principais fases cristalinas do PC incluem a alita (C3S), belita (C2S), ferrita (C4AF) e celita
(G5A) [111,112] (Figura 26a). Isso corrobora com os resultados do espectro de FTIR, que
revelam vibragdes associadas a ligagdes Si-O em v3 925 cm™!, 883 cm !, 520 cm™ € 460 cm™,
as quais estdo relacionadas a C3S e C,S [113,114](Figura 26b). As intensidades das bandas

proximas a 1110 cm™, 600 cm™ e 413 cm™! correspondem a C3A e C44F.

a) “Belita (C,8) " Ferrita (C,AF) b)
" Celita (C;A)

Intensidade(u.a.)
Transmitancia (%)

— 1 v T 1 —
10 20 30 40 50 60 70 1200 1000 800 600 400

20 (graus) Numero de ondas (cm™)

Figura 26- Caracterizagdo do cimento Portland (a) Padrdes de DRX, (b) Espectro de FTIR

A distribuicdo do tamanho das particulas foi avaliada utilizando o Analisador de
Tamanho de Particulas 3500 (Microtrac), com uma faixa de detec¢ao de 0,1-3500 pum. A Figura

27 apresenta a curva granulométrica, com um diametro médio de distribuicdo granulométrica
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de 12,41uym. A composicdo quimica do cimento foi determinada por XRF (EDX-7000,
Shimadzu), e os resultados sdo apresentados na Tabela 4, juntamente com as propriedades

fisicas e as normas correspondentes seguidas.
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Figura 27- Distribui¢do granulométrica de PC

Tabela 4- Composicao quimica e propriedades fisicas do cimento Portland

Composicio quimica (% em massa) Propriedades fisicas Ref.
AlLOs 4,61 Massa especifica (kg/m?) 3150 [115]
SiO, 19,25 Blaine (m?%/kg) 422 [104,105]
Fe,03 2,96 Tempo de pega 3,58  [116]
CaO 62,39 Inicio (min) 178

MgO 2,65 Fim (min) 237

SO; 2,64 Resisténcia a compressdo (MPa) 1 dia 23,0 [117]
Free CaO 0,76 3dias 38,0

Perda ao fogo 3,23 7 dias 443

Residuo insolavel 0,53 28 dias 51,7

3.3.2 Técnicas adotadas para a aplicacio do revestimento

O processo de revestimento dos pellets foi realizado seguindo os procedimentos
indicados pela Ref. [26]. As etapas seguiram os seguintes procedimentos: i) os pellets
inicialmente foram adicionados em uma cuba; ii) o cimento Portland foi inserido gradualmente
enquanto ocorria a pulverizadas com agua. os pellets foram agitados manualmente por meio de
movimentos circulares, visando a obtencdo de um revestimento homogéneo. Desta forma,

enquanto o po PC era espalhado e aderido na superficie das particulas imidas, criou-se uma
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camada externa de cimento. Para formar uma camada externa uniforme e evitar
descontinuidades, a espessura da casca foi aumentada repetindo esse processo mais 5 vezes; iii)
Posteriormente, a dgua foi substituida por uma solucdo aquosa de silicato de sodio (15% em
massa). Utilizou-se um agitador magnésio para diluir o SS na 4dgua em um periodo de
aproximadamente 3 minutos; v) a solu¢do foi pulverizada na superficie dos pellets. Ressalta-se
que o silicato de sodio foi utilizado nesta fase para acelerar o endurecimento do revestimento
através da reacdo rapida com os constituintes do PC. Ao utilizar o SS observou-se o
desenvolvimento precoce da resisténcia da camada de revestimento, permitindo a rotagdo dos
pellets dentro da cuba sem perda de material devido as tensdes e atritos criados; iv) Por fim, os
pellets foram levados até a estufa em uma temperatura de 40°C por 4h. A Figura 28 ilustra as
etapas empregadas para desenvolver o revestimento nos pellets. A Tabela 5 apresenta o

quantitativo para realizagdao do revestimento.

Tabela 5 — Materiais utilizados e suas relagdes para o revestimento dos pellets

Material para revestimento Quantidade (g) alc Rel:;;:cao pic
PC 550
Agua 59 0,107 0,107 0,82

15% SS substituindo agua  8,85g SS + 50,15 H,0

Legenda: a/c — relagdo agua por cimento; ss/c — relag@o solugdo de silicato de sodio + agua por cimento; p:c - relagdo pellets

para cimento.

wt >
’ 2 Za,
O cimento Portland foi espalhado A agua foi pulverizada A agua foi substituida por silicato de sodio, com teor

de 15%. Posteriormente. a solucdo foi homogeneizada
por 3 min utilizandoum agitador magnético

gradativamente sobre os pellets

sobre os pellets

Os pellets foram secos a 40°C por 4 horas Os pellets foram revestidos com a solugdo
aquosa

Figura 28 — Detalhamento do processo de revestimento dos pellets

Imagem criada pela autora no software BioRender
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Os pellets revestidos correspondentes a cada composicao de agente de cura sdo exibidos
na Figura 29. Nesta imagem ¢ claramente identificavel o niicleo composto pelo agente de cura,
acompanhado da camada de revestimento proporcionada pelo cimento Portland (PC) e pelo
silicato de sodio (SS). Como resultado, os pellets exibiram uma morfologia mais arredondada
e um notavel desenvolvimento na resisténcia de suas superficies. A analise detalhada do

processo de revestimento serd abordada de forma mais abrangente na se¢ao 5.3.

a) M1 b) M2 c) M3 d) M3

Revestimento : PC+SS Revestumento : PC+SS

1 mm

Nucleo: CAC+FGD Niucleo: CAC+FGD+LV Nucleo: CAC+FGD+CZP Nicleo: CAC+FGD+LV+CZP

Figura 29- Pellets com tamanho L (2,35 a 4,75 mm) revestidos com PC e SS

Imagem fotografada do microscopio optico com resolucdo de 1600x

3.4 ELABORACAO DAS ARGAMASSAS

Os pellets substituiram a areia com teor de 10% e 20%, em massa. Além disso, foi
realizada uma argamassa sem introducao de pellets (REF). Todas as misturas foram preparadas
com relagdo agua/cimento (a/c) de 0,45 e relagdo cimento: areia de 1:2 (Tabela 6 e Tabela 7).
Tais parametros foram definidos com base na revisdo sistematica de literatura previamente
apresentada.

O cimento empregado em todas as argamassas foi o cimento Portland - CPV, como
previamente especificado na secao 3.3.1. Adicionalmente, na composi¢do das argamassas,
utilizou-se areia com granulometria < 2,34 mm, massa especifica de 2.223 kg/m* e taxa de
absorcao de agua de 1,49%.

Para a producao das argamassas foi utilizado um misturador com capacidade de 5L e
velocidade de 140 - 285 rpm. O procedimento de mistura foi realizado com base nas
informagdes apresentadas pela Ref [117]. Assim, as etapas para a produgdo das argamassas
foram as seguintes: i) O cimento foi adicionado gradativamente a toda a 4gua da mistura em

baixa velocidade (140 rpm) por 30 s; iii) A areia foi adicionada progressivamente a mistura a
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140 rpm durante 30 s. Posteriormente, a taxa foi alterada para 285 rpm e a amostra foi misturada
por mais 30 s; iv) A mistura foi parada para retirada do material aderido ao recipiente.; vi) Por
fim, foram introduzidos os pellets e misturada a argamassa durante 60 s a 285 rpm.

Na primeira fase da pesquisa (Tabela 6), o processo de moldagem envolveu a formagao
de duas camadas, com adensamento de 30 golpes por camada, utilizando uma haste metalica.
Na segunda fase (Tabela 7), uma mesa vibratoéria foi utilizada para promover o adensamento da
mistura, totalizando 2 camadas, sendo que cada uma delas foi submetida a um tempo de

vibragao de 2 minutos.

Tabela 6 - Consumo de materiais da argamassa para Etapa 1 da pesquisa

Incorporacao Composicao
Mix dos pellets PC (g) Areia Agua (2) Pellets P:;?el:ntsa?r}:l(r)n)
(%) ¥ (@ Y (@
REF - 578,30  1159,68 260,54 - -
S-10 10 578,30  1043,71 260,54 115,97 0,6-1,18
M-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 1,18 —2,34
L-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 2,34 —-4,75

Tabela 7 - Consumo de materiais da argamassa para Etapa 2 da pesquisa

Incorporagdo Composicao Tamanho
Mix dos (E/f;lets PC(g) Areia(g) Agua(g) Pellets(g) sziilelt)s
REF - 578,30 1159,68 260,54 - -
MI1- S-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 0,6 -1,18
MI1- M-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 1,18 —-2,34
MI1-L-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 2,34 — 4,75
MI1- S-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 0,6 -1,18
MI1- M-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 1,18 —-2,34
MI-L-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 2,34 —4,75
M2- S-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 0,6 -1,18
M2- M-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 1,18 -2,34
M2- L-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 2,34 — 4,75
M2- S-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 0,6 —1,18
M2- M-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 1,18 -2,34
M2- L-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 2,34 — 4,75
M3-S-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 0,6 —1,18
M3- M-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 1,18 —-2,34
M3-L-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 2,34 -4,75
M3-S-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 0,6 —1,18
M3- M-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 1,18 -2,34
M3-L-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 2,34-4,75
M4- S-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 0,6 —1,18
M4- M-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 1,18 —-2,34
M4- L-10 10 578,30 1043,71 260,54 115,97 2,34 -4,75
M4- S-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 0,6 —1,18
M4- M-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 1,18 -2,34

M4- L-20 20 578,30 927,74 260,54 231,94 2,34 -4,75
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Para avaliar as propriedades fisico-mecanicas e a autocicatrizagdo das argamassas foram
confeccionados 12 corpos de prova prismaticos (40 mm x 40 mm x 160 mm) para cada
composi¢ao. Apds 24h da producdao das misturas, todas as amostras foram desmoldadas e

curadas imersas em agua a 21°C £ 2°C até a idade estimada do ensaio.

3.5 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES DOS PELLETS

3.5.1 Caracterizacao fisica

A massa especifica aparente (pa) foi determinada usando um picnéometro (100 ml) e
etanol (95%) como fluido de imersdo [118]. A massa especifica absoluta dos pellets foi
determinada utilizando um picnémetro a gas, modelo AccuPyc II 1340 (Micrometics). Assim,
o calculo da porosidade (p) foi determinado através da relagdao entre a densidade especifica

aparente (pa) e absoluta (pb), conforme Eq. (9):

Pp — Pa
Pb

p= x100

)

A determinagdo da area superficial especifica foi conduzida por meio do instrumento
Autosorb-1 (Quantachrome Instruments), utilizando o método de sor¢do de nitrogénio e a
técnica de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Adicionalmente, a anélise da adsor¢ao e dessor¢ao
de nitrogénio foi realizada utilizando o equipamento NOVA 2200e (Quantachrome
Instruments) para determinar pardmetros como a distribuicdo do volume de poros, diametro
médio dos poros e volume total de poros dos pellets com revestimento. A distribuicdo do
tamanho dos poros foi calculada empregando o método da Teoria do Funcional da Densidade
Nao Local (DFT), e as analises foram conduzidas através do software Quantachrome TouchWin
1.22.

Para o teste de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio, uma quantidade de 15 gramas de
pellets foi isolada. A desgaseificacdo da amostra foi realizada durante um periodo de 1 hora,
mantendo uma temperatura de 40 °C. As isotermas de adsor¢ao e dessorcao foram obtidas
variando a pressao relativa de 0,05 a 0,99 e de 0,99 a 0,05, com um total de 5 pontos igualmente

espacados em cada intervalo de pressao [112,119].
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3.5.2 Caracteristicas morfoldgicas dos pellets

A distribui¢ao do tamanho das particulas e o fator de forma (circularidade (¢)) dos
pellets foram avaliados por andlise de imagem do pellet, através da observagao realizada por
microscopio Optico (resolucdo 1600X). Utilizando software de anélise de imagem (ImagelJ) foi
possivel adquirir a area e o perimetro da fragdo do pellet [20,26]. Um total de 50 pellets foram

selecionados para o teste. O fator de forma foi calculado a partir da Eq. (10):

(10)

Onde: A é a area projetada do pellet e P é o perimetro da proje¢do.

A morfologia, microestrutura e espessura do revestimento foram examinadas por meio
da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) em secdes transversais dos pellets
revestidos com ouro, as quais foram selecionadas de maneira aleatdria a partir de cada lote. A
analise de MEV foi conduzida utilizando um equipamento JEM-1011 TEM (TEM 100 kV).

Adicionalmente, o revestimento foi submetido & analise de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) utilizando um espectrometro Jasco (4200
FT-IR). As frequéncias de varredura compreenderam o intervalo de 400 a 4000 cm™, com uma
resolugdio de 16 cm™ e acumulacio de 48 medidas. Para essa andlise, pastilhas foram preparadas
contendo 1 mg da amostra (p6 derivado do revestimento dos pellets) e 150 mg de brometo de

potéssio (KBR).

3.5.3 Reatividade do agente de cura

O efeito do alcool etilico 70° INPM utilizado durante a preparagdo dos pellets sobre a
reatividade das particulas do agente de cura foi investigado através de andlise de DRX e TGA.
Para mitigar a interferéncia da areia nos resultados, as amostras foram moidas e peneiradas em
malha de 25 um antes do ensaio. A andlise de reatividade dos pellets foi realizada sob trés
condi¢des: 1) antes da sintese dos pellets, ii) apds a sintese dos pellets e iii) as amostras foram
totalmente hidratadas e imersas em dgua por 28 dias.

O DRX foi realizado em um difratometro X'Pert Pro (PANalytical) equipado com um

detector XCelerator, operando a 45 kV e 40 mA com radiagio CuKa e comprimento de onda
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de 1,5418 A. A faixa de varredura, tamanho do passo e tempo de contagem foram
respectivamente 5-70° 260, 0,017° 20 e 30 seg/passo.

O ensaio termogravimétrico foi realizado utilizando o equipamento TGAS50 (Shimadzu).
Nesse processo, as amostras foram aquecidas a uma temperatura em torno de 1000°C, com taxa

de aquecimento de 10°C/min e fluxo de nitrogénio (N2) de 50 mL/min.

3.6 COMPATIBILIDADE E INFLUENCIA DOS PELLETS NA ARGAMASSA

3.6.1 Consisténcia, trabalhabilidade da argamassa

O efeito do tamanho dos pellets na trabalhabilidade de misturas de argamassas frescas
foi avaliado de acordo com a NBR 13276 [120]. Além disso, a massa especifica no estado fresco

das argamassas foi determinada através da NBR 13278 [121].

3.6.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas foram avaliadas por meio de corpos de prova prismaticos
com dimensdes de 40 x 40 x 160 mm. A resisténcia a compressdo das argamassas foi
determinada nas metades dos prismas, apos a fratura dos corpos de prova por flexdo, aos 7 € 28
dias de cura, seguindo as normas ASTM C349 [122] e ASTM C348 [123] (Figura 30a-b). O
ensaio para determinagdao do médulo de elasticidade dinamico (Ed) das argamassas, em ambas
as idades avaliadas, foi conduzido utilizando o equipamento de impulso Sonelastic (ATCP

Engenharia Fisica) e seguindo as diretrizes da norma ASTM E1876 [124] (Figura 30c).
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a) Resisténcia a flexdo

b) Resisténcia a compressdo

¢) Modulo de
elasticidade dindmico

Figura 30- Ilustracao dos equipamentos para analise das propriedades mecanicas da
argamassa

3.6.3 Distribuicio dos pellets na matriz cimenticia

A distribuicdo dos pellets na matriz cimenticia foi avaliada através dos corpos
prismaticos cortados em fatias de 10 mm de espessura. A andlise foi realizada em toda a area
cortada, utilizando imagens bindrias capturadas em microscopio digital 1600X, conforme
[90,98,125]. O coeficiente de dispersdo (af) foi calculado de acordo com a Eq. (11). Para Oh,
SR et al. [90], a dispersibilidade dos pellets é considerada satisfatéria quando o valor do

coeficiente € > 0,5.

. /zln(x:t— 0
(1)

Onde: of: coeficiente de dispersdo; n: numero de regioes, xi: quantidade de pelotas

na regido arbitraria; x: quantidade média de pellets em cada regido.
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3.7 AVALIACAO DA AUTOCURA DA ARGAMASSA
3.7.1 Controle da fissura

No experimento para monitorar o processo de indugao de fissura dois fios de ago foram
inseridos na face superior das amostras prismaticas (40 mm x 40 mm x 160 mm), com cobertura
de 10 mm. Esse procedimento visou evitar a ruptura completa do corpo de prova durante a
inducdo da fissura. Os fios de ago utilizados eram do tipo BWG 12 (marca ® GERDAU), com
um diametro de 2,77 mm e apresentando propriedades fisico-mecanicas, como baixo teor de
carbono (<0,30%) e uma resisténcia a tragdo de 500 MPa.

Para provocar a formacao de fissuras na regido central da amostra, foi realizado um
entalhe com aproximadamente 1,5 mm de profundidade, empregando um dispositivo IsoMet
(Buehler). Esse procedimento tinha como intuito induzir a abertura de fissuras na area central
da amostra, como ilustrado na Figura 31.

Adicionalmente, um transdutor de deslocamento linear (LVDT) foi estrategicamente
posicionado na parte inferior e proximo ao entalhe existente na argamassa. Uma placa de aco
de dimensdes 20x20 mm foi colocada adjacente ao LVDT. O LVDT foi responsavel por
registrar a abertura das fissuras, com base na distancia entre o LVDT e a placa de ago (Figura
31).

O carregamento mecanico dos prismas foi executado mediante a utilizagdo de uma
maquina universal INSTRON com capacidade de 50 kN. Foi conduzido um teste de flexdo de
trés pontos com um deslocamento de velocidade constante de 0,1 + 0,025 mm/min [6]. O
carregamento foi interrompido quando a abertura das fissuras atingiu 0,45 mm e 0,6 mm, de
acordo com as medicOes realizadas pelo LVDT. Apos a retirada da carga, observou-se a
presenca de fissuras residuais com dimensdes compreendidas entre 100-150 e 200-300 pm,

respectivamente.
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Entalhe 1,5 mm

Placa metalica 20x20mm Suporte LVDT

Figura 31- Métodos aplicados para controle de fissuras

A formagao de fissuras foi deliberadamente provocada em todas as argamassas ap6s um
periodo de cura de 7 dias, a partir da preparacdo da mistura. Em seguida, as amostras foram
imersas em um recipiente com agua e mantidas sob um estrito controle de temperatura a 21°C
+ 2°C. Nesse estagio, deu-se inicio a avaliagdo do impacto da incorporagdo de pellets de
diferentes dimensdes no processo de autocicatriza¢do das fissuras na argamassa, durante um

periodo total de 28 dias de cura em agua.

3.7.2 Analise do selamento da superficie da fissura

Um microscopio digital com uma ampliacao de 1600x foi empregado para a andlise da
superficie da fissura. Amostras foram retiradas do ambiente aquoso com o proposito de permitir
uma inspe¢ao da imagem da 4rea da fissura. A largura das faces da fissura foi meticulosamente
medida em trés pontos distintamente marcados na parte inferior do corpo de prova prismatico
em cada uma das amostras. O valor médio derivado dessas trés medi¢des foi devidamente
registrado, a fim de analisar a evolucao do fechamento das superficies das fissuras ao longo do
periodo de 28 dias.

Uma avaliacdo quantitativa da drea total das fissuras superficiais e do grau de
recuperagdo da area foi conduzida mediante a utilizacdo de software especializado de analise
de imagens, denominado Image-J. O procedimento para obter a drea das fissuras por meio do
software Image-J encontra-se ilustrado na Figura 32. Dessa forma, o indice de selamento da

fissura superficial (CMH%) foi calculado de acordo com a Eq. (12):
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An
CMH%=(1—A—> x 100

L
(12)
Onde: Ai - é a area da fissura logo apos a indugdo da fissura; Ah - é a drea da fissura no tempo

de cicatrizagdo determinado.

Imagem Fissura Imagem Fissura

0d tempo de cura 28d tempo de cura

A imagem fo1 convertida

A imagem foi calibrada através em uma imagem binaria
do comando “Set Scale™ (8-bit) pela técnica de

limiarizagdo para separar a
fissura e fases solidas

Fo1 captura a imagem da fissura
pelo microscopio Optico para
analise da area da fissura superficial
pelo software Image]

Imagem processada
no comando
“Threshold™ para
obter a regido da
abertura da fissura

Anilise e
medi¢des da
fissura superficial
(area, perimetro,
tamanho)

Imagem Fissura Imagem Fissura Imagem Fissura Imagem Fissura
0d tempo de cura  28d tempo de cura 0d tempo de cura 28d tempo de cura

Figura 32- Layout dos procedimentos utilizados para realizar analise de imagens no software
Image-J

3.7.2 Utilizacio de métodos ultrassonicos para o monitoramento da autocicatrizacio

O ultrassom ¢ uma técnica empregada na avaliacdo e monitoramento da autocura de
fissuras em materiais cimenticios. Neste estudo, foram examinados dois métodos para avaliar
a autocicatrizagdo de fissuras em argamassas: o método de velocidade do pulso ultrassonico
(UPV) e a técnica de difusao.

O ensaio para ambos as técnicas empregadas foram conduzidas utilizando um
equipamento de ultrassom equipado com transdutores de ¥20 mm e frequéncia de 200 kHz,
conforme representado na Figura 33a. A avaliag¢do foi realizada por meio de um método de
transmissdo indireta, com as seguintes configuragdes: 1) amplitude de excitacdo de 500 V, ii)
taxa de amostragem de 2 MHz, iii) aquisi¢ao de 10.000 pontos em intervalos de tempo de 5 ms.

Durante as medicoes, dois pesos de 510 g foram posicionados sobre ambos os transdutores
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(transmissor e receptor) a fim de manter a pressao aplicada uniforme, assegurando, dessa forma,
a obtencdo de um conjunto de dados confidvel (Figura 33b). Um cone de aco, com dimensdes
conforme ilustrado na Figura 33c¢, foi acoplado ao transdutor receptor para minimizar a area de
contato entre o transdutor e a amostra, prevenindo o cancelamento de fase das ondas recebidas.
Foram realizadas dez leituras ultrassonicas para cada amostra ao longo dos 28 dias,

correspondente a cicatriza¢ao das fissuras.

b) Transdutor de

ultrassom -\
Massa:
220 mm L: 90 mm /

«~  510g T
\4, e Conede aco — = A-—l}
-

Recptor Transmissor

L: 160 mm

As técnicas de UPV e difusio foram utilizadas

. Layout ensaio
para avaliar a autocura das amostras

S e
2 mm

1.18-2,34mm

2 mm

N 47N S
2.34-4,75mm

0.6-1,18mm

5 mm 5 mm

Detalhe do cone de ago

Figura 33 - Procedimento experimental realizado em ambos os métodos: (a) fragdo de pellets

incorporados, (b) configuracdo do ensaio de ultrassom, (c) detalhe do cone de aco empregado
3.7.2.1 Método de velocidade de pulso ultrassénico (UPV)

O ensaio pelo método UPV seguiu as recomendagdes da ASTM C597 [126]. O
procedimento consistiu em utilizar a técnica de UPV para medir a profundidade da fissura ao
longo dos 28 dias de periodo de autocura da argamassa [127,128]. Neste contexto, as

profundidades das fissuras foram calculas pela Eq. (13):

D = — Tc? = To?
(13)
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Onde: D é a profundidade da trinca (mm); L é a distancia dos transdutores da trinca (mm); Tc
¢ o tempo de propagacdo ao redor da trinca (us); T0 é o tempo de propagagdo ao longo da

superficie do mesmo corpo de prova sem quaisquer fissuras (us).

Além disso, com os valores obtidos no ensaio foi possivel obter uma relagdo do
fechamento da fissura interna (B (t)), através da Eq. (14). Ressaltando que valores de B(t)=1
significa que nao ocorreu nenhum fechamento interno da fissura, enquanto B(t)=0 significa que

o fechamento interno completo foi alcangado.

(14)
Onde: Di é a profundidade da fissura antes da autocura (mm); D(t) é a profundidade da fissura

em um tempo especifico (mm).

3.7.2.2 Técnica de difusividade

Embora as medi¢des de UPV possam sinalizar a presenga de cicatrizacdo de fissuras, a
precisdo na avaliagdo quantitativa do grau de cicatrizacdo ainda ¢ um desafio [129]. Diante
dessa problematica, surgiu o método ultrassom difuso, emergindo como uma solugdo para a
monitorizagdo e avaliacao da autocura em materiais cimenticios [130].

Essa abordagem nao apenas permite a caracterizagdo das microfissuras, mas também a
medicao da profundidade de fissuras de maior envergadura em materiais a base de cimento. No
contexto de materiais cimenticios, as ondas ultrassOnicas frequentemente experimentam
dispersdo substancial, levando a desconexdo temporal e espacial entre o campo de
deslocamento e a onda incidente. Em cendrios como esses, a equagdo de difusdo emerge como
uma descri¢ao mais apropriada para esse campo de deslocamento, o que resulta na obtengdo de
parametros ultrassonograficos difusos, como a difusividade, a taxa de dissipacdo e o tempo de
chegada da energia maxima (ATME) [131].

Assim, a teoria da difusao demonstra ser capaz de acomodar a distribuigao aleatoria de
microfissuras e agregados, enriquecendo a analise da autocura em materiais cimenticios. Vale
ressaltar que, embora essa técnica ja tenha sido aplicada na investigagdo de autocura autdgena,
seu uso em sistemas de autocura auténoma, como o abordado nesta pesquisa, permanece

relativamente limitado até o momento [132].
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o PROCESSAMENTO DE SINAL

Os sinais foram processados utilizando rotinas do software MATLAB. A densidade de
energia espectral foi determinada a partir de um sinal de dominio de tempo por meio de analise
tempo-frequéncia e ajuste dos dados experimentais de energia a uma solucdo analitica. Os
parametros ultrassonograficos difusos (difusividade, dissipagdo ¢ ATME) foram derivados da
curva de melhor ajuste. O procedimento adotado neste estudo segue as etapas descritas na
literatura [131,133—135] e esta representado no fluxograma da Figura 34. Adicionalmente, as

rotinas empregadas para obter os parametros difusos seguiram as orientagdes de Tinoco e Pinto

[133].

Sinal no dominio do tempo
—
-

: : Divisdo em janelas de tempo
Densidade de energia P
de comprimento At, centradas
espectral

@ em um tempo £, E

Convolucdo do sinal em cada

janela de tempo com a janela de

Hann (empregada para atenuar as

Integragdo da densidade bordas do sinal, conferindo menor
espectral de poténcia de peso a regido central da janela)

cada janela de tempo em

uma banda de frequéncias | | -

de largura Af centrada em :
uma frequéncia fc

Transformada discreta de Fourier
em cada janela de tempo

. (fungdo spectrogram do MATLAB) |

Figura 34 - Fluxograma de processamento de sinal usando anélise tempo-frequéncia em

rotinas no Matlab

Para uma compreensao mais detalhada, a Figura 35a exibe um tipico sinal ultrassonico,
a partir do qual conduzimos uma analise tempo-frequéncia para extrair a densidade de energia
espectral experimental, como ilustrado na Figura 35b. As barras de erro refletem as flutuagdes

previstas, calculadas pela Eq. (15).
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E 6 = (Bef) + \/a%wf (& (e, f))

(15)

Apo6s a modelagem dos dados de energia através do método de ultrassom difuso,
utilizando a solugdo analitica proposta, foi obtido os parametros difusos: difusividade
ultrassonica (D), dissipagdo (o) e o tempo de chegada da energia maxima (ATME). As curvas
teoricas de densidade de energia espectral mais adequadas sdo destacadas em vermelho nas
Figura 35a e Figura 35b. E relevante notar que o ajuste entre as curvas foi realizado
exclusivamente na faixa de valores de energia acima do limite de ruido, representado pela linha
amarela. As flutuagdes previstas se ajustam aleatoriamente acima e abaixo da curva, sugerindo
um ajuste de alta qualidade. O tempo de chegada da energia maxima (ATME) ¢ indicado por

um circulo preto na Figura 35.

Sinal ultrassénico
Aproximagio

«  Experimental
Limiar
—— Ajuste
O ATME

4
In <E>

Amplitude Normalizada

-1 1 1 I I I I 1 1 1 | 16 L I I I ' I I I 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 1.8 2 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 - 4.5

Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura 35- (a) Sinal ultrassonico difuso tipico com o envelope de densidade espectral de
energia (curvas normalizadas) e (b) aproximacao da densidade espectral de energia

experimental com a solucdo 3D infinita

3.7.3 Eficiéncia de cura pela absor¢ao de agua por capilaridade

O ensaio de absor¢do de agua por capilaridade foi realizado apos periodo de
autocicatrizacao da argamassa (28 dias), seguindo a ASTM C1585 [136].

A metodologia de ensaio seguiu as seguintes etapas: 1) os corpos de prova foram secos
em estufa a 50 + 5 °C por 3 dias para remover a umidade existente; ii) O fundo e as laterais dos
corpos de prova foram devidamente vedados com fita de aluminio impermeavel, deixando

apenas uma area delimitada, medindo 10 mm x 40 mm, desprotegida. Isso permitiu monitorar
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as mudangas na absor¢do capilar devido a presenca da fissura (Figura 36); iii) O ensaio teve a
duragdo de 4 horas, com leituras realizadas em intervalos de 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 ¢ 60 minutos,
além de 2 horas, 3 horas e 4 horas, com o objetivo de determinar o ganho de massa ao longo do
tempo; iv) om base nos dados coletados, calcularam-se os parametros de absor¢ao de dgua por
capilaridade, conforme definido na Equagdo (16), bem como a sorptividade.

E importante ressaltar que a inclinagdo da linha obtida no grafico (I x tempo) define o
indice de sorptividade (S). Para todas as amostras, esta inclinagdo ¢ obtida usando analise de

regressio linear de minimos quadrados do grafico de i versus Vt.

(16)
Onde: I: absor¢do; m:: mudanga na massa da amostra em g, no momento t; a: area exposta da

amostra, em mm?; e d: massa especifica da agua, em g/mm?>.

Fita de aluminio  Suporte metélico

]

Figura 36- Esquematizagdo da preparagdo da amostra para realizar o ensaio de absor¢do de
agua por capilaridade

3.7.4 Permeabilidade de agua

Com o proposito de avaliar a eficacia na prevengdo contra agentes agressivos, como a
migracdo de dagua decorrente da propagacdo de fissuras, foi realizado um teste de
permeabilidade apds o periodo de 28 dias de autocicatrizacdo da argamassa. O sistema de
medicao adotado foi semelhante ao indicado no Método de Teste RILEM 11 2006 e de acordo
com a Ref. [10]. A Figura 37 ilustra e apresenta o aparato utilizado para o ensaio. O coeficiente

de permeabilidade de agua foi calculado através usando a Lei de Darcy, conforme a Eq. (17).
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aL hl
k=5 xIn [ (17)

Onde: k é o coeficiente de permeabilidade a agua (cm/s); a é a area da se¢do transversal da
pipeta (cm?); L é a espessura do corpo de prova (cm); A é a drea da segdo transversal do corpo
de prova (cm?); T é o tempo de deslocamento entre uma altura e outra (s); hl é a leitura inicial

da queda da agua (cm); h2 ¢ a leitura final da queda da agua.

Pipeta (area = a)

= Area de contato

. \\ da dgua com a
\

/ | fissura = A

Figura 37- Esquematizagdo do aparato para o ensaio de permeabilidade de agua

3.7.5 Recuperaciao de resisténcia através da resisténcia a flexao de trés pontos

A resisténcia recuperada das argamassas (1)) ap6s 28 dias de cura foi calculada de acordo
com as Refs. [137-139], conforme a Eq. (18), onde, n corresponde a razdo entre a tensdo na
qual ocorreu a fissuragdo inicial (0;) € a tensdo méaxima obtida na amostra curada durante o

recarregamento (o).

o))
n o,

(18)

3.7.6 Caracterizacio dos produtos cicatrizantes desenvolvidos

Os produtos formados entre as fissuras foram analisados através das técnicas de TGA e

FTIR. Inicialmente, amostras foram coletadas dos planos das fissuras imediatamente apds o
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ensaio de recuperacao de forca a flexdo. O pd coletado passou por uma peneira de 25 um. Em
seguida, todas essas amostras foram tratadas com alcool isopropilico durante trés dias para
eliminar qualquer hidratacdo adicional. Posteriormente, as amostras foram submetidas a
secagem em um dessecador a vacuo e, em seguida, levadas a estufa a 40°C por pelo menos 24
horas.

A analise termogravimétrica (TGA) foi conduzida no equipamento TGAS50 (Shimadzu)
com uma taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir a temperatura maxima de 1000 °C. Isto
posto, os teores de agua ligada (etringita e C-S-H) e hidroxido de célcio [Ca(OH);] foram
calculados usando a Eq. (19) e Eq. (20) , respectivamente, considerando que a perda de agua
ligada ocorre entre 50 °C e 550 °C, e a perda de hidréxido de célcio ocorre entre 400 °C e 500

°C. As perdas de massa foram normalizadas para a perda de massa a 550 °C [140].

Mspec — Msspec

%W = x 100

Mss50ec

(19)
74
oocH = WX 18
0 = x 100

5500c

(20)

onde CHw é a perda de peso da agua em hidroxido de cadlcio (400-500 °C).

O teor de carbonato de calcio (CaCOs3) foi calculado usando a Eq. (21), considerando

que a decomposicao desta fase geralmente ocorre na faixa de temperatura de 600—-800 °C [140].

100
%CCLCO3 = WLCaCO3x E x 100

2

No caso da analise de FTIR, foram preparados pellets contendo 1 mg da amostra moida

e 150 mg de KBr. Esses pellets foram posteriormente analisados em um espectrofotometro
infravermelho com transformada de Fourier Jasco modelo 4200 FTIR, na faixa de frequéncia
de 400 cm™' a 4000 cm ™', com uma resolucdo de 16 cm™! e 32 acumulagdes. Além disso, foi
realizada a deconvolugdo dos espectros FTIR utilizando o software Fityk®. Para essa
deconvolugdo, foram aplicadas fungdes gaussianas e o algoritmo Levenberg-Marquardt,

resultando em um valor de R? de 0,999 para a anélise.
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RESUMO
Neste capitulo, foi explorado a aplicacdo de novos materiais como agentes expansivos em
materiais cimenticios autocicatrizantes. O cimento de aluminato de célcio (CAC) [65%] em
conjunto com gesso FGD [35%], um subproduto da dessulfurizacdo do gas SO», foi utilizado
para producdo de pellets. Esses pellets foram incorporados em misturas de argamassa,
substituindo 10% da areia em massa. Foi investigado o efeito dos trés tamanhos de pellets:
pequeno (S-10), médio (M-10) e grande (L-10), com didmetros de 0,6-1,18 mm, 1,18-2,34 mm
e 2,34-4,75 mm, respectivamente, frente a diversas propriedades, incluindo caracteristicas no
estado fresco, propriedades mecanicas e a capacidade de autocicatrizagdo das argamassas. Além
desses ensaios, foi realizado uma caracterizagdo abrangente dos pellets e comparado com a
areia convencional quanto a massa especifica aparente ¢ absoluta, porosidade e formato das
particulas. Investigou-se também o potencial de reatividade dos pellets para a autocicatriza¢ao
de fissuras. Os resultados revelaram que os pellets apresentaram maior porosidade e menor
massa especifica em comparacdo com a areia convencional. Andlises de TGA e DRX
confirmaram sua reatividade como agentes de autocura. Embora as misturas com pellets tenham
demonstrado uma redugdo na fluidez de aproximadamente 14%, foi observado ganhos
substanciais de até 20% nas propriedades mecanicas. A argamassa com incorporacao de pellets
de tamanho médio (M-10) se destacou em relagdo as demais, pois alcangou um notavel
selamento de fissuras superficiais de até¢ 60%, para fissuras com tamanho entre 200-300 pum.
Além disso, M-10 reduziu a absor¢do de agua por capilaridade em 50% e o coeficiente de
sorptividade em 41%. O parametro de difusividade demonstrou ser um parametro confidvel
para avaliar o selamento de fissuras, correlacionando-se positivamente com a recuperagao de
resisténcia. Por fim, a analise de deconvolu¢do das bandas de FTIR possibilitou identificar os
principais produtos autocicatrizantes formados nas argamassas com pellets, incluindo etringita,

AHj e calcita.
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4. PELLETS DE AGENTES EXPANSIVOS: UM ESTUDO ABRANGENTE SOBRE
SEU EFEITO NAS CARACTERISTICAS FISICAS-MECANICAS E NA
AUTOCICATRIZACAO DE ARGAMASSAS

4.1 CARACTERIZACAO DO CIMENTO ALUMINATO DE CALCIO E GESSO FGD

Nesta fase do estudo, foram analisados o cimento de aluminato de célcio (CAC) e o
gesso FGD (Flue Gas Desulfurization Gypsum) como agentes expansivos com maior potencial
para a autocura de materiais cimenticios. O difratograma do CAC e FGD ¢ apresentado na
Figura 38. Nota-se que o CAC exibe as seguintes fases cristalinas: monocalcio aluminato (1),
dialuminato de célcio (2) e gehlenita (3). O FGD, por sua vez, apresenta padrdes de difragdo de
raios-X semelhantes aos da anidrita (CS) natural. A composi¢do quimica, expressa em termos
de 6xidos totais, foi determinada utilizando a técnica de fluorescéncia de raios-X e os resultados
sdo apresentados na Tabela 8. As propriedades fisicas também foram avaliadas, com o CAC
exibindo uma massa especifica de 3,01 g/cm? e uma finura Blaine de 0,39 m?/g. Por outro lado,
o FGD possui uma massa especifica de 2,71 g/cm?® e uma area superficial especifica BET de

5,00 m?/g.

Figura 38- Difratograma de a) cimento de aluminato de calcio (CAC) e b) FGD in natura e

a) CAC 1- Monocélcio aluminato b) FGD 4- Anidrita
2- Dialuminato de calcio 5- Bassanita
1 3- Gehlenita 4 6- Gesso

FGD 650°C/4h
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Tabela 8- Composi¢do quimica e propriedades fisicas de CAC e FGD calcinados a 650°C/4 h.

Caracterizacio CAC FGD 650°C/4h

Composicao quimica CaO (%) 33,87 38,37
Si02 (%) 3,68 6,13
AL O3 (%) 593 -
SO3 (%) - 51,85
MgO (%) 0,04 -
Fex03 (%) 0,45 0,62
K20 (%) 0,12 0,35
SrO (%) 0,08 0,06
BaO (%) 032 -
7102 (%) 0,25 -
TiO2 (%) 0,09 0,08

Propriedades fisicas Perda ao fogo 1,76 2,53
Massa especifica (g/m®) 3,01 2,71
Blaine (m?*/g) 0,39 -
BET (m%g) - 5,00

A Figura 39 apresenta as composic¢des granulométricas do CAC e do FGD, revelando

uma média de tamanho de particula de 13,03 um e 14,73 um, respectivamente, para esses

materiais.
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Figura 39 - Distribuicao granulométrica dos materiais (CAC e FGD)
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A Figura 40 apresenta os espectros de FTIR do cimento aluminato de célcio (CAC). As
bandas situadas dentro do intervalo de onda de 1200 cm™ a 750 cm! sdo atribuidas as vibragdes
de estiramento da rede de tetraedros de AlO4 interconectados, evidenciando a distinta presenca
do ombro caracteristico de CA; (dialuminato de célcio) entre as bandas na regido de 1100 cm™
e 960 cm™! [42,141]. Uma banda intensa é observada em 804 cm™!, a qual é associada ao CA
(monocélcio aluminato) e se sobrepde as vibragdes de v2 de CO32[42,142]. As bandas situadas
nas proximidades de 540 e 440 cm-1 sao relacionadas ao modo de flexao da rede de AlOs4,
correspondendo as fases distintivas do monocélcio aluminato [42]. E importante notar que a

presenca da gehlenite é indicada pelas bandas identificadas nas proximidades de 660 cm™ [114].

co” AlO, CO,™ AlO, AlO,

- -

Transmitancia (%)

= =
- g 5
— CAC 2
T Y | i | ' T ¥ T ¥
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Numero de onda (cm“‘)

Figura 40 - Espectro FTIR do CAC

Os espectros do gesso FGD sao apresentados na Figura 41. A banda observada em 1620
cm’! é atribuida a vibragdo da ligagdo OH, resultante da presenga da molécula de 4gua no sulfato
de célcio di-hidratado [143]. As bandas caracteristicas de CO», que se situam entre 2360 ¢ 2115
cm’!, sdo conhecidas por se sobrepor com as vibracdes 2v3 do ion SO4 2. Estas vibragdes de
CO> sdo, de fato, decorrentes das ligagdes coordenadas O=C=0 — M, as quais sao
frequentemente observadas em outras amostras de gesso [144]. Foi previamente demonstrado

que essas vibracdes sdo causadas pela adsor¢dao de CO; atmosférico. A banda localizada em
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proxima a 3200 cm™! (regido sombreada em vermelho) ndo é resultante de uma vibragio de
ligacdo mineral, mas sim atribuida a modos de estiramento vibracional de ligagcdes simples C-
H em matéria organica, conforme também observado em pesquisas anteriores [144—146]. As
vibragdes fundamentais do ion sulfato ocorrem devido ao alongamento assimétrico (v3, 1140
cm!), alongamento simétrico (v2, 450 cm™) e vibragdes de flexdo assimétrica (v4, 615 cm™).
A diminui¢do na intensidade da banda dupla proxima a 615 e 675 cm™!, assim como na banda
intensa em 1150 cm’!, é causada pelas vibragdes de flexdio v4 (SO4 >) [147,148], indicando a

transformagao da bassanita para anidrita quando o FGD ¢ submetido a uma temperatura de 650

°C por 4 horas.
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Figura 41 - Espectro FTIR do gesso FGD (in-natura e calcinado 650°C/4h)

4.2 CARACTERIZACAO DOS PELLETS CAC-FGD

4.2.1 Analise fisica e morfolégica dos pellets

As propriedades fisicas de diferentes tamanhos de pellets e areia estdo apresentadas na
Figura 42. Os resultados indicam que todos os tamanhos de pellets possuiam uma massa
especifica aparente menor € uma porosidade maior do que os resultados da areia. No que diz
respeito aos valores de massa especifica absoluta, os pellets apresentaram um comportamento

oposto. Esses resultados sugerem que misturas de argamassa com substituicdo de areia por
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pellets (em massa), resultardo em um material com uma densidade menor do que a amostra de
referéncia (sem pellets). Resultados semelhantes foram encontrados por Alghamri et al. [101]

e Wang et al. [149].
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Figura 42 - Comparacao das propriedades fisicas dos pellets de diferentes tamanhos em

relacdo a areia
A Figura 43 apresenta os pellets de diferentes tamanhos produzidos em laboratdrio.
Através de imagens microscopicas, constatou-se que as particulas dos pellets apresentaram uma

aparéncia parcialmente arredondada, com algumas concavidades em sua superficie.

2) 0.6 —1.18 mm b) 1.18 - 2.34 mm c)2.34 -4.75 mm

0.5 mm 0.5 mm 0.5 mm

Figura 43- Aparéncia dos pellets (S, M e L) constituidos de CAC-FGD (60% - 35%) ap0s a
sua sintese

A circularidade dos pellets (¢) variou de 0,34 a 0,75 (Figura 44). No caso dos pellets
com tamanho de 0,6-1,18 mm, o fator de circunferéncia situou-se entre 0,48 e¢ 0,74, com 32%

e 20% deles obtendo um valor de ¢ entre 0,55-0,61 e 0,67-0,74, respectivamente (Figura 44a).
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Aproximadamente 42% dos pellets com tamanho de 1,18-2,34 mm tiveram uma circunferéncia
de 0,5 a 0,6 (Figura 44b). J& para os pellets de tamanho 2,34-4,75 mm, cerca de 34% e 26%
alcancaram um ¢ entre 0,5-0,6 ¢ 0,6-0,7, respectivamente (Figura 44c).

Esses resultados indicam que os pellets estabeleceram um padrao parcialmente
arredondado. Os pellets de tamanhos pequenos e grandes apresentaram uma geometria mais
esférica do que os pellets de tamanho médio. No estudo de Alghamri et al. [19] e Papaioannou
et al. [25], os pellets tinham um fator de circunferéncia mais elevado (~13%), correspondendo
a valores entre ¢ 0,81-0,86 em comparacao com os valores encontrados neste estudo. Isso se
deve ao equipamento (pelletizadora ou granuladora) e a técnica utilizada para sintetizar e
produzir pellets e capsulas [9,19,25]. Além disso, um revestimento com filmes de PVA e
cimento Portland (criando uma camada externa ao redor das particulas) pode proporcionar uma

maior uniformidade aos pellets.
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Figura 44- Representacao dos pellets e distribuicao de particulas (circunferéncia), a) 0,6 - 1,18

mm (S); b) 1,18 - 2,34 mm (M); c) 2,34 — 4,75 mm (L)
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4.2.2 Comportamento da reatividade dos pellets constituidos de CAC-FGD

A Figura 45 apresenta os espectros de difragdo de raios-X (XRD) dos pellets em
diferentes estagios de seu processo de fabricacdo: antes e apds a sintese. Além disso, foi
realizada uma anélise dos pellets que foram imersos em agua por 28 dias (simulando o sistema
de autocicatrizag¢ao). Além disso, foram selecionadas para andlise as amostras com dimensao
de 2,34-4,75mm (L).

Especificamente, picos correspondentes as seguintes fases cristalinas: anidrita (C$),
monocalcio aluminato (CA), dialuminato de calcio (CA») e Gehlenite (C2AS) foram observados
durante o processo de sintese dos pellets (antes e depois), conforme ilustrado na Figura 45.
Esses resultados indicam as principais fases de ambos os materiais (CAC-FGD) utilizados na
producao dos pellets.

Ao comparar os resultados, notou-se que ha pouca ou nenhuma mudanga nos picos e
fases cristalinas entre as andlises dos pellets realizadas antes e depois da sintese. Portanto, ¢
possivel afirmar que ocorreu uma hidratacdo inicial limitada com os teores de acl/agc
(4lcool/agente de cura) utilizados na produgdo dos pellets.

No caso das amostras de pellets curados em agua por 28 dias, observou-se a formagao
de etringita por meio de picos de alta intensidade, conforme mostrado na Figura 45. Esses
resultados corroboram os estudos conduzidos por Bizzozero et al. [29], que indicaram que a
etringita ¢ o principal produto de hidratagdo formado pela intera¢do desses dois componentes
(CAC-FGD, 60% e 35%, respectivamente).

Portanto, fica evidente que os pellets produzidos possuem um grande potencial para
serem ativados apds a inducdo de fissuras e, consequentemente, fornecer a autocicatrizagao de

argamassas.
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Figura 45 — Difratograma para analisar o processo de sintese e reatividade dos pellets CAC-
FGD

Os resultados de TGA, apresentados na Figura 46, complementam as informacgdes
adquiridas por meio da anélise de DRX. Observou-se que ndo ocorreu hidratagdo dos pellets,
seja antes ou apos a sua sintese, ou seja, durante o processo de fabricagdo. Quando simulado o
processo de cura autdbnoma, no qual os pellets foram imersos em agua por um periodo de 28
dias, observou-se a formac¢ao dos seguintes produtos: etringita, hidréxido de aluminio (AH3) e
calcita.

Durante a hidratacdo do composto CAC+FGD, a fase primaria do cimento CAC -
monocalcio aluminato (CA) - ao reagir com o sulfato de calcio (anidrita), promove a formagao
de etringita e AH3 (sendo este ultimo de dificil deteccdo por DRX devido a sua estrutura
amorfa). Além disso, a presenga de calcita, identificada tanto nos resultados de DRX quanto de
TGA, pode ser atribuida ao processo de carbonatacdo da etringita, conforme relatado na

literatura [150].
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Figura 46- TGA para avaliar o processo de sintese e reatividade dos pellets CAC-FGD

4.3 INFLUENCIA DOS PELLETS CAC-FGD NAS PROPRIEDADES DAS ARAMASSAS

4.3.1 Propriedades em estado fresco

O efeito de diferentes tamanhos de pellets na fluidez e na densidade especifica das
argamassas ¢ apresentado na Figura 47. Nota-se que a mistura de referéncia apresentou um
valor de fluidez de 225 mm, o qual foi reduzido para 200 mm, 196 mm e 194 mm para as
composi¢des S-10, M-10 e L-10, respectivamente. Isso indica uma diminui¢do de
aproximadamente 11% a 14% na fluidez das argamassas com a incorporagao de 10% de pellets.

Em relacdo aos diferentes tamanhos de pellets introduzidos na argamassa, observa-se
que tiveram uma influéncia insignificante na trabalhabilidade da mistura. A massa especifica
no estado fresco seguiu 0 mesmo padrdo de comportamento identificado nos resultados de
trabalhabilidade. Comparando com a mistura sem incorporacao de pellets, as composicoes S-
10, M-10 e L-10 apresentaram uma redugao de 8%, 14% e 10%, respectivamente. Além disso,
foi observado que, a medida que o tamanho dos pellets aumenta, ocorre uma redugdo

significativa na massa especifica para S-10, M-10 e L-10.
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Figura 47- Massa especifica em estado fresco e espalhamento das amostras de argamassa com

pellets CAC-FGD

E importante destacar que esses resultados reafirmam a influéncia das propriedades
fisicas dos pellets e corroboram as discussdes ja realizadas na se¢ao 4.2.1.

Esse comportamento foi semelhante aos resultados encontrados em Ref. [138]. No
entanto, de acordo com os autores, a redu¢do na fluidez ocorre devido as seguintes situacoes: 1)
aumento na relacdo areia-cimento, reduzindo a quantidade de cimento presente na mistura, uma
vez que os pellets possuem massa especifica mais baixas que a areia, fazendo com que a areia
ocupe um volume maior na mistura, afetando diretamente a trabalhabilidade da argamassa; i1)
a baixa resisténcia a abrasdao desses pellets contribui para o aumento do consumo de dgua e
inicia o processo de hidratagdo dos pellets desde o inicio, o que, por sua vez, reduz a
trabalhabilidade da mistura. Por outro lado, em misturas com substitui¢do parcial de areia por
capsulas de cimento, em termos de volume, os valores de fluidez indicaram que a adi¢ao de

capsulas a base de cimento até 20% teve um efeito insignificante na trabalhabilidade [98].

4.3.2 Propriedades mecanicas

A influéncia de diferentes tamanhos de pellets nas propriedades mecanicas das amostras

aos 7 e 28 dias ¢ apresentada na Figura 48. A resisténcia a flexdo das amostras aos 7 dias
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mostrou um comportamento proporcional ao tamanho dos pellets, ou seja, houve um aumento
na resisténcia com o aumento do pellet pequeno (S-10) para o pellet grande. Aos 28 dias, a
resisténcia a flexao foi de 7,88 MPa, 8,27 MPa, 9,18 MPa ¢ 8,70 MPa para as misturas REF, S-
10, M-10 e L-10, respectivamente (Figura 48a). Nesse sentido, houve um aumento na
resisténcia entre 5,0% e 17,0% para as argamassas com a incorporacdo de pellets em
compara¢do com a REF (0% de pellets). A andlise de variancia (ANOVA) revelou que a
variavel independente (B - idades) foi estatisticamente significativa para a resisténcia a flexao.
Além disso, o teste de Tukey demonstrou que os valores obtidos para a resisténcia a flexao nas
composi¢des contendo pellets foram estatisticamente iguais em ambas as idades em
comparagdo com a amostra de referéncia (Figura 49a e Figura 49b).

Em geral, os resultados encontrados na literatura diferem dos obtidos neste estudo. No
estudo realizado por Wang et al. [25], a resisténcia a flexdo foi influenciada pelo tamanho dos
pellets introduzidos na argamassa. De acordo com os autores, para pellets feitos de carbonato
de sodio e cimento Portland com tamanho de 0,65-2,5 mm e 2,5-5 mm, a resisténcia diminuiu
aproximadamente 7% e 3%, respectivamente, em relacdo a amostra sem pellets. Para
Papaioannou et al. [98], capsulas de cimento Portland com tamanho de 2,5-5 mm obtiveram
uma redu¢do na resisténcia a flexdo de aproximadamente 18% em relagdo a argamassa de
referéncia. Resultados semelhantes também foram obtidos pela Ref [151]. No entanto, neste
estudo, Al-Ansari et al. [151] substituiram microcapsulas de nitrato de calcio em concentragdes
de 0,50% a 1,25% em relacdo ao peso do cimento. Nesse contexto, um dos fatores para a
reducdo da resisténcia deve-se a menor resisténcia a flexdo dos pellets e/ou capsulas em
comparagao com as particulas de areia. Isso resultou na ruptura e propagagao de trincas atraveés
das cépsulas/pellets incorporados na matriz cimenticia [152]. Além disso, outro fator que
contribui para a redugdo da resisténcia a flexdo foi a aglomeracao de capsulas/pellets, causando
o efeito de concentracdo de tensdo e, consequentemente, influenciando na diminui¢do da
resisténcia do material [153,154].

Quanto aos resultados de resisténcia a compressao aos 7 dias, observou-se que com o
aumento do tamanho dos pellets, houve uma pequena redu¢do na resisténcia de
aproximadamente 4%, porém ¢ importante destacar que todas as amostras mantiveram
resisténcia superior a da referéncia (Figura 48b). Aos 28 dias, a resisténcia a compressao das
misturas com pellets permaneceu acima da referéncia, alcangando resultados entre 38,15 MPa
e 43,74 MPa. Em comparagdo com a amostra de referéncia, esse aumento na resisténcia das
argamassas incorporando pellets foi de 4,0%, 19,0% e 15,0% para as misturas S-10, M-10 e L-

10, respectivamente. A analise ANOVA indicou que as variaveis independentes foram
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estatisticamente significativas para a resisténcia a compressdo (Tabela 9). Quanto aos
resultados da comparacdo média por meio do teste de Tukey, os valores de resisténcia a
compressao aos 7 dias mostraram que a mistura M-10 manteve uma resisténcia superior em
relagdo as outras composicoes. Ja aos 28 dias, M-10 e L-10 registraram valores mais altos em
comparagdo a S-10 e REF. Ressalta-se ainda, que as composi¢des S-10 e REF mantiveram
valores de resisténcia estatisticamente iguais (Figura 49¢ e Figura 49b).

De acordo com os estudos alcangados por Alghamri et al. [138], a resisténcia a
compressao ¢ influenciada pelo tamanho dos pellets introduzidos na matriz cimenticia. Os
autores afirmam que existe uma tendéncia para a resisténcia diminuir em até 15% com o
aumento do tamanho dos pellets. Wang et al. [25] obtiveram resultados semelhantes aos da
Ref. [18]. No entanto, pellets de tamanho maior (2,5 — 5 mm) mostraram resisténcia mais
elevada (~15%) em comparagdo com misturas contendo pellets de tamanho menor (0,65 — 2,5
mm).

No entanto, a literatura apresenta evidéncias de que a incorporagao de capsulas/granulos
em materiais cimenticios ndo afeta a resisténcia a compressao. De acordo com Pelletier et al.
[155], a adi¢do de 2% de microcapsulas de poliuretano (@ 40-800 pm) em misturas de concreto
aumentou a resisténcia em aproximadamente 12% em comparacdo com a amostra de controle.
No estudo conduzido por Papaioannou et al. [98], cdpsulas de cimento Portland (2,5-5mm)
foram introduzidas na argamassa substituindo a areia (teor de 5%-20%). Os resultados
indicaram que a resisténcia a compressao da argamassa foi aprimorada, atingindo cerca de 66,0
MPa, um aumento de 18% em relagdo a argamassa sem capsulas (~54,0 MPa). Por causa disso,
os autores destacam que, além da producao de capsulas com um revestimento resistente, dois
fatores podem ser apontados para explicar o aumento na resisténcia a compressao: 1) as capsulas
produzidas melhoraram a aderéncia entre a capsula e o aglomerante, originando uma zona de
transicao interfacial (ZTI) aprimorada; e ii) o aumento do tamanho méaximo dos agregados pode

levar a um aumento na resisténcia a compressao [156].
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Figura 48 - Propriedades mecanicas das argamassas aos 7 e 28 dias

O efeito da incorporagdo de pellets no modulo de elasticidade dindmico da argamassa
aos 7 e 28 dias ¢ apresentado na Figura 48c. Os resultados aos 28 dias do modulo de elasticidade
dindmico alcangaram valores entre 31,22 GPa e 33,50 GPa para todas as amostras. Os
resultados da comparagdo média conduzidos pelo teste de Tukey, apresentados na Figura 49f,
demonstraram que todas as amostras alcangaram resultados estatisticamente iguais aos 28 dias
de idade (Tabela 9).

Até o momento, a influéncia de pellets/capsulas/granulos no médulo de elasticidade em
materiais cimenticios ¢ pouco discutida na literatura. No entanto, estudos apontam que a
incorporagdo de 5 a 20% de capsulas de cimento Portland (tamanho de 2,5-5 mm) resultou em
um aumento de até 20% no modulo de elasticidade da mistura sem cépsula [98]. Para
Kanellopoulos et al. [100], os resultados obtidos ndo mostram um padrao claro sobre o efeito
das microcapsulas nas propriedades de mdédulo de elasticidade. Entretanto, observou-se que a
incorporacdo de microcapsulas em teores de até 4% resultou em um aumento no moédulo de

elasticidade de aproximadamente 17% em comparagdo com a referéncia.
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Figura 49 - Comparagdo de médias pelo teste de Tukey

Com base nas discussdes apresentadas anteriormente e nos resultados deste estudo, ¢
evidente que as propriedades mecanicas nao foram afetadas pela incorporacao de pellets de
tamanhos variados compostos por CAC-FGD. Além disso, fica claro que as misturas contendo
pellets com tamanhos de 1,18-2,34 mm (M-10) e 2,34-4,75 mm (L-10) proporcionaram os

resultados mais favordveis e contribuiram para um aumento na resisténcia a compressao em
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comparagdo com a amostra referéncia. Isso sugere que os pellets produzidos neste estudo
apresentaram resisténcia adequada, aderéncia eficaz entre os pellets e o aglomerante
(melhorando a zona de transicdo interfacial) e uma distribuicao uniforme dentro da matriz

cimenticia.

Tabela 9- Resultados de ANOVA Two-Way-Factor das propriedades mecanicas das

argamassas
Variavel o Soma dos Qrau de Quaflrgdo
dependente Variavel independete quadrados  liberdade Médio F Valor P Valor (%)
(SS) (DF) M.S)
A — Tamanho dos pellets 3,113 3 1,038 3,752 0,0598
Resisténciaa B - Idades 13,686 1 13,686 49,492 1,088E-04
tragdo na flexdo AB 0,745 3 0,248 0,898 0,48343
Error 2,212 8 0,277 - -
TOTAL 19,755 15
A — Tamanho dos pellets 193,973 3 64,658 16,500  3,7448E-05
Resisténciaa B - Idades 197,682 1 197,682 50,445  2,5049E-06
compressao AB 5,845 3 1,948 0,497 0,689
Error 62,700 26 3,919 - -
TOTAL 460,200 23
) A — Tamanho dos pellets 16,069 3 5,357 4,752 0,0057
Modulo d€ B - Idades 3,551 1 3,551 3,150 0,0826
oA AB 8,261 3 2,754 2,442 0,0761
dinamico
Error 51,858 46 1,127 - -
TOTAL 84,358 53

4.3.3 Distribuicao dos pellets CAC-FGD na matriz cimenticia da argamassa

Os corpos de prova prismaticos foram cortados com 10 mm de espessura para realizar
a analise de distribui¢do dos pellets. Posteriormente, fatias da argamassa foram examinadas por
imagens em um microscopio (1600x). Os resultados na Figura 50 mostram a distribuicao dos
pellets S-10, M-10 e L-10 na matriz cimenticia da argamassa. O coeficiente de dispersdo (af)
foi superior a 0,5 para todas as misturas, indicando uma distribuicao uniforme ao longo da se¢ao
do espécime [157] (Figura 50). Além disso, uma vez que os pellets possuem uma superficie
hidrofilica, isso contribuiu para sua dispersao na matriz da argamassa [98,158]. Isso diminui a
tendéncia ao fendmeno de flutuacdo e evita a aglomeragdo de pellets/capsulas no centro e nas
extremidades das amostras [158]. Para a mistura L-10 (tamanho dos pellets de 2,34-4,75 mm)
e M-10 (tamanho dos pellets de 1,18-2,34 mm), houve um aumento de 19% e 8% no coeficiente
de dispersao, respectivamente, em relagdo ao S-10. Com o aumento do tamanho dos pellets, o

coeficiente de dispersdo aumenta gradualmente. Na literatura, argamassas que incorporaram
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10% de conteudo de pellets obtiveram valores entre 0,58 e 0,68 de coeficiente de dispersdo

[98]. Esse resultado ¢ semelhante ao encontrado neste estudo.

e

Coeficiente de distribui¢ao

0,1 1

().() T T T L T
S-10 M-10 L-10

Figura 50- Coeficiente de distribuicao (af) de pellets CAC-FGD na matriz de argamassa

A Figura 51 apresenta uma imagem em corte da amostra, na qual sdo visiveis alguns
pontos brancos, representando os pellets, com um formato arredondado. Foi observada a
presenca de alguns poros, o que pode ter ocorrido devido a falta de compactagdo durante a
moldagem das amostras. Além disso, notou-se que os pellets aderiram as particulas de cimento
e areia de forma simultanea. Todos os tamanhos de pellets estavam uniformemente distribuidos
por toda a matriz de argamassa, sem evidéncias de aglomeragdo. Esse resultado também
confirma a integridade dos pellets durante o processo de producao da mistura de argamassa.

E importante destacar que durante o processo de mistura, os pellets podem sofrer atrito
entre as particulas, o que pode levar a reducdo do formato circunferencial dos pellets e a
diminuicao da trabalhabilidade da mistura. Neste estudo, de fato, observou-se uma diminui¢ao
na fluidez das argamassas contendo pellets, como evidenciado nos resultados apresentados na
secdo 4.3.1. No entanto, ¢ importante ressaltar que o processo de moldagem nao comprometeu

a integridade dos pellets, mas contribuiu para a formagao de poros na matriz.
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Figura 51 - Distribui¢do dos pellets na matriz cimenticia nas segdes transversais da

argamassa, imagem microscopica (magnificacdo de 1600x)

4.4 AVALIACAO DO POTENCIAL DE AUTOCICATRIZACAO DE FISSURAS EM
ARGAMASSA UTILIZANDO PELLETS CAC-FGD

4.4.1 Selamento da fissura superficial

As Figura 52 e Figura 53 apresentam o efeito de diferentes tamanhos de pellets
produzidos com CAC-FGD na eficiéncia de autocicatrizacdo de fissuras (200-300pm) de
argamassas apos 28 dias. As imagens na Figura 52 mostram que as misturas com pellets dos
tamanhos S-10 e L-10 apresentam resultados semelhantes no fechamento das fissuras. Quanto
a argamassa com pellets de tamanho médio (M-10), ela demonstrou um melhor fechamento das
superficies das fissuras. A andlise do CMH% validou as informacdes obtidas por meio da
imagem microscopica (Figura 53). Portanto, para S-10, M-10 e L-10, os valores de CMH%
foram de 50,83%, 58,12% e 51,35%, respectivamente. Dessa forma, observou-se nas misturas
com pellets um aumento de 50% a 72% no fechamento das fissuras em relagdo a amostra de
referéncia.

Nesse contexto, duas hipoteses podem justificar o mecanismo de fechamento das
fissuras ao incorporar pellets produzidos com CAC-FGD em argamassas:

o fons de Ca?" sdo liberados da matriz cimenticia devido a exposi¢io da argamassa
a agua. Ao incorporar os pellets na matriz cimenticia e comprovada a alta quantidade de CaO
na composi¢io quimica de ambos os materiais (CAC-FGD), mais ions de Ca** sio liberados
das argamassas com pellets e promovem uma maior precipitagdo de carbonato de calcio ao

redor da superficie da fissura [9,34,159].
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o O agente expansivo produzido pelos dois componentes (CAC-FGD) causa a
formagao de produtos como etringita, hidroxido de aluminio e monossulfato de célcio formados
pela reagdo de hidratacdo [10,29,160]. O mecanismo de autocicatrizacdo serd discutido com

mais detalhes na se¢io 4.4.4.
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Figura 52 - Imagens do microscopio optico do selamento da fissura da argamassa contendo os

diferentes tamanhos de pellets CAC-FGD
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Figura 53- Cicatrizagdo de fissuras superficiais (CMH%) de argamassa aos 28 dias



110

4.4.2 Avaliacdo do método de ultrassom difuso na autocicatrizagao das fissuras

A Figura 54 mostra o sinal ultrassonico adquirido para as amostras REF, M-10 e REF-
SF (amostra sem realizacao de fissura). Esses dados sao usados para obter os parametros difusos
do ultrassom. Além disso, M-10 e REF-SF apresentam um comportamento de onda semelhante,

indicando tendéncias de autocicatriza¢gdo nas argamassas contendo pellets (Figura 54).

1,2
—REF
——REF-SF
M-10
o]
=
<
N
=
=
—
=
=
o]
=
._:d-
=
-1,2 . T . T T T x T J
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo (ms)

Figura 54 - Forma de onda adquirida para amostras REF, REF-SF e M-10

Os parametros difusos do ultrassom de todas as argamassas avaliadas estdo apresentados
na Figura 55a. A amostra de referéncia (sem pellets) mostrou o valor mais baixo de
difusividade, o que condiz com o alto espalhamento promovido pelos vazios introduzidos pela
fissura. A incorporagdo de pellets exibiu propriedades de autocicatrizagdo, uma vez que houve
um aumento na difusividade de 20,0% (S-10), 25,6% (M-10) e 22,1% (L-10) em comparacao
com a argamassa de referéncia fissurada (REF). Isso sugere que, apés 28 dias, uma certa
quantidade de fissuras (<200 um) foi selada. Além disso, as amostras com pellets quase
alcangaram a difusividade das amostras de referéncia ndo fissurada (REF-SF), indicando um
sistema de autocicatrizagdo eficiente. Os resultados do ATME (Figura 55b) seguiram uma
tendéncia clara em relagdo a autocicatrizagdo das argamassas avaliadas, corroborando com os
valores de difusividade. Por outro lado, a taxa de dissipag¢@o nao apresentou uma tendéncia clara
(Figura 55¢). A taxa de dissipagdo pode estar relacionada as propriedades viscoelasticas do

material [161], que ndo devem ser afetadas pela incorporagdo de pellets ou fissuracdo. A
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mistura M-10 apresentou resultados de difusividade e ATME estatisticamente iguais aos da
referéncia ndo fissurada, indicando que os pellets de tamanho médio (M-10) foram mais

eficientes na autocicatrizagdao em relacao a S-10 e L-10.
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Figura 55 - Parametros de ultrassom: (a) difusividade, (b) ATME e (c) taxa de dissipagao.

Neste contexto, foi observada uma excelente correlagdo entre a difusividade das
argamassas avaliadas e a recuperacdo de resisténcia (Figura 56a). No entanto, para as
correlacdes do ATME (Figura 56b) e da taxa de dissipacdo (Figura 56c¢), foi observada uma
maior dispersdo no resultado, o que também pode ser verificado pelos menores valores de R?
obtidos. Essa tendéncia € consistente com os resultados obtidos por In et al. [130]. De forma
geral, a medicdo de ATME esta mais relacionada com a face da fissura do que com a
profundidade da fissura e ¢ fortemente influenciada pela distancia entre os dois transdutores
(Figura 33b); portanto, ela pode apresentar uma maior flutuagao nos resultados [132]. Por outro
lado, a difusividade geralmente esta diretamente correlacionada com a mudanca na largura da
fissura, e a medi¢do ndo exige uma distancia precisa entre os dois transdutores, melhorando sua
praticidade e facilidade de implementacdo. Portanto, a difusividade ¢ um pardmetro mais

confiavel para avaliar o avango da autocicatrizacdo de materiais cimenticios.
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Figura 56- Correlacao linear entre recuperagao de resisténcia e (a) difusividade, (b) ATME e

(c) taxa de dissipagdo de argamassas autocicatrizantes

Os resultados acima corroboram com a tendencia encontrada para a correlacdo entre os
parametros de difusividade e CMH (selamento da fissura superficial), conforme apresentado na
Figura 57. Observa-se que a difusividade alcangou uma correlagdo mais adequada com o CMH,

em relacdo aos demais parametros, atingindo um R*= (,893.
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Figura 57 - Correlagdo linear entre CMH e (a) difusividade, (b) ATME e (c) taxa de

dissipacdo de argamassas autocicatrizantes

4.4.3 Investigacdo da autocicatrizacio das argamassas pela absorcio de agua por

capilaridade

A Figura 58 apresenta a absor¢do cumulativa de agua ao longo do tempo de teste para
todas as combinagdes que incorporam pellets e para a mistura de referéncia (com fissuras e sem
fissuras). O ensaio de absor¢do de 4gua por capilaridade foi conduzido nas amostras apos um
periodo de 28 dias de cura em meio aquoso, ou seja, nas amostras submetidas ao processo de
autocicatrizacao.

Os resultados da absor¢@o de agua por capilaridade demonstram que todas as misturas
contendo pellets apresentam desempenho superior a mistura de referéncia fissurada, ou seja,
houve uma reducao na absorcao de agua de aproximadamente 32% a 45% apods 240 minutos de
ensaio (Figura 58). Isso significa que a amostra de referéncia absorve quase o dobro de agua
em comparagdo com as amostras contento pellets. Além disso, € possivel observar que as
misturas apresentam resultados semelhantes em relagdo a mistura referéncia (nao fissurada) na
seguinte ordem: M-10> L-10> S-10. Esse comportamento corrobora a tendéncia dos resultados

de CMH em conjunto com as imagens de microscopia, assim como, os dados de difusividade e
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ATME obtidos através do ultrassom, conforme discutido anteriormente (ver segdo 4.4.1 e
4.4.2).

Por fim, as amostras nao apresentaram uma taxa constante de sor¢do capilar, como
esperado para um material homogéneo. Esse fato também foi destacado por Kanellopoulos [97]
e Wilson [162].

Quanto a literatura, as pesquisas mostram resultados semelhantes a este estudo. Para
argamassa com granulos produzidos com MgO, bentonita e silica ativa (tamanho de 1-2mm ¢
2-4mm), houve uma diminuicao na absorc¢ao de 30-65% em comparacdo com a referéncia [92].
De acordo com Ref. [97], microcapsulas com silicato de sédio (tamanho de 98-632 pm)
adicionadas em até¢ 16% (por volume) na argamassa proporcionam uma reducao na absor¢ao

de 54% em relacao a amostra de controle.
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Figura 58- Absorc¢ao de dgua por capilaridade para as argamassas apos o periodo de

autocicatrizacao

A Figura 59 apresenta uma analise comparativa dos resultados do coeficiente de
sorptividade em amostras contendo diferentes tamanhos de pellets, bem como nas amostras de
referéncia com fissura (REF) e sem fissura (REF-SF). Com base nas observagdes realizadas, ¢

possivel afirmar que, em todas as argamassas com incorporagdo de pellets, os valores do indice
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de sorptividade sdo inferiores aos obtidos na amostra de referéncia fissurada (REF). As
composi¢des S-10, M-10 e L-10 exibiram redugdes de 36%, 47% e 46%, respectivamente, no
indice de sorptividade quando comparadas a argamassa REF. E importante notar que as
amostras M-10 e L-10 demonstraram resultados estatisticamente equivalentes e estdo mais
proximas do desempenho da argamassa REF-SF, indicando um grau mais elevado de

capacidade de autocicatrizagdo nessas composi¢des em relagao as demais.
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Figura 59 — Coeficiente de soprtividade para as argamassas apos o periodo de autocicatrizagao

4.4.4 Caracterizacao dos produtos formados e o mecanismo de autocicatrizacao atraveés

da analise de FTIR

Os resultados da analise por FTIR para caracterizagao dos produtos de cicatrizagao em
REF e M-10 sao exibidos na Figura 60. Destaca-se a presenca de bandas em aproximadamente
1460 cm! e 870 cm™, que confirmam a presenca de fases carbonaticas, especificamente o
carbonato de calcio, conhecido como calcita [2,163,164]. Proximo a ~3415 cm™, ~1620 cm™ e
~1100 cm™!, sdo observadas bandas que indicam a presenca de etringita, sendo mais notaveis
na amostra contendo pellets [2,112]. E relevante mencionar a detec¢io das bandas de hidroxido
de calcio [Ca(OH):], identificadas pelas ligagdes O-H nas intensas bandas em 3460 cm™ e 3640

cm’!. Adicionalmente, o gel C-S-H ¢ identificado dentro dos sinais de O-H da agua capilar,
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proximo a banda em 3415 cm’!, e se sobrepde a etringita, conforme mencionado previamente
[112,165,166]. As bandas relacionadas as vibragdes de ligagdo Si-O (600 cm™! e 495 cm™) sdo
atribuidas a C,S e C3S [2]. Sinais associados a anidrita nos pellets (devido ao FGD) podem
coincidir com as caracteristicas de C2S e C3S em 590 cm™! na banda v1 SO [114]. Finalmente,
é observada uma banda proeminente em torno de 794 cm!, caracteristica do quartzo, sugerindo

a presenca de areia referente a composi¢ao da argamassa [82].
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Figura 60- Espectros de FTIR dos produtos autocicatrizantes desenvolvidos nas amostras

Para uma melhor compreensdo das bandas no espectro FTIR, foi realizada uma
deconvolugio na faixa de 2000 cm™ a 850 cm™!, ajustando a curva tedrica ao espectro original
com um coeficiente de regressao superior a 0,999. Os perfis de deconvolugdo (areas coloridas)
e o ajuste cumulativo (linha vermelha) sao apresentados na Figura 61a e na Figura 61b para as
amostras REF (sem pellets) e amostras M-10, respectivamente. As bandas FTIR (em cm™), o

peso (em %), a FWHM (largura a meia altura) e as areas (em %) s@o fornecidos na Tabela 10.
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Figura 61- Bandas de FTIR deconvoluidas (2000 cm™ a 850 cm™!) para as amostras REF e M-
10

A deconvolugdo revelou 10 bandas para os produtos de cicatrizagdo em REF e 9 bandas
para a amostra M-10. A distingdo primdria entre as amostras estd associada a formacgao de
produtos de hidrato de silicato de calcio (C-S-H) e hidréxido de aluminio (AH3) em REF e M-
10, respectivamente (Tabela 10).

Notavelmente, para a amostra M-10, os produtos de cicatrizacdo incluem etringita
(36,7%), AH3 (26,5%) e calcita (35,6%), com bandas ligeiramente maiores observadas em 875
cm! e ~1470 cm™! para a calcita, 1160 cm™ e 1630 cm™! para a etringita, em comparagio com
REF (Figura 60 e Figura 61). Vale ressaltar que as bandas vl COs2 aparecem proximas de 1480
cm™! e 875 cm’!, indicando o desenvolvimento do polimorfo de carbonato de célcio designado

vaterita em ambas as amostras. E essencial enfatizar que os produtos de cicatrizagdo observados
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nas aberturas das fissuras para a amostra M-10 estdo alinhados com os achados na se¢do 4.2.2,
onde foi observado que pellets hidratados em 4gua por 28 dias facilitariam a formagdo de
etringita, AH3 e calcita. Enquanto isso, para a amostra REF, os produtos de cicatrizagdo foram
C-S-H (46,6%) e calcita (37,1%), conforme apresentado na Tabela 10. De certa forma, esses
resultados confirmam indiretamente o papel benéfico dos pellets na formagao de compostos de

autocicatriza¢do na argamassa.

Tabela 10 - Posicdes e areas nas bandas do espectro deconvoluido de FTIR para as amostras

REF ¢ M-10
. Atribuicao N° de onda Peso Area
Mistura Vibragdo Composto (cm™) FWHM (%) (%) Ref
AlO4 alongamento CsA 861 32,20 23 0,6 [167]
C03? flexdo Calcita 875 20,87 69 1,0 [82,112]
. Silicato de
8104 alongamento célcio 97 73,15 43 22 [2,168]
assimétrico . 1054
hidratado
c-O
alongamento Portlandita 1054 262,25 247 444 [169,170]
REF assimétrico
SOsalongamento o ovi 1163 5952 14 07 [164]
assimétrico
CO-2 al ¢ Calcita 1396 175,93 6,2 7,5 [171]
3as§ir(r)11e}§rzilg(1)en °  Calcita 1413 5466 80 3,0 [82,137,164]
Calcita 1475 11832 31,7 257 [2,137]
O-H 1630 4987 71 24 [112]
alongamento Etringita 1639 25156 73 126 [172]
assimetrico
C03? Flexdo Calcita 875 26,331 7,8 1,6 [2,82,112]
Al-O-H flexdo AHj; 1019 158,06 21,7 26,5 [48,173,174]
SO4alongamento Fontes de
4alongar sulfato de 1096 47,03 34 12 [171]
assimetrico 1
calcio
M-10 SO4alongamento Etringita 1147 104,97 104 84 [2,172,174]
assimétrico Etringita 1157 441,54 43 14,6 [2,164]
C03_2 alongamento Calcita 1413 4522 5,2 1,8  [82,137,164]
assimétrico Calcita 1475 133,87 31,0 322 [2,82]
O-H Etringita 1630 70,20 10,6 5,7 [112]
alongamento Etringita 1700 178,95 58 80  [48,150]
assimetrico

Neste contexto, deve-se observar que o mecanismo de autocicatrizacdo desencadeado
na amostra REF (sem pellets) foi o mecanismo autdégeno. Isso ocorre porque dois fatores podem
acontecer: 1) as particulas remanescentes de cimento Portland nao hidratado presentes na

argamassa, ou seja, a reidratacao do silicato tricalcico (C3S) e aluminio tricalcico (C3A) podem
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contribuir para a formagdo de portlandita, calcita, C-S-H; ii) dissolucdo e subsequente
carbonatacdo do hidréxido de célcio [Ca(OH)2], quando entra em contato com agua e CO>
(atmosférico ou dissolvido) [165].

No que diz respeito a amostra M-10, o processo autdogeno de autocicatrizagao também
pode auxiliar na cura de argamassas contendo pellets expansivos. No entanto, deve-se observar
que o mecanismo de cicatrizagdo nas proximidades de uma fissura usando pellets expansivos
ndo ¢ inteiramente evidente. Portanto, a Figura 62 tenta proporcionar uma compreensao mais
profunda desse processo.

Uma vez que uma fissura se inicia, os materiais denominados agentes de cura (pellets
CAC+FGD) tendem a fragmentar e se dispersar nas proximidades da fissura com a assisténcia
da agua. Quando o agente de cicatrizagdo (CAC+FGD) entra em contato com a agua, a fase
primaria do CAC (aluminato monocalcico (CA)) hidrata, juntamente com o sulfato de calcio,
levando a formagao de etringita ¢ AH3 [29], como indicado na Eq. (22). Na presenga de CO»,
esse material pode formar carbonatos de célcio, gesso e AHz. Conforme relatado na bibliografia,

a carbonatacao da etringita tem sido associada a vaterita [48,150,173].

3¢A + 3C$ + 38H — C¢A$3H3, + 2AH, (22)

E importante ressaltar um aspecto adicional que pode ter desempenhado um papel para
o selamento da fissura. Neste caso, quando um soluto, como o material contido nos pellets, se
dissolve em um solvente, seus componentes iOnicos podem interagir com o solvente e,
posteriormente, se dispersar uniformemente na solucdo. Quando a quantidade de ions
provenientes da substancia dissolvida na agua ultrapassa o ponto de saturacao i0nica, esses ions
podem se aglomerar e formar solidos cristalinos ou precipitados, dependendo da natureza
especifica desses ions [92,175] .

Entretanto, salienta-se que esse processo pode ser reversivel, com so6lidos cristalinos e
precipitados capazes de se dissolverem novamente na solucdo. A reversibilidade desse

fendmeno depende principalmente da estabilidade quimica dos produtos formados.
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Figura 62- Ilustragcdo conceitual do processo de autocura da argamassa com pellets: (a) inicio
da fissura, (b) agente cicatrizante liberado e disperso ao longo da fissura, (c) fissura selada

apos a formagao dos produtos cicatrizantes.

4.5 CONSIDERACOES FINAIS

Esta etapa da pesquisa investigou o desenvolvimento de pellets produzidos com uma
nova composi¢do de agente expansivo (CAC-FGD) utilizada para melhorar as propriedades de
autocicatrizacdo de materiais cimenticios. Além disso, uma técnica mais simplificada e
convencional (misturador - argamassadeira), em compara¢do com a apresentada na literatura
(equipamento de granulagdo e peletizacao), foi realizada para fabricar os pellets. Portanto, a
influéncia de diferentes tamanhos de pellets, nomeadamente 0,6-1,18 mm (S-10), 1,18-2,34 mm
(M-10) e 2,34-4,75 mm (L-10), foi examinada na trabalhabilidade, propriedades mecénicas e
propriedades de autocicatrizacdo da argamassa. As principais conclusdes deste estudo podem
ser resumidas da seguinte forma:

o A andlise de DRX e TGA realizada em varias etapas do processo de fabricacao
dos pellets indicou uma hidratagdo limitada nos pellets apds a sintese. Isso sugere que os pellets
produzidos com CAC-FGD tém um potencial significativo de ativagao e capacidades de auto-
cura em materiais a base de cimento.

o Os resultados de fluidez e massa especifica indicam uma reducgao de até 14% nas
misturas com a incorporacao de pellets, em relacdo a referéncia. No entanto, houve uma
influéncia insignificante nos valores das argamassas com pellets.

¢ Houve um aumento na resisténcia a flexdo e a compressao aos 28 dias, com
aumento de até 17,0% e 19% em argamassas contendo pellets em comparagdao com a amostra
de referéncia (0% de pellets). Quanto ao mdodulo dinamico de elasticidade aos 28 dias, todas as
composi¢des apresentaram valores variando de 31,2 GPa a 33,50 GPa. Vale ressaltar que, de

acordo com o teste de Tukey, as misturas M-10 e L-10 exibiram valores de resisténcia a
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compressao significativamente mais elevados em compara¢do com as outras composicdes. No
entanto, todas as composigdes foram estatisticamente equivalentes a amostra referéncia nas
idades de 28 dias para resisténcia a flexao e modulo de elasticidade.

o Os pellets produzidos melhoraram significativamente o selamento de fissuras na
superficie em comparacdo com a amostra de referéncia, variando de 50% a 72%. Notavelmente,
a amostra M-10, com tamanhos de pellets entre 1,18-2,34 mm, alcangou valores de
aproximadamente 60% para fissuras residuais de 200-300 um. Esse desempenho superou tanto
as amostras S-10 quanto as L-10.

o O parametro de difusividade mostrou ser mais confidvel na avaliacdo do
selamento de fissuras ao longo de sua profundidade, apresentando uma forte correlagdo com a
recuperagdo de resisténcia a flexdo e os valores de CMH (selamento superficial da fissura) das
argamassas. Por outro lado, o ATME e a taxa de dissipa¢do mostraram uma variagdo mais
significativa nos resultados, exibindo correlagdes mais fracas. Além disso, os pellets de
tamanho médio (M-10) foram mais eficazes na vedagao das fissuras de 200-300 um, alcangando
valores de difusividade e ATME semelhantes aos da amostra de referéncia nao fissurada (REF-
SF).

o A eficiéncia de autocicatrizagdo da argamassa pelo ensaio de absor¢ao de agua
por capilaridade indicou uma redu¢do dessa propriedade de aproximadamente 32% a 45% nas
argamassas que incorporam pellets. Especificamente, em comparacdo com a argamassa de
referéncia fissurada, os resultados de sorptividade para S-10, M-10 e L-10 demonstraram
redugoes de 36%, 47% e 46%.

o Através da analise de deconvolucao de bandas FTIR, foi possivel identificar que
os produtos de autocicatrizagao formados nas fissuras das misturas que contém pellets incluem
etringita (36,7%), AH3 (26,5%) e calcita (35,6%).

De forma geral, observou-se que a argamassa que incorporou pellets com tamanho entre
1,18-2,34 mm (M-10) obteve resultados superiores nas propriedades mecanicas e foi mais

eficiente na investigagdo da autocicatrizagdo das argamassas do que as outras misturas.
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RESUMO
Neste capitulo, a pesquisa explorou o encapsulamento de agentes expansivos e pozolanicos para
promover o selamento de fissuras em materiais a base de cimento. Nessa abordagem, o cimento
de aluminato de célcio (CAC), em conjunto com subprodutos como o gesso FGD, lama
vermelha (LV) e cinza pesada (CZP), foi utilizado como agente de cura para desenvolver o
encapsulamento por meio de pellets revestidos com cimento Portland (PC) e silicato de sddio
(SS). Inicialmente foi realizado a sintese dos pellets com os diferes agentes de cura e dimensdes
(0,6-1,18mm, 1,18-2,34 mm e 2,34-4,75mm), a0 mesmo tempo em que se procedeu ao
revestimento desses pellets. Durante essa etapa, foram realizadas avaliagdes das propriedades
fisicas e morfologicas dos pellets, bem como a analise do potencial de reatividade dos agentes
de cura para promover a autocura dos materiais cimenticios. = Também foi realizada a
observagdao da formagdo do involucro nos pellets, através de analises microestruturais de
revestimento com ensaios de FTIR e imagens de MEV. Neste contexto, os pellets foram
incorporados nas argamassas, substituindo a areia em propor¢des de 10% e 20%, em massa.
Isso permitiu a avaliagdo das propriedades em estado fresco (indice de consisténcia e massa
especifica), propriedades mecanicas (modulo de elasticidade, resisténcia a flexao e resisténcia
a compressdo) e a distribuicdo dos pellets na matriz cimenticia. Por fim, a ultima etapa
concentrou-se na investigacdo da autocura das argamassas que incorporaram os pellets. Nesse
sentido, foram avaliados o selamento das fissuras superficiais e internas (utilizando microscopia
oOptica e técnicas de ultrassom), a recuperag@o das propriedades de durabilidade (absor¢do de
agua por capilaridade, sorptividade e permeabilidade) e os produtos de autocura formados entre

as fissuras (por meio de andlises FTIR e TGA).
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5. AVALIACAO DA AUTOCICATRIZACAO DE ARGAMASSAS COM PELLETS DE
MINERAIS EXPANSIVOS REVESTIDOS DE PCE SS

5.1 CARACTERIZACAO DA LAMA VERMELHA E CINZA PESADA

Nesta pesquisa os agentes de cura utilizados foram o cimento aluminato de calcio
(CAC), gesso FGD, lama vermelha (LV) e cinza pesada (CZP). Desta forma, ressalta-se que a
caracterizacdo dos materiais CAC e FGD ja foram devidamente apresentados na secao 4.1.

A distribui¢ao granulométrica desses materiais ¢ apresentada na Figura 63, os resultados
mostraram uma média de tamanho de particula de 19,31 pm e 12,01 um para CZP e LV,
respectivamente (Figura 63). Com relagdo as caracteristicas fisicas, a cinza pesada apresentou
superficie especifica BET de 3,79 m*/g e massa especifica de 2,25 g/cm?. Para a lama vermelha

os valores foram de 30,22 m?*/g para area superficial e 2,84 g/cm? (Tabela 11).
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Figura 63- Composicao granulométrica da CZP e LV

Os valores da composicdo quimica da LV e CZP sdo apresentados na Tabela 11. Os
materiais apresentaram em sua composic¢do principalmente SiO2, Al2O; e Fe2Os, sendo um

indicativo inicial de um material pozolanico. A cinza pesada demonstra uma proporcao de
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56,32% de SiO2, enquanto na lama vermelha, ¢ evidente que os 6xidos de aluminio e ferro
compdem aproximadamente 60% de sua estrutura quimica.

De acordo com ASTM C-618 [176], se o contetido de trioxido de enxofre (SO3) o
contetdo e a perda ao fogo sdo inferiores a 5% e 6%, respectivamente, enquanto a soma do
conteudo pozolanico (SiO2, A120; e Fe203) ultrapassa 70%, as cinzas sdo classificadas como
pozolanas classe “F” . As cinzas s3o classificadas como pozolanas classe “C” quando o teor
pozolanico fica entre 50% e 70%. As cinzas classe “N” possuem no minimo 70% de conteudo
pozolanico, enquanto o maximo de SO; e perda ao fogo for 4%, e 10%, respectivamente. Desta
forma, podemos classificar a cinza pesada desta pesquisa como pozolanica de classe F,
conforme encontrado também por outras pesquisas que utilizaram este material [177,178].

Neste contexto, as cinzas pesadas atendem aos requisitos estabelecidos pela ASTM

C618 [176], indicando ser um material pozolanicos de do Tipo F.

Tabela 11 — Composi¢do quimica da lama vermelha e cinza pesada

Caracterizacao LV 600°C/1h CZP

Composicao quimica CaO 1,26 1,43
Si0; 23,83 56,32
AlLO; 19,25 24,46
SO3 0,23 0,76
MgO
Fe 03 42,77 6,02
K20 0,08 2,91
SrO 0,02
BaO
V410)) 1,17 0,08
TiO, 5,64 1,17
V205 0,21 0,06
MnO 0,12 0,05
Cr203 0,06 0,02
ZnO - 0,02
CuO - -

Propriedades fisicas Perda ao fogo 5,20 6,65
Massa especifica (g/m®) 2,84 2,25
BET (m?%/g) 30,22 3,79

Através da caracterizagdo mineraldgica e microestrutural foi feita através de analises de
DRX e FTIR. A difractometria é apresentada na Figura 64 para ambos os materiais. E observado
uma mineralogia predominantemente cristalina composta por hematita, sodalita e anatdsio
(Ti07) para lama vermelha (Figura 64a) e para cinza pesada foi identificada fases cristalinas de

quartzo, mulita e hematita (Figura 64b).
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Figura 64 - Difratograma da lama vermelha (a) e cinza pesada (b)

A Figura 65a apresenta as bandas de FTIR da lama vermelha. Nota-se a presenca da
banda de vibragio H-O-H da 4gua estrutural no aluminossilicato do material em 1618 cm™,
pequeno ombro da hematita em 1090 cm™, TiO, em 1090 cm™'e 620 cm™ [138]. A banda em
955 cm™!, 685 cm™ e 550 cm! ¢ atribuida a sodalita, devido a presenca de NOs, e as bandas
proximas em 455 cm™ indicam ligagdes T-O (onde T = Al, Si), juntamente com as vibragdes
dos tetraedros de 4 ou 6 membros de SiO4 ou AlO4[179].

Para a da cinza pesada bandas que correspondem ao quartzo sio evidenciadas em 1618
cm™!, 795 em™, e 615 cm™ (Figura 65b). Por outro lado, a mulita é identificada por meio das
bandas que surgem em 1180-1130 cm™ e em 560 cm™!. A presenca da banda localizada em 1092
cm’! est4 relacionada a vibragdes de tensdo assimétrica das ligacdes, fornecendo informacdes
acerca do grau de cristalinidade do material.

As bandas identificadas e as atribui¢des identificadas nos espectros de FTIR para LV e

CZP sdo apresentadas na Tabela 12.
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Figura 65- Espectro FTIR para lama vermelha (a) e cinza pesada (b)

Tabela 12 — Identifica¢do das bandas de FTIR para lama vermelha e cinza pesada

Banda (cm™) Atribui¢fio — Lama Vermelha Ref
2360 Adsorcao de CO; atmosférico — ligagdo O=C=0 [144,180]
1618 H-O-H [180]
1454 Sodalita
1099 Hematita e TiO; [181]
955 Ligagao T-O Sodalita (T=Si ou Al)

685 Ligacdo T-O sodalita [180]
620 TiO;

550 Si04 ou AlO40 tetraedro devido a sodalita [114]
465 Ligacdo T-O sodalita

Banda (cm™) Atribuicao — Cinza Pesada Ref

2360 -2145  Adsorcdo de CO; atmosférico — ligagao O=C=0 — M [180]
1618 Quartzo; mulita [174]
1092 Alongamento assimétrico ligagao T-O [181]

795 - 615 Quartzo [114,181]
560 Mulita
[182]
465 Bandas de deformagao interna T-O; quartzo

O ensaio de reatividade do R® foi conduzido para ambos os materiais durante um periodo

de 144 h, e os resultados estao representados na Figura 66. Observa-se que os processos de
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calcinagdo e moagem empregados na lama vermelha e na cinza pesada, respectivamente,
resultaram em uma liberagdo de calor mais significativa, indicando uma maior reatividade e
aprimoramento do tratamento aplicado. Entretando, segundo estudos recentes realizados por
Ruben Snellings et al. [183], um limite critico entre inerte e reativo para materiais pozolanicos
sugere que valores > 100 J/g de calor acumulado liberado caracterizam o material como reativo.
Neste cenario, nota-se que a LV exibe um elevado nivel de reatividade, em relagdo a CZP. Isso
pode ser explicado pela area superficial da lama vermelha que ¢ 8x maior que a da cinza pesada,

uma vez que quando maior a area superficial maior a reatividade do material [184].
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Figura 66 - Resultados do teste de reatividade do R? para LV e CZP antes e ap0s o tratamento
por 144 h

5.2 CARACTERIZACAO DOS PELLETS REVESTIDOS COM PC E SS

5.2.1 Propriedades fisicas e morfologicas dos pellets

Os pellets compostos com diferentes agentes de cura designados como M1 (CAC-FGD),
M2 (CAC-FGD-LV), M3 (CAC-FGD-CZP) e M4 (CAC-FGD-LV-CZP), foram submetidos a
analise das propriedades fisicas, conforme ilustrado na Figura 67.

Todos os pellets exibiram valores mais altos de massa especifica e area superficial em
relacdo a areia (Figura 67). A massa especifica dos pellets apresentou valores entre 2,75 e 2,99

g/cm?, enquanto a areia obteve um valor de 2,65 g/cm?. Além disso, foi observado uma
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tendéncia quanto aos resultados da area superficial, ou seja, quanto maior o tamanho dos pellets
menor serd a area superficial. As amostras com maior area superficial e massa especifica foram
os pellets constituintes com lama vermelha. Isto posto, ¢ importante destacar que os resultados
seguiram as propriedades fisicas dos respectivos materiais utilizados como agente de cura neste

estudo (conforme se¢do 4.1 ¢ 5.1).
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Figura 67 — Valores de massa especifica e area superficial dos pellets com diferentes

tamanhos e agentes de cura

Os resultados da distribui¢do do tamanho dos poros e do volume cumulativo dos poros
para os pellets com tamanho de 2,34-4,75mm (L1, L2, L3 e L4) e suas respectivas composigoes
de agente de cura M1 (CAC-FGD), M2 (CAC-FGD-LV), M3 (CAC-FGD-CZP) e M4 (CAC-
FGD-LV-CZP) sao apresentados na Figura 68. Os parametros calculados como volume total de
poros e raio médio dos poros sdo mostrados na Tabela 13. Optou-se por realizar somente o
ensaio nas pelotas maiores (2,34-4,75mm), uma vez que a composi¢ao foi a mesma para todos
os tamanhos. Além disso, neste estudo, o método da Teoria do Funcional da Densidade Nao
Local (DFT) foi empregado, pois fornece uma analise mais precisa do tamanho dos poros em
compara¢do com descri¢gdes macroscopicas de preenchimento de poros (por exemplo, BJH)
[185].

Foi observado que para todas as composi¢oes de pellets, a maior parte dos poros mediu
entre 2,32 ¢ 4,20 nm (Figura 68a). Para L2 os poros alcangaram picos em 2,90, 3,32 ¢ 4,15 nm.

As demais composigoes de pellets L1, L3 e L4 apresentaram comportamento semelhantes com
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picos proximos a 2,80 e 3,32 nm. A areia apresentou picos de 2,90 e 3,32 nm. Com esses
resultados pode-se classificar os pellets como um material mesoporoso [112,186].

Os pellets manifestaram uma tendéncia de quanto maior a sua area superficial maior o
volume total de poros (Figura 68b). Portanto, a hierarquia do volume total dos poros pode ser
estabelecida na seguinte ordem: L2 > L1 > L4 > L3 > Areia. O aumento do volume de poros
dos pellets em relagdo a areia foi de 81,0%, 78%, 75% e 66% para L2, L1, L4 e L3

respectivamente (Tabela 13).
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Figura 68 - Distribui¢ao do tamanho dos poros (a) e volume cumulativo de poros (b) dos
pellets com tamanho de 2,34-4,75mm (L)
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Tabela 13 - Parametros de poros obtidos por adsor¢ao de nitrogénio medidos nos pellets com
tamanho de 2,34-4,75mm (L)

Amostra Volume total de poros (cc/g) Largura média dos poros (nm)
L1 0,0050 2,7691
L2 0,0059 2,8965
L3 0,0033 2,6472
L4 0,0044 2,8965
Areia 0,0011 2,8965

Os resultados da circunferéncia dos pellets para cada agente de cura e seus diferentes
tamanhos sdo apresentados nas Figura 69 a Figura 72. Foram conduzidas aproximadamente 50
medi¢oes em pellets para cada combinagdo de composigao e fragdo, utilizando um microscopio
com o objetivo de avaliar o seu formato e a textura de suas superficies. Essas andlises
desempenham um papel fundamental, pois a circularidade dos pellets desempenha um papel
proeminente na garantia de uma distribuicdo uniforme na matriz cimenticia, resultando, por
conseguinte, no aumento do potencial de uma selagem homogénea das argamassas. Neste
contexto, pellets com baixa circularidade tém maior probabilidade de aglomerar-se e acumular-
se em uma area especifica na matriz cimenticia.

Em termos gerais, os resultados indicam que os pellets de tamanhos pequenos (S) e
médios (M) tendem a apresentar valores de fator de circularidade predominantemente na faixa
de 0,82 a 0,88. Por outro lado, os pellets de maior dimensao (L) demonstraram uma geometria
mais proxima da esfericidade, atingindo um fator de circularidade de até 0,9. Essa tendéncia
pode ser atribuida ao fato de que, durante o processo de revestimento, os pellets maiores atraem
uma quantidade maior de particulas de cimento Portland em suas superficies, resultando em um
revestimento mais uniforme. Esses achados corroboram com os valores reportados na literatura

[20,26].
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Figura 71- Fator de circunferéncia dos pellets (@) para os diferentes tamanhos de pellets com

agente de cura (M3- CAC-FGD-CZP), (a) S3 (0,6-1,18 mm), (b) M3 (1,18-2,34mm), e (c) L3
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As imagens dos pellets revelaram que as particulas exibem uma morfologia
parcialmente arredondada, com pequenas cavidades em suas superficies, como ilustrado na
Figura 73. A uniformidade dos valores do fator de circularidade e da semelhanca das superficies
em todas as composicdes de pellets indicam a consisténcia e a reprodutibilidade da metodologia

empregada na fabricacdo desses pellets.

-
0. 3mm

=l 0. 3mm

Figura 73- Imagens obtidos através de um microscopio (1600x) para todas as composi¢des de
pellets M1 (CAC-FGD), M2 (CAC-FGD-LV), M3 (CAC-FGD-CZP) e M4 (CAC-FGD-LV-
CZP)
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5.2.2 Comportamento da reatividade dos pellets

A Figura 74 exibe as curvas resultantes da analise termogravimétrica dos pellets, que
foram sintetizados com diversos agentes de cura e posteriormente submetidos a uma imersao
em agua pelo periodo de 28 dias.

Nesse contexto, torna-se evidente que todos os nucleos de composi¢des dos pellets (M1,
M2, M3 e M4) tém um potencial reativo significativo, o que, por conseguinte, pode favorecer
o selamento de fissuras durante o processo de autocicatrizacdo. Isso € notavel, pois a perda de
massa observada nas faixas de 50 a 300°C, onde predominam as fases C-S-H e etringita nos
pellets sintetizados, variou entre 8,0% ¢ 10,0%. Em contraste, nas amostras completamente
hidratadas (pellets 28 dias em dgua), a perda de massa se situou entre 16% e 18%.

E importante ressaltar que em todas as amostras, os produtos formados incluiram
etringita, C-S-H, gibsita, portlandita e calcita. A Tabela 14 apresenta os teores de agua
combinada (Etringita/C-S-H), portlandita e calcita nos diferentes pellets analisados. Estes
resultados demonstram que os pellets hidratados em agua apresentaram o dobro do conteudo

formado em relacao as demais condigdes (pellets sintetizados).
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Tabela 14- Contetdo das fases relacionados a Etringita/C-S-H, Portlandita e Calcita

Composicio Pellets Etringita/C-S-H (%) Portlandita (%) Calcita (%)

M1 - Sintetizado 15,54 3,74 7,23
M2 - Sintetizado 12,80 4,20 8,10
M3 - Sintetizado 11,87 3,56 7,22
M4 - Sintetizado 14,44 4,19 8,25
M1 - 28d em agua 29,68 9,00 11,18
M2 - 28d em agua 23,77 9,29 11,32
M3 - 28d em agua 25,37 8,08 12,03
M4 - 28d em agua 23,48 7,34 10,47

Legenda: M1: CAC-FGD; M2: CAC-FGD-LV; M3: CAC-FGD-CZP; M4: CAC-FGDLV-CZP

5.3 CARACTERIZACAO DO REVESTIMENTO DOS PELLETS

Os agentes de cura M1 (CAC-FGD), M2 (CAC-FGD-LV), M3 (CAC-FGD-CZP) e M4
(CAC-FGD-LV-CZP), identificados como nucleos dos pellets, passaram por um processo de
revestimento com cimento Portland (PC) e silicato de sddio (SS), de acordo com a metodologia
detalhada na secdo 3.3.2. Sabe-se que o tamanho dos pellets pode ser gradualmente aumentado
com base na quantidade do material de revestimento aplicado a superficie das particulas do
nucleo. E de suma importancia a formagdo de um revestimento uniforme, evitando quaisquer
descontinuidades, a fim de preservar a eficacia da protecdo ao longo do periodo de atuagao do
agente de cura. A Figura 75 apresenta imagens obtidas através da andlise de MEV: a)
morfologia dos pellets revestidos; b) microestrutura do involucro na superficie do nucleo; c)
espessura do revestimento (invélucro); d) produto formado no revestimento. Para analise foram
utilizados pellets com tamanho de 2,34-4,75 mm (L), uma vez que foi necessario realizar um
corte transversal no material.

Foi observado que os pellets apresentaram um formato arredondado, cuja superficie
estava completamente revestida com de PC e SS (Figura 75a). Esse revestimento proporcionou
a criagdo de uma camada uniforme nos pellets, evidenciando uma interface claramente definida
entre o nucleo e o invélucro, como representado na Figura 75b. A espessura do revestimento
dos pellets variou na faixa de 223,69 a 652,15 um (Figura 75¢).

Neste contexto, foi observado que sobre o nucleo (agente de cura) uma camada mais
clara se manifestava, indicando parcialmente a hidratacdo do Cimento Portland. Além disso,
uma camada densa de cimento hidratado constituia o involucro, conforme evidenciado na
Figura 75b. E importante salientar que, quando a 4gua entra em contato com o cimento Portland,
ocorre a formacao de produtos como silicato de calcio (C-S-H), portlandita (CH) e etringita

(Etr). Adicionalmente, quando o silicato de sddio ¢ aplicado na fase final sobre a superficie dos
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pellets, pode contribuir para a forma¢ao de C-S-H [111], por meio da reagdo entre a 4gua e a
portlandita, conforme demonstrado na Figura 75d. Este procedimento contribuiu para o

aprimoramento da resisténcia da camada de revestimento externa.

a)

X30  500pm X100 100um =

N cH

10kV X30 500pm LCME 10kV. X3,000 S5um

Figura 75- Imagens de MEV demonstram o processo de desenvolvimento do revestimento nos
pellets, (a) morfologia dos pellets revestidos; (b) microestrutura do involucro na superficie do

nucleo; (c¢) espessura do revestimento (invélucro); (d) produto formado no revestimento

Corroborando com as imagens de MEV, foi realizado a andlise de FTIR dos invélucros
dos pellets, na qual evidenciou o papel benéfico do silicato de sodio na formacao de silicato de
calcio hidratado (C-S-H). Para fins de avaliacdo, as bandas dos espectros de FTIR dos
envoltoérios dos pellets (PC+H20+SS) foram comparados com PC+H>O (sem a inclusdo de
silicato de so6dio) e PC (sem adi¢do de 4gua e silicato de s6dio), mantendo constantes as mesmas

relacdes a/c e ss/c do processo de revestimento, conforme descrito na secao 3.3.2.
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Os resultados indicam que PC e PC+H>O exibem uma notavel similaridade,
evidenciando os picos associados a hidratagdo parcial do cimento (Figura 76). No entanto, os
resultados para PC+H>O+SS revelam um discreto pico em 975 cm’!, associado ao C-S-H
formado pela reagdo entre silicato de sédio e hidroxido de calcio [26,112]. A presenca desse
pico ¢ atribuida as vibragdes de alongamento assimétricas da ligacdo Si-O. A observacao de
que esse pico estd presente somente no espectro de PC+H>O+SS (envoltério dos pellets) sugere
que a quantidade de silicato de sddio empregada foi adequada para promover a formagao de
quantidades substanciais de C-S-H, garantindo uma maior resisténcia na camada da superficie
do revestimento dos pellets.

Ademais, as bandas a 1620 cm™ e 1126 cm™! sdo identificadas como etringita e estdo
associadas as vibragdes de estiramento assimétrico da ligacdo SO (pertencentes aos grupos
SO4%) [112]. Evidencia-se a formagio também da calcita, com presenca de bandas proximas a
1430 cm™ e 875 cm, relacionadas as vibragdes do ion COs> [187](Figura 76). Além disso, as
bandas detectadas a 630 cm™ e 520 cm™! estdo relacionadas as vibragdes de flexdo da ligacdo
Si-O e indicam a presenca de fases ndo reagidas, como belita e alita [112,181]. Essa observagao
pode ser atribuida a camada localizada abaixo do envoltdrio (revestimento), no qual sofreu uma

hidratagdo parcial.
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Figura 76- Analise do monitoramento de hidratacdo do involucro dos pellets (camada de
revestimento)



140

5.4 INFLUENCIA DOS PELLETS COM REVESTIMENTO NAS PROPRIEDADES DA
ARGAMASSA

5.4.1 Propriedades fisica-mecanicas

A Figura 77 apresenta as imagens realizadas das argamassas ap6s o ensaio de
espalhamento (flow-table) para as composi¢des com diferentes tamanhos de pellets (M1 —
CAC+FGD) e diferentes teores de incorporacdo 10% e 20%. Foi selecionada apenas uma
composicdo de agente de cura, uma vez que as demais amostras apresentaram comportamento
semelhante. Observou-se que as misturas com 10% de pellets ndo manifestaram segregacdo de
particulas e ndo exibiram exsudacdo da dgua de amassamento, exibindo uma coesao notavel,
independentemente do tamanho dos pellets introduzidos. No entanto, ao substituir 20% da areia
por pellets, detectou-se o inicio da segregacdo, juntamente com uma reducdo da
trabalhabilidade da mistura. E relevante ressaltar que a utilizagdo da mesa vibratéria contribuiu
significativamente para a moldagem, principalmente das amostras com teores de 20% de

pellets, sem afetar adversamente o procedimento.

M1-10 L1-10

S$1-20

— — — —
50mm 50mm 50mm 50mm

Figura 77- Imagem das argamassas no estado fresco
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Os resultados das propriedades fisicas e de espalhamento das argamassas sdo
apresentadas na Figura 78. Constatou-se que a adi¢do de pellets, em concentracdes de até 10%,
ndo exerceu um impacto substancial na trabalhabilidade das misturas. Os resultados de
espalhamento variaram entre 218,0 a 225,4 mm para o teor de 10% de incorporagdo dos pellets,
quanto a amostra sem pellets a trabalhabilidade foi de 225,8 mm. No entanto, ao elevar a
proporgao de pellets para 20%, foi observada uma diminui¢ao entre 9% e 16%. Adicionalmente,
¢ importante ressaltar que através da analise de comparativo de médias através da aplicagdo do
Teste Tukey ndo evidenciou diferencas significativas nos resultados de espalhamento entre os

diferentes tamanhos de pellets utilizados (S, M e L) (Figura 79).
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Figura 78 — Efeito da incorporagdo dos diferentes tamanhos de pellets e agentes de cura nas

propriedades fisicas e de espalhamento das argamassas

Em relacdo aos resultados da massa especifica no estado fresco, observou-se uma
diminuicdo na faixa de 3% a 11% da propriedade ao incorporar 20% de pellets. No que tange
aos resultados da massa especifica no estado endurecido, estes apresentaram semelhancga, com
a excecdo da composicao de pellets com o agente de cura CAC+FGD+LV (L2-20), conforme

ilustrado na Figura 78. Uma das razdes subjacentes a essa tendéncia ¢ a maior massa especifica
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identificada na LV em comparacdo aos demais materiais empregados nos pellets, como CZP e
FGD, que exibiram uma densidade inferior. Esse efeito pode, ademais, ser corroborado pela
analise da caracterizagdo fisica dos diferentes pellets, na qual se constatou que os pellets

contendo o agente de cura M2 demonstraram uma densidade superior (se¢ao 5.2.1).
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Figura 79- Diagrama de caixa para os resultados de espalhamento das argamassas com os

diferentes tamanhos de pellets, agentes de cura e teor incorporado

Os resultados de espalhamento dos pellets revestidos com PC e SS quando comparado
a outros estudos expostos na literatura, demonstram uma perspectiva promissora € uma notavel
capacidade de mitigar o impacto adverso que a incorporacao de capsulas/pellets exerce sobre
as propriedades fisicas-mecénicas da argamassa. Notadamente, a inclusdo de 10% a 15% de
pellets/capsulas reduz significativamente a trabalhabilidade, com uma redu¢do de até 18%
[97,101]. Além disso, um outro fator identificado ¢ o efeito do tamanho dos pellets na
trabalhabilidade, que resulta na diminuicdo das propriedades a medida que o tamanho das
particulas aumenta [101].

A Figura 80 apresenta os valores de resisténcia a flexdo para as argamassas com
diferentes tamanhos de pellets e agente de cura. Nota-se uma tendéncia geral, onde,
independentemente do tipo de pellet, do agente de cura e da proporcao de pellets introduzida

na argamassa, a resisténcia a flexao permaneceu inalterada tanto aos 7 dias quanto aos 28 dias.
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Entretanto, notou-se que, para os agentes de cura M1 e M2, a medida que o tamanho dos pellets
aumenta, a resisténcia a flexdo também aumenta, atingindo valores entre 7,32 ¢ 8,08 MPa aos
28 dias (Figura 80ab). No caso das argamassas compostas por pellets com o agente de cura M3
(CAC-FGD-CZP), observaram-se valores de resisténcia a flexao inferiores aos 28 dias em
comparagdo com M1, M2 e M4 (Figura 80c). No entanto, esses valores sdo estatisticamente
equivalentes a amostra REF (sem pellets). Por fim, as argamassas contendo pellets com o agente
de cura M4 (CAC-FGD-LV-CZP) alcangaram valores de resisténcia a flexao entre 7,66 ¢ 8,20
MPa, enquanto a amostra REF atingiu uma resisténcia de 7,53 MPa aos 28 dias (Figura 80d).
Essas informagdes sdo corroboradas pela analise estatistica e pelo Teste de Tukey, que ndo
revelou diferencas significativas nos valores de resisténcia a flexao aos 28 dias nas argamassas

(Figura 81).
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Figura 81- Teste Tukey, comparacao de média para os valores de resisténcia a flexao aos 28
dias

A Figura 82 apresenta a resisténcia a compressao para as argamassas aos 7 e 28 dias.
De maneira geral, os resultados mostraram uma tendéncia de aumento de resisténcia para as
argamassas contendo pellets, independente do teor incorporado aos 28 dias. No caso das
argamassas contendo pellets da composicdo M1 (CAC-FGD), observou-se um aumento na
resisténcia a compressao que variou entre 2% e 18% em relagcdo a amostra REF (Figura 82 a).
No que diz respeito as amostras com pellets associados ao agente de cura M2 (CAC-FGD-LV),
registrou-se um incremento de resisténcia de até 16% (Figura 82b). Para as argamassas que
continham pellets M3 (CAC-FGD-CZP), observou-se um aumento na resisténcia que variou de
4% a 15% (Figura 82c). Por fim, nas misturas que incluiam pellets M4 (CAC-FGD-LV-CZP),
a resisténcia a compressao aumentou na faixa de 5% a 18% (Figura 82d).

Através da comparacao de médias pelo Teste Tukey, foi observado que as misturas M 1-
10, S1-20, M1-20, S2-10, L2-10, L2-20, M3-20, L4-10 alcangcaram valores positivos € com
diferencas significativas na resisténcia a compressao, em relagdo as demais amostras (Figura
83). Isso posto, ¢ possivel justificar que as formulagdes de pellets contendo agente de cura
expansivo (M1) e, em combinacao com LV (M2), alcangcaram resultados superiores em termos
de resisténcia a compressao. Ressalta-se ainda que todas as amostras contendo pellets foram

estatisticamente iguais a REF.
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Com base nos resultados apresentados, pode-se afirmar que a resisténcia a flexao e a
compressdo nao foi impactada pela incorporacdo de pellets de diferentes tamanhos e niveis de
substitui¢do da areia. Notavelmente, os pellets revestidos com PC e SS demonstraram uma
adesdo aprimorada com a matriz cimenticia, conforme detalhado na sec¢ao 5.4.2, resultando em
um aprimoramento da Zona de Transi¢ao Interfacial (ITZ) entre pellets-matriz cimenticia. Além
disso, a distribuicdo homogénea dos pellets nas amostras exerceu um efeito positivo nas
propriedades de resisténcia das argamassas.

Em acordo com as descobertas anteriores na literatura, ¢ notdvel um comportamento
inverso ao deste estudo. Em outras palavras, o aumento na propor¢do de incorporagao de
microcapsulas/capsulas/pellets, na faixa de 10-20%, pode resultar em uma diminui¢cdo da
resisténcia a compressdo e a flexdo, com variagdes de 17% a 30% e 11% a 24%,
respectivamente [25,26,100,101].

A Figura 84 exibe os valores do modulo de elasticidade dinAmico aos 7 e 28 dias para
as argamassas contendo pellets. De maneira geral, a inclusdo de pellets resultou em uma
redu¢do do modulo de elasticidade, alcangando até 8% de diminuicao. Essa diminui¢do ¢ mais
pronunciada nas amostras que incorporaram 20% dos pellets. As amostras M1-10, M2-10, M3-
10 e L4-10 (pellets de tamanho médio e grande) demonstraram diferencgas significativas e
positivas em compara¢do com a amostra REF, conforme a andlise de médias realizada pelo
método Teste Tukey (Figura 85). Além disso, as argamassas que apresentaram valores
estatisticamente iguais a REF (sem pellets) incluem as composi¢des S1-10, L1-20, M1-20, S2-
10, L2-10, L2-20, S3-10, M3-10, L3-20, M3-20, S4-10, M4-10, S4-20, M4-20 e L4-20.

E relevante salientar que a literatura apresenta escassez de estudos que tenham
investigado o efeito das microcdpsulas, capsulas ou pellets em materiais cimenticios. No
entanto, os estudos existentes ndo apontaram uma tendéncia clara no comportamento do modulo

de elasticidade ao incorporar pellets em compositos cimenticios [100,188,189].
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Figura 85- Teste Tukey, comparacdo de média para os valores de mddulo de elasticidade

dindmico aos 28 dias
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5.4.2 Distribuicido dos pellets com revestimento na matriz cimenticia

O coeficiente de dispersdo dos pellets na matriz cimenticia esta representado na Figura
86. Foram analisados os efeitos dos diversos tamanhos de pellets, diferentes composicoes de
pellets, bem como as concentracdes de 10% e 20% de pellets incorporados na argamassa em
relacdo ao coeficiente de dispersao.

A Figura 87 exibe as se¢des transversais da argamassa, nas quais a areia foi substituida
por pellets em uma proporcao de 20%, para cada composicao e para os distintos tamanhos de
pellets. Composi¢des contendo 10% de pellets exibiram coeficientes de dispersdo na faixa de
0,67 a 0,77. A medida que a propor¢io de pellets aumenta para 20%, o coeficiente de
distribuicdo se eleva, alcan¢ando valores de até 0,88. Esse aumento sugere que os pellets estao
distribuidos de maneira homogénea em toda a sec¢do transversal da amostra (conforme ilustrado
nas Figura 86 e Figura 87).

Além disso, ¢ importante notar que as amostras contendo pellets na faixa de tamanho
de 2,34-4,75 mm (pelotas grandes - L) com uma proporc¢ao de 10% de incorporagdo mostraram
resultados de dispersdo inferiores, especialmente nos casos de L3-10 e L4-10. E valido destacar
que um coeficiente de dispersao € considerado satisfatorio quando excede o valor de 0,5. Neste
estudo, todas as misturas apresentaram coeficientes superiores a esse limiar, indicando uma

distribuicao adequada dos pellets na matriz cimenticia [125,157].
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Figura 86- Coeficiente de dispersao dos diferentes tamanhos, composi¢des e concentracao de

pellets

Adicionalmente, ¢ possivel observar uma adesdo eficaz entre os pellets e a matriz
cimenticia em todas as amostras, conforme evidenciado nas imagens apresentadas na Figura
87. Esses resultados, aliados ao aumento da resisténcia dos pellets devido ao revestimento com
PC e SS, contribuem para mitigar o impacto da incorporagdo dos pellets nas propriedades

mecanicas das argamassas.
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1cm
Figura 87- Secdes transversais mostrando a dispersao dos pellets M1 (CAC-FGD), M2 (CAC-
FGD-LV), M3 (CAC-FGD-CZP) e M4 (CAC-FGD-LV-CZP) com revestimento PC e SS na

matriz cimenticia da argamassa
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5.5 AVALIACAO DO POTENCIAL DE AUTOCICATRIZACAO DE FISSURAS EM
ARGAMASSA UTILIZANDO PELLETS COM REVESTIMENTO

5.5.1 Selamento da fissura superficial e interno

A evolugdo dos produtos de cura na superficie das argamassas fissuradas, ao longo de
um periodo de 28 dias de cura em dgua, com a presenga de pellets contendo diferentes niveis
de incorporacdo, agentes de cura e tamanhos de pellets (S, M, L), ¢ demonstrada nas Figura 88
a Figura 95. As andlises microscopicas revelaram que todas as amostras demonstraram um
processo de selamento parcial, aproximando-se de um fechamento quase completo, com o
desenvolvimento de produtos cicatrizantes nas superficies das fissuras (100 a 150 pm).

No entanto, € notavel que a proliferacao dos produtos de cicatrizagao tenha efetivamente
coberto as faces das fissuras nas amostras contendo os pellets, representando uma melhora

significativa em relagdo as amostras de referéncia (REF), que ndo continham pellets.
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Figura 88 - Imagens obtidas pelo microscopio Optico da andlise de selamento superficial das
fissuras das argamassas contendo teor de 10% de incorporacdo dos diferentes tipos de pellets

com agente de cura M1 (CAC-FGD)
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Logo apés a fissura

Figura 89- Imagens obtidas pelo microscopio Optico da analise de selamento superficial das
fissuras das argamassas contendo teor de 20% de incorporacao dos diferentes tipos de pellets

com agente de cura M1 (CAC-FGD)
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Figura 90- Imagens obtidas pelo microscopio Optico da analise de selamento superficial das
fissuras das argamassas contendo teor de 10% de incorporacao dos diferentes tipos de pellets

com agente de cura M2 (CAC-FGD-LV)
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Logo apés a fissura

Figura 91- Imagens obtidas pelo microscopio Optico da analise de selamento superficial das
fissuras das argamassas contendo teor de 20% de incorporacao dos diferentes tipos de pellets

com agente de cura M2 (CAC-FGD-LV)
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Logo apos a fissura

Figura 92- Imagens obtidas pelo microscopio dptico da analise de selamento superficial das
fissuras das argamassas contendo teor de 10% de incorporacao dos diferentes tipos de pellets

com agente de cura M3 (CAC-FGD-CZP)
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Figura 93- Imagens obtidas pelo microscopio Optico da analise de selamento superficial das
fissuras das argamassas contendo teor de 20% de incorporacao dos diferentes tipos de pellets

com agente de cura M3 (CAC-FGD-CZP)

Logo apos a fissura

Figura 94 - Imagens obtidas pelo microscopio optico da analise de selamento superficial das
fissuras das argamassas contendo teor de 10% de incorporacao dos diferentes tipos de pellets

com agente de cura M4 (CAC-FGD-LV-CZP)
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28 dias

Figura 95- Imagens obtidas pelo microscopio optico da analise de selamento superficial das
fissuras das argamassas contendo teor de 10% de incorporagdo dos diferentes tipos de pellets

com agente de cura M4 (CAC-FGD-LV-CZP)

Para corroborar as observagdes das imagens microscopicas, a taxa de selamento
superficial (CMH) foi calculada para todas as amostras ao longo do periodo de cura, conforme
ilustrado na Figura 96. De maneira geral, as composigdes contendo pellets apresentaram valores
significativos de selamento superficial, alcancando taxas de CMH entre 71% e 92%, em
comparagdo com 42% da argamassa REF. Isso representou um aumento de até 57% na
capacidade de autocicatrizagdo superficial das argamassas com pellets ao longo de 28 dias.

Adicionalmente, foi observado que o aumento da incorporagdo de pellets nos teores de
10% para 20%, demonstrou ter um efeito benéfico no processo de selamento. No entanto,
notou-se que as argamassas contendo pellets de maiores dimensdes e uma taxa de substituicao
de areia por pellets de 10% (L1-10, L2-10 e L4-10) exibiram resultados comparaveis aos das
amostras contendo 20% de pellets, exceto L3-10.

As composicdes contendo o agente de cura M1 apresentaram um comportamento em
que o aumento no tamanho dos pellets resultou em um incremento no selamento superficial.
Assim, a ordem de eficacia no selamento foi a seguinte: L1-20 > M1-20 > S1-20 > L1-10 >

M1-10 > S1-10 (conforme representado na Figura 96a). No entanto, é relevante destacar que as
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amostras L1-20, M1-20 e S1-20 (CMH ~ 92%) ndo demonstraram diferencas estatisticamente
significativas em relacdo aos valores de CMH, de acordo com a analise de comparagdo de
médias realizada pelo Teste Tukey (Figura 97a).

Em relagdao as amostras contendo o agente de cura M2, todos os tamanhos de pellets
revelaram valores estatisticamente iguais, com taxas de CMH variando de 83% a 89%
(conforme evidenciado nas Figura 96b e Figura 97b). Quanto as composi¢des com o agente de
cura M3, o selamento das fissuras superficiais seguiu a seguinte sequéncia: S3-20 > M3-20 >
$3-10 > 1.3-20 > M3-10 > L3-10, exibindo valores de CMH entre 75% e 86% (Figura 96¢). E
relevante destacar que S3-20, M3-20, S3-10 e L3-20 foram considerados estatisticamente
equivalentes, conforme a andlise de comparacdo de médias realizada pelo Teste Tukey
(conforme Figura 97¢). Por fim, nas argamassas contendo o agente de cura M4, os valores de
CMH variaram entre 77% e 89,5%, e notavelmente, S4-20, M4-20 ¢ L4-20 nao apresentaram

diferengas estatisticamente significativas, como demonstrado nas Figura 96 e Figura 97.
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Figura 96 — Selamento das fissuras superficiais para as argamassas com pellets de diferentes
tamanhos e teor de incorporacao, (a) agente de cura M1; (b) agente de cura M2, (c) agente de

cura M3, e (d) agente de cura M4
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Figura 97- Comparagdo de médias pelo Teste Tukey para os resultados de CMH das

argamassas contendo pellets
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A Figura 98 tem como objetivo apresentar os valores de CMH para todas as

composi¢des. Com base nesses resultados, € possivel observar que as amostras L.1-20 (~92,4%)),

L2-20 (~89%), e S4-20 (~89,5%) se destacaram no que diz respeito ao selamento superficial,

em comparacdo com as outras argamassas contendo pellets. Vale ressaltar que essas

composicdes incluem pellets com agentes de cura compostos por um agente expansivo (CAC-

FGD) e materiais pozolanicos (LV). Essa distingdo se deve aos resultados apresentados na secao

5.1, que indicam que o LV se revela como um material pozolanico mais reativo do que a CZP.
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Figura 98 — Representagao grafica da correlagdo entre todos os resultados de CMH das

argamassas com pellets.

O ensaio de velocidade de pulso ultrassonico foi conduzido com o proposito de
examinar a evolugdo do processo de selamento interno das fissuras ao longo do periodo de cura
nas argamassas. A taxa de fechamento das fissuras internas (B) é apresentada na Figura 99. E
relevante ressaltar que um valor de taxa de selamento de fissura interna (f) igual a 1 indica
auséncia de selamento, enquanto 3 igual a 0 denota o completo selamento da fissura.

E evidente que, ao longo do periodo de cura (28 dias), as argamassas contendo pellets
apresentaram um aumento progressivo na taxa de selamento interno de fissuras, alcancando
valores de B situados entre 0,07 e 0,28. Esse incremento representou um notavel aumento de
até 89% na capacidade de selar fissuras internas quando comparado com a referéncia (REF).

As amostras que incorporaram o agente de cura M1 (CAC-FGD) demonstraram os
resultados mais promissores, especialmente nas misturas S1-20, M-20 e L-20, com valores de
B de 0,09, 0,07 e 0,11, respectivamente, apos 28 dias (Figura 99a). Em rela¢do as demais
amostras, a taxa de selamento interno apresentou comportamento semelhante, com exce¢ao das
amostras S3-20, L2-20 e S4-20, que alcancaram taxas de selamento relativamente elevadas, a
saber, 0,012, 0,016 € 0,019, respectivamente (Figura 100).

Os resultados deste estudo, em comparagdo com a pesquisa existente na literatura,

mostram-se notaveis, indicando que a incorporagao de pellets de diferentes tamanhos e agentes
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de cura € vantajosa para o processo de selamento em materiais cimenticios. Conforme destacado
por Kim et al. [128], que utilizaram granulos revestidos com PVA (com didmetros de 1-1,5 mm
e 1,5-3,5 mm) combinados com agentes de cura Ca(OH)> ¢ Na;SO4 (hidréxido de calcio e
sulfato de s6dio), os valores de selamento interno variaram entre 0,09 e 0,60 apds 60 dias de
cura em um ambiente simulado com concentragdes semelhantes as da d4gua do mar. Apos 28
dias, esses valores atingiram 0,22 ¢ 0,78.

Nesse contexto, ¢ evidente um aumento significativo na taxa de selamento interno das
fissuras obtido neste estudo, chegando a um incremento de até¢ 91% em relag¢do aos resultados

obtidos por Kim et al. [128].
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Figura 99- Taxa de fechamento da fissura interna das argamassas avaliada por meio do teste

de velocidade de pulso ultrassonico.
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Figura 100- Representagdo grafica da correlagdo entre todos os resultados de 3 das

argamassas com pellets.

5.5.2 Anadlise da autocicatrizacdo das argamassas com pellets revestidos através da

absorcio de agua por capilaridade, sorptividade e permeabilidade de agua

Ap6s 28 dias de cura, foram realizados os ensaios de absorcdo de 4dgua, sorptividade e
permeabilidade de dgua para avaliar o efeito da incorporagao dos pellets, diferentes teores e
agentes de cura na autocicatriza¢do, em relacao a recuperagao das propriedades de durabilidade
da argamassa.

Os resultados de absor¢ao de agua das composigdes com pellets sdo apresentados na
Figura 101. Ressalta-se que as amostras fissuras com pellets e a referéncia foram comparadas
com uma amostra referéncia sem fissura (REF-SF). Foi observado que todas as amostras com
pellets reduziram a absor¢ao de agua em torno de 61% a 77%, em relagao a REF. Além disso,
as amostras que se aproximaram mais dos resultados da amostra de referéncia sem fissuras

(REF-SF) foram S1-20, L.2-20, L3-20 e L4-20.
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Figura 101- Absor¢do de agua das argamassas contendo pellets apos 28 dias de cura

Os resultados referentes ao coeficiente de sorptividade das argamassas sao apresentados
na Figura 102. Evidencia-se que, a medida que a taxa de incorporacdo de pellets aumenta de
10% para 20%, ocorre uma notdvel reducdo no coeficiente de sorptividade em todas as
composicdes. Essa redugdo varia de 22% a 51% nas amostras que contemplaram uma
substituicdo de 10% de areia por pellets, atingindo até 68% nas argamassas que incorporaram
20% de pellets.

As composi¢des que mais se assemelharam a amostra de referéncia sem fissura foram
aquelas que continham argamassas com pellets compostos pelo agente de cura M1 — CAC-
FGD. Nesse cenario, os coeficientes de sorptividade atingiram valores de 0,511-0,60 x 10
*g/cm?/min'?, em comparagdo com o valor da amostra REF-SF de 0,36 x 10**g/cm*min'?.
Consequentemente, a ordem de desempenho foi a seguinte: M1-20 > S1-20 > L1-20, sendo que
M1-20 e S-20 ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas. As demais
composicdes demonstraram um comportamento similar entre si para o e coeficiente de
sorptividade. Esses resultados indicam que a utilizagao do agente de cura M1 — CAC-FGD ¢
mais eficaz na redugdo da sorptividade, contribuindo para um desempenho mais préximo ao da
amostra de referéncia sem fissura, o que auxilia no desempenho da recuperacao da durabilidade

do material.
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Figura 102 — Coeficiente de sorptividade das argamassas contendo pellets

E importante ressaltar que os ensaios conduzidos com 4gua podem induzir a remogao
dos produtos autocicatrizantes formados nas fissuras. Essa consideragdo ja foi abordada em
pesquisas anteriores, como as realizadas por Alghamri et al. [6], pois a estabilidade quimica dos
produtos formados pode ndo ser completamente assegurada, o que pode resultar na reversao
dos sélidos cristalinos precipitados, levando a sua dissolu¢do novamente.

Nesse contexto, os resultados da permeabilidade de dgua sdo apresentados na Figura
103. Observa-se uma redugdo significativa que varia de 49% a 92% no coeficiente de
permeabilidade para as amostras que incorporaram pellets, em comparagdo com a amostra REF.
Além disso, ha uma perspectiva de que o aumento da quantidade de pellets incorporados
contribui para a redu¢ao do coeficiente de permeabilidade, com excecao das composigdes que
utilizaram o agente de cura M2 (CAC-FGD-LV), nas quais o coeficiente de permeabilidade
permaneceu inalterado, independentemente do tamanho de pellet incorporado.

E importante destacar que as amostras que alcancaram os valores mais baixos de
permeabilidade foram S1-20, M1-20, S4-20, M4-20 e L4-20. Portanto, foi confirmada a eficacia

do fechamento de fissuras, o qual impede a migracao de dgua por meio do processo de autocura
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nas argamassas que incorporaram pellets, especialmente aqueles compostos somente o agente

cXpansivo.
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Figura 103 - Coeficiente de permeabilidade de agua para as argamassas com pellets

5.5.3 Caracterizacio dos produtos formados entre as fissuras

Na Figura 104 sdo exibidos os resultados dos espectros de FTIR, empregado na
caracterizagdo dos produtos de cicatrizacdo em todas as amostras que incluiram pellets com
diferentes agentes de cura. Observa-se que o comportamento das bandas FTIR difere nos
espectros das amostras com diferentes agentes de cura em comparagao a amostra de referéncia
sem pellets. As bandas caracteristicas proximas a 1645 cm-1 e 1100 cm-1 indicam a presenca
de etringita, sugerindo alongamento assimétrico O-H e estiramento assimétrico SO4>,
respectivamente [2,112]. Esses picos sdo mais proeminentes nas amostras que contém pellets,
especialmente quando o agente de cura ¢ predominantemente composto por CAC-FGD (Figura
104a). Essa tendéncia também é observada proximo a 1015 cm™!, onde as bandas relacionadas
a vibracdo da flexdo de Al-O-H indicam a presenca de gibsita (AH3), um produto amorfo
formado pela reagdo conjunta do CAC com gesso FGD [48,173,174]. A presenca de calcita ¢

evidenciada pelas fases carbonaticas, identificadas pelos picos de alongamento assimétrico
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C03? nas bandas de 1435 cm™ e 875 cm! [2,163,164]. Adicionalmente, as bandas associadas
as vibragdes das ligagdes Si-O, situadas na faixa de 620 cm™ a 450 cm™, sdo atribuidas as fases
ndo hidratadas de belita e alita, enquanto a banda em 779 cm!, que ¢ caracteristica do quartzo,

o que pode indicar a presenca de areia [82].

b)
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Figura 104- Espectros de FTIR para os produtos de cura formado entre as fissuras para as
amostras com pellets, (a) M1: CAC-FGD; (b) M2: CAC-FGD-LV; (c) M3: CAC-FGD-CZP;
(d) M4: CAC-FGD-LV-CZP
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Para corroborar com os resultados de FTIR, anélises termogravimétricas (TGA), foram
realizadas para maior confiabilidade dos produtos cicatrizantes formados entre as fissuras.
Diante disso, os resultados dos produtos formados para as amostras com pellets e a referéncia
sao apresentados na Figura 105. Os picos relacionados a decomposicao de Etringita, C-S-H e
[Ca(OH)2] e CaCOs3 foram observados em todas as amostras. Nota-se, que amostras com agente
de cura LV e CZP (Figura 105 b, ¢ e d), foram observados picos mais fracos de portlandita, o
que pode ter contribuido para maior formagao de C-S-H.

No entanto, ¢ importante destacar que os pellets desempenharam um papel significativo
no mecanismo de autocicatrizagdo das argamassas, como evidenciado pelos resultados do FTIR
e TGA. A formacao de etringita, resultante da reagdo do CAC com o FGD, resultou em teores
substancialmente maiores em comparacdo a amostra de referéncia. Isso sugere que o agente
expansivo predominante em todas as composi¢des dos pellets desempenhou um papel central

no selamento das fissuras neste estudo, como ilustrado na Figura 106.
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Figura 105- Curvas TGA e DTG dos produtos cicatrizantes em misturas contendo pellets com

diferentes composi¢des de agentes de cura
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Figura 106- Conteudo dos produtos de cura obtidos pela analise da TGA

5.6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, foi investigado o processo de encapsulamento de diversos agentes de cura
por meio da utilizagdo de pellets revestidos com cimento Portland e silicato de s6dio. Os agentes
de cura empregados compreenderam o agente expansivo (CAC-FGD) e agentes pozolanicos
(LV e CZP). Como resultado, o agente de cura expansivo foi aplicado em todas as formulacdes
de pellets, identificadas como M1 (CAC-FGD), M2 (CAC-FGD-LV), M3 (CAC-FGD-CZP) e
M4 (CAC-FGD-LV-CZP). Adicionalmente, foram avaliados os efeitos das diferentes
dimensdes dos pellets, nomeadamente, 0,6-1,18 mm (S), 1,18-2,34 mm (M) e 2,34-4,75 mm
(L), bem como dos teores de pellets (10% e 20%) nas propriedades fisicas, mecénicas e na
capacidade de autocicatrizagdo da argamassa

Em resumo, as principais conclusoes deste estudo sao as seguintes:

¢ Todos os pellets apresentaram massa especifica e area superficial superiores em
comparac¢do com a areia. Houve uma tendéncia de que, com o aumento do tamanho dos pellets,
a area superficial diminuiu. Notavelmente, as amostras de pellets contendo LV exibiram as
maiores areas superficiais € massas especificas, resultados esses que corroboram com as
propriedades fisicas dos materiais utilizados como agentes de cura;

o A andlise dos pellets de 2,34-4,75mm com diferentes composi¢des de agentes de
cura revelou uma estrutura mesoporosa, com a maioria dos poros situando-se na faixa de 2,32

a 4,20 nm. Houve um aumento proporcional no volume total de poros com o aumento da area
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superficial, sendo os pellets L2 (CAC-FGD-LV) os que apresentaram o maior volume de poros,
seguidos por L1, L4, L3 e, por fim, a areia. O aumento no volume de poros dos pellets em
comparagdo com a areia variou de 66% a 81%;

o A analise da circularidade dos pellets em tamanhos diversos (S, M e L) revela
que os pellets de menor dimensdo (0,6-1,18mm) e tamanho médio (1,18-2,34mm) exibem
predominantemente valores de fator de circularidade na faixa de 0,82 a 0,88, enquanto os pellets
de maior dimensao (2,34-4,75mm) demonstram uma geometria mais proxima a esfericidade,
alcancando fatores de circularidade de até 0,9. Esta observagao ¢ atribuida a maior capacidade
desses pellets (L) em atrair particulas de cimento Portland durante o processo de revestimento,
resultando em uma superficie mais uniforme;

o As andlises termogravimétricas indicam que os agentes de cura (nucleo)
presentes nos pellets apresentam potencial reativo significativo para favorecer o
desenvolvimento da cicatrizagcdo das argamassas. Isso porque, o ensaio indicou que houve um
aumento de 44% para os pellets imersos em agua por 28d, em comparacdo com os pellets
sintetizados;

o No que se refere ao revestimento dos pellets, as imagens MEV em conjunto com
as analises de FTIR confirmam que o cimento Portland e o silicato de sddio desempenharam
uma fungao essencial no desenvolvimento de uma camada protetora eficiente sobre a superficie
do agente de cura (nucleo) dos pellets. Este involucro apresentou uniformidade, cobrindo
integralmente os pellets, com uma variagao de espessura na faixa de 223,69 um a 652,15 um.
Além disso, o silicato de sddio desempenhou um papel de relevancia ao promover a formagao
substancial de silicato de calcio hidratado (C-S-H), contribuindo para o aprimoramento da
resisténcia dos pellets, e consequentemente para a maior prote¢do do agente de cura (nucleo);

o A incorporacdo de pellets em concentracdes de até 10% ndo impactou
negativamente a trabalhabilidade das argamassas, mantendo valores proximos aos da argamassa
de referéncia, aproximadamente 223 mm. Contudo, ao elevar a proporcao de pellets para 20%,
observou-se uma reducdo de 9% a 16%. Além disso, ndo foram identificadas diferencas
significativas nos resultados de espalhamento entre os diferentes tamanhos de pellets (S, M e
L), conforme indicado pelo Teste Tukey;

o A resisténcia a flexdo das amostras que continham pellets variou de 7,3 MPa a
8,20 MPa, valores aproximados aos obtidos pela mistura sem pellets (REF), que atingiu 7,53
MPa. A andlise estatistica realizada através do Teste Tukey demonstrou que ndo houve
diferencas significativas na resisténcia a flexdo, independentemente do tamanho e da

quantidade de pellets incorporados na argamassa, em comparacdo com a argamassa de
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referéncia (REF). No que diz respeito a resisténcia a compressdo, observou-se um aumento de
até 16% nas argamassas com 10% de incorporagao de pellets, sendo esse aumento mais evidente
nas amostras compostas pelos agentes expansivos (M1) e LV (M2). Além disso, ¢ importante
destacar que todas as amostras, independentemente do tamanho e do contetido de pellets,
apresentaram resisténcia a compressao estatisticamente equivalente a REF (~ 24 MPa);

o A dispersdao uniforme dos pellets na matriz cimenticia da argamassa, com um
alcance do coeficiente de dispersdao de até 0,88, bem como a adesdo eficaz entre os pellets
revestidos com cimento Portland (PC) e silicato de sodio (SS) e a matriz cimenticia,
contribuiram para os resultados positivos alcancados nas propriedades mecanicas das
argamassas com pellets;

o As composigdes com pellets demonstraram notavel capacidade de selar fissuras,
com um aumento significativo na taxa de autocicatrizagdo. O selamento superficial atingiu até
92%, representando um aumento de 57% em relagdo a argamassa de referéncia (REF) em 28
dias de cura. As argamassas com pellets apresentaram um aumento progressivo na taxa de
selamento interno, chegando a uma melhoria de até 89% em relacdo a REF. Além disso,
evidencia-se que, a medida que a taxa de incorporacdo de pellets aumenta de 10% para 20%,
ocorre uma notavel reducdo no coeficiente de sorptividade em todas as composi¢des. Essa
redugdo varia de 22% a 51% nas amostras que contemplaram uma substitui¢ao de 10% de areia
por pellets, atingindo até 68% nas argamassas que incorporaram 20% de pellets. A
permeabilidade a d4gua também diminuiu substancialmente, de 49% a 92%, nas amostras com
pellets, com excegdo daquelas que continham o agente de cura M2 (CAC-FGD-LV), onde a
permeabilidade permaneceu inalterada;

o O agente expansivo (CAC-FGD), presente em todas as composi¢des de pellets,
desempenhou um papel fundamental no processo de autocicatrizacdo das argamassas,
resultando em uma maior taxa de selamento de fissuras e uma maior recuperacao das
propriedades de durabilidade;

o Por fim, os resultados de TGA e FTIR comprovaram as contribui¢cdes dos
agentes de cura presentes nos pellets para a formagdo de produtos cicatrizantes,

predominantemente formados por um contetido maior de etringita.
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6. CONCLUSOES GERAIS

As conclusdes gerais deste trabalho sdo apresentadas de acordo com os objetivos
apresentados no capitulo 1.2.

O primeiro estudo se concentrou no desenvolvimento de pellets com um agente
expansivo inovador (CAC-FGD) e uma técnica de producao simplificada. Constatou-se que
esses pellets demonstraram a capacidade de promover a autocicatrizagdo em materiais
cimenticios, especialmente quando utilizados em tamanhos médios (1,18-2,34 mm). Neste
sentindo, houve um selamento superficial de até 60% de fissuras residuais (200-300 pm).
Houve uma recuperagado nas propriedades de durabilidade, indicados pela redugao de absorgao
e sorptividade em até 45% e 46%, respectivamente. Além disso, foi verificado uma nova técnica
nao destrutiva através da andlise dos parametros de difusividade para medir a autocicatriza¢ao
das fissuras ao longo de sua profundidade. Desta forma, indicou que os resultados de
difusividade apresentaram maior confiabilidade devido a forte correlagdo com os valores de
recuperagdo mecanica e selamento superficial da fissura (CMH). Pela anélise de deconvolucao
de bandas de FTIR, pode-se identificar o beneficio da incorporacdo dos pellets na
autocicatrizacdo, uma vez que foi possivel observar que produtos de cura predominantes
formados foram etringita, AHs e calcita.

O segundo estudo se concentrou na encapsulacdo de varios agentes de cura através de
pellets revestidos com cimento Portland (PC) e silicato de sédio (SS). Verificou-se que os
pellets revestidos foram eficazes em proteger os agentes de cura e contribuiram para a formagao
de produtos cicatrizantes. Isso teve um impacto positivo nas propriedades de autocicatrizagdo
das argamassas, indicando um selamento superficial e interno quase completo para fissuras
residuais de 100-150 um. Além disso, o agente expansivo (CAC-FGD) desempenhou um papel
fundamental na promocao da autocicatrizagdo, em comparagdo com LV e CZP. Ademais, o
tamanho de pellets ndo teve diferencas significativas nos resultados das propriedades fisicas-
mecanicas e autocicatrizantes.

E relevante ressaltar que, conforme demonstrado no segundo estudo, os pellets
revestidos com PC e SS propiciaram um aumento no coeficiente de circularidade, além de uma
distribuicdo mais uniforme desses pellets na matriz cimenticia, em comparagdo com os pellets
sem revestimento, conforme observado no primeiro estudo. Esses resultados sugerem um
potencial ampliado para o selamento de fissuras em materiais cimenticios que incorporam

pellets revestidos.
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De maneira geral, ambos os estudos destacaram a viabilidade dos pellets como agentes
de autocicatrizagdo em materiais cimenticios. Esses pellets melhoraram as propriedades
mecanicas, selamento de fissuras e durabilidade das argamassas, sem comprometer sua
trabalhabilidade. Isso sugere que essa abordagem pode ser uma estratégia promissora para

aprimorar o desempenho e a vida ttil de materiais a base de cimento em varias aplicagdes.

6.1. FUTURAS INVESTIGACOES

Como sugestdes para futuras investigagdes que podem contribuir significativamente
para o avango do tema abordado na tese, destacam-se:

o Avaliar através da simulagdo de Monte Carlo o potencial dos pellets em selar
fissuras de diferentes tamanhos, correlacionando os diferentes tamanhos de pellets, distribuigao
granulométrica continua dos pellets e teor de substituicao;

o Identificar as possiveis reagdes deletérias dos produtos por meio de ciclos
acelerados (ensaios sulfatos, umidifica¢do e secagem, carbonatagao);

o Analisar as propriedades fisica-mecanica e autocicatrizantes das argamassas
contendo pellets com dimensao continua;

o Investigar o mecanismo de autocicatrizacdo de compositos cimenticios com
incorporagdo de diferentes tamanhos de pellets e agentes expansivos avaliados neste estudo
através da técnica ndo destrutiva referida como a espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). Neste contexto, desenvolver um modelo que descreva a relagdo entre os parametros de
impedancia e os indicadores da taxa de reparo de materiais cimenticios autocurativos contendo
pellets, para amostras com uma Unica fissura e multiplas fissuras (condigdes reais);

o Avaliar o impacto da incorporacdo dos pellets no concreto em relacdo as suas
propriedades fisica-mecanicas e autocicatrizantes;

¢ Analisar argamassas incorporando pellets em diversas condigdes de cura
(imersdo em agua, ciclos umido/seco em ambiente atmosférico, camara de carbonatagdo,
exposicao externa) ao longo de 90 dias, com o objetivo de verificar o processo de selamento de

fissuras, a recuperagdo mecanica e a durabilidade do material.
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Self healing behavior for crack Flexiio de 3 80% de falha
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LEGENDA: GGBEFS - Escoria de Alto forno; Ca (OH)2 - Hidroxido de Célcio; Na2SO4 - Sulfato de sodio; CSA - Cimento sulfoaluminato de célcio; PVA - élcool polivinilico; OPC- cimento Portland; SS- silicato de sodio; CMOD - Controle de deslocamento de abertura de boca de trinca; MED- Modulo de Elasticidade Dinamico; VPS - Velocidade de Pulso Ultrassénico
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