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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para
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Neste trabalho foram produzidas pastas para cimentacdo com baixo potencial de
cicatrizagdo, visando avaliar a atuagdo do aditivo cristalizante (CA). O emprego do CA,
como estimulador de cicatrizagdo autdgena, visou potencializar a capacidade de
isolamento ao fluxo hidraulico e de suporte mecanico, das pastas expostas as condi¢des
ambientais do pré-sal. Assim, avaliou-se a influéncia do incremento da dosagem de CA
(0,5%, 1% e 2% em massa de cimento) e o impacto de duas classes de aberturas de fissura
sob carga (100 um e 200 um) na recuperacdo das propriedades mecanicas e de
durabilidade apos a cicatrizagdo. A inclusdo de fibras de polipropileno (PP) garantiu a
inducdo de unica fissura com abertura controlada por esfor¢o de tracdo indireta. Os
resultados macroestruturais foram relacionados com andlises microestruturais. A
identificacdo e quantificagdo dos hidratos na microestrutura da matriz cimenticia ¢ na
regido da fissura, bem como a avaliacdo da cinética das reagdes de hidratacdo, visou a
investigacdo dos mecanismos de acgdo fisico-quimicos promovidos pelo CA. A
quantificagdo da autocicatrizagdo foi baseada em indicadores de recuperacao mecanica e
de selamento de fissura, através do ensaio de tragdo por compressao diametral e
permeabilidade a gas. Os resultados confirmaram a restauracdo das propriedades
avaliadas apds a cicatrizagdo para ambos os niveis de dano. A dosagem de 2% de CA
apresentou excelente desempenho, principalmente, quando empregada em conjunto com
as fibras de PP.
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In this thesis, cement slurries were designed with low healing potential in order to
evaluate crystalline admixture (CA) behavior. CA that is claimed to provide (stimulated)
autogenous healing. Consequently, these inclusions in cementitious materials aimed to
improve the self-healing characteristics for the structure. Zonal isolation and mechanical
support are some desirable properties that can be enhanced in the cement sheath of the oil
wells in pre-salt areas. Therefore, the healing recovery of cement slurries was evaluated
according to different CA dosages (0.5%, 1%, and 2% by cement weight), and two crack
width classes under loading (0.1 mm and 0.2 mm). The effectiveness of the healing
process was verified by the mechanical regain and durability enhance. The addition of
polypropylene fibers (PP) in the pastes enabled the induction of a single controlled crack
width by the splitting tensile test. The macrostructural results were related to
microstructural analysis. Hydrates localized in the microstructure cement matrix and
crack width were identified and quantified. Kinetic hydration reactions were measured as
well. These techniques aimed to contribute to the understanding of physical-chemical
mechanisms promoted by the CA. The specimens were submitted to splitting tensile and
gas permeability tests. Self-healing quantification was based in recovery indexes, such as
Load Recovery Index, Damage Recovery Index and Crack Sealing Index. The results
confirmed recovery in the evaluated properties after the healing process for both crack
widths studied. The best performance was achieved with 2% wt., especially, when CA

was used combined with polypropylene fibers.
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1. INTRODUCAO

1.1. CONTEXTUALIZACAO

No cenario nacional atual, os pogos de petrdleo estdo inseridos majoritariamente na
regido do pré-sal, que comporta a maior reserva de petrdleo encontrada no pais em 2006.
Contudo, as condigdes ambientais adversas desta regido representam grandes desafios
para a integridade da bainha de cimentacdo, pois ¢ caracterizada por altas temperaturas
e pressdes no reservatorio do poco, ldminas d’agua profundas, extensa camada de sal,
além da grande incidéncia de CO, (AZEVEDO et al., 2010; FRAGA et al., 2014;
PINHEIRO et al., 2015).

O ano de 2016 consolidou o pré-sal como maior polo produtor de petréleo do pais, quando
a regido atingiu a marca de um bilhdo de barris petrdleo produzidos em 10 anos, apds a
primeira descoberta em 2006 (PETROBRAS, 2016a). Segundo o Boletim do MINISTERIO
DE MINAS E ENERGIA (2018) nos ultimos 10 anos a produgdo de petroleo no Brasil
cresceu 43,6%. Esse aumento ocorreu em consequéncia dos vultosos investimentos em
pesquisa de desenvolvimento nas atividades de E&P! causando o aumento da

exploragdo nos reservatorios do pré-sal.

A participagdo do pré-sal na producao total nacional em setembro de 2018 foi a maior
registrada até hoje, correspondente a 55,8% (ANP, 2018a). Os aumentos sucessivos da
produgdo de petréleo nos reservatorios do pré-sal desde 2010 até final de 2018 foi

resultado da alta produtividade dos pogos, impulsionada pela forte concentragdo de

! Atividade de exploracdo e produgdo de petroleo e gas natural.
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investimentos para producao nesses reservatorios e pela aplicagao de tecnologias de
producdo inovadoras (ALVES et al., 2009; BELTRAO et al., 2009; FRAGA et al.,
2014; PINHEIRO et al., 2015).

Entre 2008 e 2017 as exportagdes de petrdleo aumentaram 130%, enquanto as
importagdes diminuiram 64%. A EPE? estima que a produgdo de petréleo no Brasil em
2026 aumente 100% em relagdo a registrada em 2016. Dessa forma, prevé-se que o
Brasil tenha um papel de relevancia ainda maior no mercado mundial de petrdleo na

préxima década (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2018).

Diante disso, € possivel olhar com otimismo o mercado de 6leo e gas no Brasil. O legado
tecnologico sustentado por investimentos gerados pela industria do pré-sal marca de
forma irreversivel novas tecnologias para aumentar cada vez mais a sua

competitividade.
1.2. MOTIVACAO

O desenvolvimento de pastas para cimentacdo com propriedades autocicatrizantes
representa uma alternativa para manter a integridade da bainha de cimentagao, em pogos
de extracao de dleo e gas localizados em regides adversas de exploracao, pois confere
isolamento ao fluxo de fluidos e suporte mecanico a longo prazo. Durante a vida util do
poco, a bainha deve ser capaz de controlar as tensdes de origens mecanicas e térmicas
decorrentes das mudancgas de pressao e temperatura (DARBE; PEWITT; KARCHER,
2009; ROY-DELAGE et al., 2000).

O emprego de tecnologias autocicatrizantes engloba trés conceitos principais: custo;
sustentabilidade e inovagdo. O prolongamento da vida util da estrutura, especialmente
em condi¢des ambientais de elevada agressividade, implica em menores intervengdes €
redugdes de investimentos financeiros diretos e indiretos devido a falha prematura do
material cimenticio. Além disso, afirma valores sustentaveis, pois diminui a demanda
por matérias-primas, € por consequéncia reduz também o consumo de energia e a

emissao de gases do efeito estufa.

2 Empresa de Pesquisa Energética.
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O Relatorio Técnico fib Model Code (FIB SPECIAL ACTIVITY GROUP 5, 2010)
destaca que uma estrutura de concreto deve satisfazer além dos requisitos classicos de
desempenho como seguranga e manuten¢do, também os critérios de durabilidade e

sustentabilidade durante toda a vida 1til do projeto.

Particularmente, os materiais com propriedade autocicatrizantes tém forte apelo
ambiental na industria de petroleo, pois combatem a migracdo de gases agressivos
através da bainha de cimentacdo devido a grande incidéncia de CO> nos reservatorios
dos pocos de oleo e gas. Esta ocorréncia gera elevados custos de reparo e implica em
problemas ambientais relacionados a emissao de CO; para a atmosfera, responsavel pelo
aquecimento global (BELTRAO et al., 2009; FRAGA et al., 2014; MARTINS et al.,
1997). Neste sentido, ALI et al. (2009) apresentaram duas aplicagdes praticas de
sistemas autocicatrizantes (self-healing cement — SHC) de sucesso em pogos com

elevada pressao e temperatura.

O processo de cicatrizacdo ¢ ainda mais vantajoso se estiver associado a recuperacao
das propriedades mecanicas. Segundo BREUGEL (2012), embora materiais com
propriedades cicatrizantes demandem maiores custos iniciais, a auséncia de
intervengdes ao longo do tempo pode resultar em custos inferiores as estruturas
convencionais ou de alto desempenho. Porém, HUANG et al. (2016) ressaltaram que a
estimativa financeira dos ganhos proporcionados por estruturas com propriedades
cicatrizantes ainda ¢ de dificil quantifica¢do, uma vez que algumas técnicas empregadas

para promover a autocicatrizagdo ainda estao sendo desenvolvidas.

Segundo o Comité Técnico da RILEM 221-SHC: Self-Healing Phenomena in Cement-
Based Materials (DE ROOIJ et al., 2013) os efeitos do processo de cicatriza¢do das
fissuras e as condig¢des para sua ocorréncia nao sao completamente entendidos, portanto
esta capacidade ainda ndo ¢ considerada como requisito de projeto ou na formulagao da

dosagem do material, resultando em poucas aplicagdes praticas.

Assim sendo, o desenvolvimento de materiais cimenticios com capacidade de
autocicatrizacdo possibilita o aprofundamento do conhecimento sobre um assunto
inovador e emergente. A estimulacdo do potencial de cicatrizagdo provocada por
diferentes tipos de estratégias representa um vasto campo de conhecimento a ser

explorado e carece de entendimento mais consolidado.
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Da mesma forma, NEVILLE (2002) ressaltou a existéncia de inimeras abordagens
incoerentes sobre este assunto na literatura, o que em parte por ser justificado pelo
distanciamento entre pesquisa e aplicacdo. A auséncia de um pleno conhecimento em
torno da caracterizagdo morfoldgica das fissuras dificulta controlar os fatores para

garantir a cicatrizagdo em uma situagdo especifica.

HUANG et al. (2016) destacaram as seguintes lacunas do conhecimento: realizagdo de
pesquisas em escala reduzida; desconhecimento do processo de cicatrizagdo sob cargas
repetidas; desconhecimento entre a capacidade de cicatrizagdo e o prolongamento da
vida util.

O desenvolvimento do potencial de autocicatrizagdo de materiais cimenticios propde a
admissdo do surgimento da fissura desde a concepcdo do material para ativar a
cicatrizagdo e recuperar o nivel de desempenho original do material. De outro modo, a
maneira tradicional de administrar a incidéncia do dano evita sua incidéncia, propondo
materiais de alta resisténcia, onde a deterioragcdo e a intervencdo sdo adiadas, porém
quando processo de degradagdo inicia, os custos envolvidos no reparo sdo elevados e

inevitaveis (BREUGEL, 2012).

Embora o material cimenticio tenha naturalmente capacidade de autocicatrizar, uma
alternativa promissora para potencializar este fendmeno ¢ o emprego do aditivo
cristalizante (CA) disponibilizado comercialmente pela industria. O apelo tecnologico e
operacional do CA referente a facilidade de aquisi¢ao, implementagdo e aplicagdo na
mistura cimenticia torna-o uma opg¢do pratica e atraente para investigar seus

mecanismos fisico-quimicos como promotor de autocicatrizagao.

De acordo com HOOTON; BICKLEY (2014), dentre todas essas estratégias, deve-se
considerar que a maneira mais segura de atender os critérios de sustentabilidade ¢
projetar para durabilidade a longo prazo. Esta capacidade pode ser alcangcada com o
desenvolvimento de materiais com propriedades autocicatrizantes, cujos beneficios
abrangem ndo somente a recuperacao das propriedades mecanicas e de durabilidade,
mas também provocam mudangas conceituais da forma de administrar o dano e adiam

os periodos de reparos ou recuperagdes.

Atualmente ¢ possivel observar esfor¢os da comunidade técnico-cientifica no sentido de

propor a padronizagdo de métodos de ensaio, pois somente desta forma ¢ possivel prever
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e aferir a capacidade de cicatrizagdo de materiais a base cimento na macroescala RILEM

TC SHE (XING et al., 2016).

Da mesma forma, um dos propositos da criagio do COST ACTION CA 15202
SARCOS (2016) ¢ prevenir a realizagao de reparos em estruturas, considerando novos
conceitos e solucdes avangadas, através da formulacdo de materiais inovadores com
propriedades autocicatrizantes, tendo em vista a contribui¢do para o desenvolvimento

sustentavel.

Portanto, a proposta deste trabalho ¢ desenvolver uma pasta para cimentagdo com
propriedades autocicatrizantes estimuladas pela acdo do aditivo cristalizante, para
prever seu comportamento de forma mais segura e racional em pastas para cimentagao

da industria do petroleo.

1.3. ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho foi estruturado em 10 capitulos da seguinte forma:
O capitulo 1 apresenta a contextualizagdo, motivagao e estrutura do trabalho.

O capitulo 2 contempla a revisdo da literatura dividida em trés secdes principais: (i)
pastas para cimentagdo, com €nfase nas condi¢des de exposicdo em que a maioria destas
estruturas estdo inseridas no cendrio nacional, bem como os requisitos principais que
estas pastas devem apresentar para garantir o desempenho adequado do pogo de extracao
de oleo e gas; (i1) autocicatrizagdo, com a defini¢cao dos conceitos referentes aos tipos
de cicatrizagdo, o aprofundamento dos mecanismos envolvidos na cicatrizagdo
autdogena, os fatores que afetam a autocicatrizagdo e alguns estimuladores de
cicatrizagdo autdgena; e (iii) aditivos cristalizantes, com uma abordagem sobre a
importancia, definicdo, mecanismos de acdo, efeitos nas propriedades do material

cimenticio e desempenho como promotor de autocicatrizagao.

O capitulo 3 delimita a proposta da tese, abordando as lacunas da literatura, a definigao

do problema, a pergunta da pesquisa, a hipdtese, os objetivos e o alcance da tese.

O capitulo 4 descreve a metodologia do programa experimental subdividida em primeira

etapa e segunda etapa.
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O capitulo 5 descreve as formulagdes das pastas para baixas e altas dosagens de CA e

analisa a caracterizagdo das pastas.

O capitulo 6 investiga os resultados obtidos na primeira etapa do programa
experimental, com foco na recuperacao das propriedades mecanica, de durabilidade e
geométrica apds a cicatrizagdao. Este capitulo discute ainda os ajustes realizados na

metodologia proposta para a avaliacdo da autocicatrizagao.

O capitulo 7 discute em profundidade os resultados de recuperacdo mecanica apds a
cicatrizagdo e quantifica os indices de recuperacdo de capacidade de carga entre

amostras pré-fissuradas, cicatrizadas e de referéncia.

O capitulo 8 contempla a recuperacdo por durabilidade considerando o indice de

selamento da fissura.

O capitulo 9 analisa os ensaios microestruturais que auxiliaram na compreensao dos

comportamentos macroestrurais.

O capitulo 10 contempla as conclusdes deste trabalho e as propostas para continuagdo e

aprofundamento de alguns aspectos da tese.

E por fim, sdo apresentados as referéncias bibliograficas e os apéndices.



“Othos fechados

Pra te encontrar

Ndo estou ao seu lado
Mas posso sonhar

Aonde quer que eu vd
Levo vocé no olhar

Aonde quer que eu vd’.
Herbert Vianna/Paulo Sérgio Valle

Para meu Avo Salvador Ferreira

2. ESTADO DA ARTE

2.1. INTRODUCAO

A estrutura do estado da arte esta dividia em trés parte: (i) pastas para cimentacao; (ii)

autocicatrizacdo; e (iii) aditivos cristalizantes.

Inicialmente esta se¢do aborda as condicdes ambientais em que as pastas para
cimentacao de pocos de exploracdo de dleo e gas sdo submetidas, os fatores que
interferem no seu desempenho, os requisitos que o sistema cimenticio deve possuir, 0s
principais desafios relacionados com a manutengdo da sua performance e a
autocicatrizacdo estimulada como alternativa para contribuir com requisitos de

durabilidade e ambientais para este tipo de aplicacao.

r

A autocicatrizagdo de fissuras em materiais a base de cimento ¢ um tema bastante
emergente. As publicagdes mais sistematizadas e estruturadas sobre o assunto foram
publicadas ha, no maximo, dez anos. Logo, este assunto estd em constante evolucdo e

oferece vasto campo de conhecimento a ser aprofundado.

A criacao de novos comités técnicos internacionais € o estabelecimento de organizagdes
europeias visam a padronizacdo e a recomendacdo de métodos de ensaio, além da
implementag¢do de solucdes inovadoras e sustentaveis para aumentar a vida util das

estruturas de concreto, considerando a autocicatrizagdo de materiais cimenticios.

Além de poder atender requisitos de seguranca, manutencdo e durabilidade, a
autocicatrizacdo destaca-se também como uma alternativa sustentavel. A aplicacao

desta tecnologia inovadora implica ndo apenas na diminui¢cdo do desperdicio de
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matérias-primas, mas muda também a forma de administrar o dano de uma estrutura,

altera a concepgao de projeto e posterga o tempo de manutencao ou demoligdes.

Ao longo do texto, discute-se os tipos de autocicatrizagdo, os principais mecanismos
envolvidos neste processo, além dos fatores que exercem maior impacto na capacidade
de cicatrizagdo do material. Em paralelo, sdo discutidas as mudancas de alguns conceitos
e a falta de consenso referente a classificagdo de alguns tipos de mecanismos e de

promotores de autocicatrizagao.

O apelo tecnologico e operacional do aditivo cristalizante torna-o uma alternativa
atraente para sua aplicagdo como promotor de cicatrizagdo em pastas para cimentagao
da industria do petroleo. Porém, por ser um produto comercial, a compreensao dos seus
mecanismos e a previsdo do seu comportamento demanda aprofundamento para o seu
emprego de forma mais previsivel e segura. O desconhecimento de sua composi¢ao
quimica aliado ao fato da maioria das publicacdes terem énfase em seu efeito, tornam

esta tarefa um verdadeiro desafio.

Portanto, realizou-se uma investigacdo profunda na literatura, visando a obtencdo de
informacdes sobre a formulacao do aditivo cristalizante, para relacionar e compreender
melhor os mecanismos de agdo envolvidos na cristalizagdo. Por fim, seus efeitos nas
propriedades de misturas cimenticias e seu desempenho como agente de cicatrizagdo

reportado na literatura sdo apresentados.
2.2. PASTAS PARA CIMENTACAO

2.2.1. Cenario do pré-sal

No cenario nacional, as pastas para cimentagdo estdo inseridas majoritariamente na
regido conhecida como provincia petrolifera do pré-sal e a sua descoberta ¢ considerada

um dos grandes acontecimentos na industria mundial do petréleo.

A maior reserva de petroleo encontrada no pais nos ultimos 13 anos estéd localizada no
subsolo oceadnico e compreende uma area de 800 km de extensdo e 200 km de largura,
distante cerca de 300 km da costa brasileira, situada em altas profundidades que podem
superar 7.000 metros, conforme Figura 2.1 (FORMIGLI FILHO; PINTO; ALMEIDA,
2009; FRAGA et al., 2014; PIZARRO; BRANCO, 2012; SIMAO et al., 2012).
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1 Poligono pré-sal

Figura 2.1 — Poligono do pré-sal (GOVERNO DO BRASIL, 2019).

O termo “Pré-sal” refere-se a produ¢do de hidrocarbonetos realizada no horizonte
geologico denominado “Pré-sal” (ANP, 2018b). As reservas de Oleo e gas estdo
presentes em rochas localizadas abaixo de uma extensa camada de sal, cuja designagao

¢ dada devido a sua formagdo geoldgica que ocorreu antes do acumulo de sal.

De acordo com a Figura 2.2, estima-se que a profundidade total de extra¢ao pode superar
7.000 metros a partir do nivel do mar. Portanto, o perfil geologico ¢ composto por uma
lamina d’agua superior a 2.000 metros, seguida por uma camada de rocha e outra de sal
cujas espessuras em algumas regidoes podem ultrapassar 2.000 metros (ALVES et al.,
2009; BELTRAO et al., 2009; CAMPOS et al., 2014a; FRAGA et al., 2014; PINHEIRO
et al., 2015; PIZARRO; BRANCO, 2012; SIMAO et al., 2012).

Oceano

Camada pos-sal

Camada de sal

Camada pré-sal

Figura 2.2 — Representagdo do perfil geologico das camadas do pré-sal (DIARIO DO PRE-SAL, 2016).
9
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O cenario do pré-sal ¢ marcado por elevadas pressdes nos reservatorios, segundo
AZEVEDO et al. (2010) o limite superior pode atingir em torno de 90 MPa (13 kpsi).
Enquanto as temperaturas registradas variam entre 60 °C a 70 °C, de acordo com
FRAGA et al. (2014); PIZARRO; BRANCO (2012). Algumas variacdes destes valores
sdo apresentadas em ALVES et al. (2009); BELTRAO et al. (2009); POIATE et al.
(20006).

Embora a espessa camada de sal favoreca o aprisionamento de hidrocarbonetos, por
outro lado, ocasiona inumeros problemas operacionais durante a perfuracdo do pogo.
Como, por exemplo, a possibilidade de fechamento do pogo devido sua viscosidade
plastica e a diminui¢do da taxa de penetragdo pela sua elevada dureza em relagdo aos

outros sedimentos.

Ainda que as propriedades do petréleo sejam de alta qualidade, o 6leo pode apresentar
contaminagdo por COz superior a 20%. Esta ocorréncia implica em problemas
ambientais relacionados a emissdo de CO> para a atmosfera. Este gas ¢ o principal
responsavel pelo aquecimento global ou pelo ataque ao tubo de revestimento do pogo
devido a potencializagdo da corrosao ocasionada pelo acido carbonico, gerado a partir

do contato do CO» com a agua (BELTRAO et al., 2009; FRAGA et al., 2014).

A cimentagdo do pogo através da camada de sal, implica no contato da pasta para
cimentagdo com zonas salinas quimicamente reativas. A partir deste contato o sal pode
dissolver ou reagir com a pasta para cimentagdo, resultando em mudangas de suas
propriedades fisico-mecanicas, estas potenciais interagdes sao discutidas em

profundidade no item 2.2.2 (CAMPOS et al., 2014a).

O ano de 2016 consolidou o pré-sal como maior polo produtor de petrdleo do pais, quando
a regido atingiu a marca de um bilhdo de barris petréleo produzidos em 10 anos, desde a
primeira descoberta em 2006 (PETROBRAS, 2016a). Portanto, ¢ reconhecido como uma
das mais competitivas fontes de petrdleo atualmente em desenvolvimento no Brasil € no
mundo, em fun¢do da alta produtividade dos pogos, do baixo custo de extracdo e
da aplicacdo de tecnologias de producio inovadora (ALVES et al., 2009; BELTRAO et
al.,2009; FRAGA et al., 2014; PINHEIRO et al., 2015).

Segundo a ANP (2018a), a participagdo do pré-sal na producdo total nacional em

setembro de 2018 foi a maior registrada até hoje, sendo correspondente a 55,8%. Em

10


http://www.petrobras.com.br/infograficos/tecnologia-e-inovacao/tecnologias-do-futuro/index.html

Estado da Arte

2018, o Rio de Janeiro foi o estado que liderou a distribui¢dao da producdo de petroleo,

conforme ilustrado na Figura 2.3.

29%1% 2%

M Rio De Janeiro
M S3o Paulo
Espirito Santo
M Rio Grande Do Norte
M Bahia

Outros

Figura 2.3 — Distribui¢@o da producao de petrdleo por estado (ANP, 2018b).

O Plano de Negocios e Gestao da Petrobras 2017-2021 (PETROBRAS, 2016b) prevé
investimentos de US$ 74,1 bilhdes, sendo 82% deste valor para a area de Exploragdo e
Producao, priorizando o desenvolvimento da produ¢do em aguas profundas, através da
abertura de novas fronteiras exploratorias e intensificagdo do desenvolvimento do pré-
sal previstas para além do ano de 2020. Com isto, pretende-se garantir o
desenvolvimento de competéncias tecnologicas, com foco em energias renovaveis,
reducdo da emissdo de CO., transi¢do para utilizacdo do gds como combustivel e

eficiéncia energética.

BELTRAO et al. (2009); FORMIGLI FILHO; PINTO; ALMEIDA (2009) relataram os
grandes desafios referentes a exploragdao do petroleo contido na camada do pré-sal,
dentre os quais destacam-se: (i) logistico, dada a longa distancia da costa para as areas
de exploracdo e perfuracdo em aguas ultra profundas; (ii) geoldgico, dado o carater
heterogéneo das rochas que compde o reservatorio; (iii) ambiental, dada a necessidade
de destinacdo ecologica para o CO»; (iv) econOmico, visto o elevado investimento
financeiro que as atividades da nova fronteira exploratoria demandam, e; (V)
tecnolodgico, frente a demanda de novos materiais resistentes e durdveis mediante a

presenca do sal.

11
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2.2.2. Capacidade de isolamento do anular cimentado

Cimentacao primadria € a operacao principal realizada logo ap6s a descida de cada coluna
de revestimento no pogo, visando o langamento de uma pasta de cimento integra no
espaco anular entre a formagdo e a coluna de revestimento, denominado por bainha de

cimentacgdo ap6s o endurecimento (Figura 2.4).

Formacao

Revestimento

Pasta de cimento

Figura 2.4 — Cimentagao no anular (MANGADLAO; CAO; ADVINCULA, 2015).

Dessa forma, os objetivos da cimentacdo primaria sao: isolamento de fluidos
procedentes das formacdes atravessadas; aderéncia mecanica entre o revestimento ¢ a
formagao; prote¢ao do revestimento contra corrosdo; e suporte mecanico. As operacdes
de cimentacdo realizadas com o objetivo de corrigir falhas ocorridas na cimentacio
primarias, sdo conhecidas por cimentacao secundaria, porém nao serdo abordadas, pois
este tipo de aplicacdo ndo faz parte do escopo deste trabalho (CAMPOS et al., 2002;
MANGADLAO; CAO; ADVINCULA, 2015).

A capacidade de isolamento da bainha de cimentagdo ¢ o requisito mais critico das
operagdes de cimentacgdo, traduzida pela auséncia de migragdo de gases ou liquidos ao
longo da vida 1til do pogo. A presenca de falhas ou fissuras podem causar perdas na
receita de producdo, custos adicionais de recuperagao, implicagcdes ambientais, riscos
operacionais impeditivos a continuagdo do pogo e gerar eventos catastréficos em
condi¢des extremas (DARBE; PEWITT; KARCHER, 2009; GOODWIN; CROOK,
1992; MARTINS et al., 1997, 2012; PARCEVAUX; SAULT, 1984; SWEATMAN;
FAUL; BALLEW, 1999).

12
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Normalmente, os pogos sdo projetados para uma vida 1til em torno de 30 anos, com o
minimo de intervengdes possiveis, preferencialmente que estas ndo ocorram antes de
10 anos. PINTO; BRAGA; GOUVEA (2013) desenvolveram uma ferramenta para
verificar e assegurar a integridade da bainha a partir do seu monitoramento continuo,
mediante a correlagdo do seu desempenho com parametros monitorados por sensores,
como: deformagdo; temperatura; pressao; e CO,. Diante disto, ¢ possivel identificar a
origem de eventuais problemas, antecipar medidas corretivas/preventivas e acelerar o

processo de otimizagdo de novos pogos.

A abordagem integrada entre projeto, laboratorio e execugdo sao essenciais para garantir
o sucesso da cimentagdo primaria e, consequentemente, o pleno isolamento da bainha
de cimentagdo. A abrangéncia de assuntos interdisciplinares, que englobam desde a
elaboragdo da dosagem adequada da pasta, o controle de suas propriedades no estado
fresco e endurecido, as boas praticas de execuc¢ao, inclusive pos-cimentagao do anular,

confirmam a complexidade desta tarefa (MARTINS et al., 1997).

Para as condig¢des agressivas do pré-sal, a capacidade de isolamento da bainha ¢
desafiada por diversos fatores, como: altas temperaturas e pressoes; laminas d’agua
profundas; presenca de CO»; desvios na geometria do pogo; tensdes causadas por
carregamentos quase-estaticos ou dindmicos; e incertezas geomecanicas nas camadas
de sal. As operacdes através de espessas camadas de sal, além de implicar em varios
desafios operacionais como o travamento do revestimento e prejuizo ao desempenho da
pasta para cimentacdo, podem resultar no colapso do revestimento, possivelmente uma

das maiores preocupacdes nos campos do pré-sal (BELTRAO et al., 2009).

GOODWIN; CROOK (1992) identificaram que altas temperaturas e altas pressdes
afetam fortemente as propriedades da bainha. Neste sentido, além da temperatura e
pressdo, os critérios de projeto destacados por CAMPOS et al. (2002) sdo: as
propriedades das formagdes atravessadas como permeabilidade e porosidade, além das

caracteristicas do poco, como inclinago, direcdo e geometria.

A otimizagdo da dosagem ¢ essencial para garantir a capacidade de isolamento da
bainha. Associada a esta etapa sdo definidos alguns requisitos das pastas para

cimentacao como: densidade; parametros reologicos; controle de filtrado; sedimentacao
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estatica; fluido livre; e desenvolvimento da resisténcia a compressao da pasta adequado

a aplicagdo.

Antes do bombeamento da pasta, alguns ensaios laboratoriais sdo executados para
assegurar sua colocacdo apropriada no anular, além do acompanhamento de seu
desempenho, durante e apds seu lancamento. Os métodos de ensaio e requisitos das
pastas para cimentacdo e seus componentes sdo normatizados pelo Instituto Americano
do Petroleo através das normas: Recommended Practice for Testing Well Cements (API-
RP-10B-2, 2007) e Specification for Cements and Materials for Well Cementing (API-
S-10A, 2011). No Brasil, a norma correspondente ¢ Cimento Portland destinado a
cimentagdo de pogos petroliferos - Requisitos e métodos de ensaio (ABNT NBR 9831,
2006).

SIMAO et al. (2012) recomendam a aplicagio de pastas semi-saturadas com 15% a 20%
de NaCl e 3% a 5% de KCl em frentes salinas, pois apresentaram baixa dissolucao da
formagao salina, além de ndo terem prejudicado as propriedades da pasta, como tempo

de espessamento, reologia, fluido livre e resisténcia a compressao.

ROZIERES; FERRIERE (1991) discutiram a influéncia de variaveis como processo de
mistura, pressdo e composi¢do nas propriedades fisico-quimicas ¢ mecanicas dos
sistemas cimenticios espumantes (foamed-cement slurries) e concluiram que o
langamento de sistemas com ar incorporado requer uma metodologia de dosagem e

execugao extremamente controlada e precisa.

Por outro lado, CAVANAGH et al. (2004) propuseram um sistema cimenticio de baixa
densidade, baseado na otimiza¢do do empacotamento de particulas, que consiste no
preenchimento dos espagos vazios por particulas sélidas com didmetros sucessivamente
menores. Nesta mesma linha, MIRANDA et al. (2010) dosou diferentes sistemas de
pastas de alto desempenho, através do Modelo de Empacotamento Compressivel
(MEC), cujo principio se fundamenta na diminui¢do da permeabilidade e incremento
das propriedades mecanicas e resisténcia quimica, mediante o aumento do teor de
solidos e a diminui¢ao da demanda de agua necessaria para a bombeabilidade da pasta

e aplicacao em pogos de petrdleo.

Segundo CAMPOS et al. (2002), antigamente o critério de projetos visava o bom

desenvolvimento de resisténcia a compressdo, com baixa permeabilidade e resisténcia
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aos ataques quimicos. Atualmente, busca-se a utilizagdo de pastas mais flexiveis,
resistentes a impactos repetitivos e vibragcdo que a bainha serd submetida durante os
testes e operagdes no poco, adicionalmente requerem-se baixa permeabilidade e

resisténcia aos ataques quimicos do sistema frente aos fluidos presentes nos pogos.

Neste sentido, JANDHYALA et al. (2013) demonstraram que dosagens mais flexiveis
apresentaram maiores capacidades de resistir aos esfor¢os provenientes da
movimentagdo do sal (fluéncia salina), em pogos com zonas espessas de sal e dguas
profundas; este estudo foi conduzido em condi¢des termomecanicas de fundo de pogo
usando andlise de elementos finitos, dada a variagdo da carga causada pela

movimentagao do sal sobre a bainha.

Da mesma forma, PARCEVAUX; SAULT (1984) identificaram maior capacidade de
selamento da bainha em sistemas cimenticios mais flexiveis. ROY-DELAGE et al.
(2000) também propuseram sistemas cimenticios flexiveis, adaptaveis a formacao,
contendo aditivos e agentes expansivos. Este tipo de sistema previne a formagdo de
microfissuras e a perda de isolamento do anular em condi¢des de fundo de poco a longo
prazo, devido ao baixo mddulo de deformacdo, baixa permeabilidade e boa resisténcia

a compressao.

A grande incidéncia de CO; nos reservatorios dos pocos de dleo e gas representam
grandes desafios ao combate da migracao de gas através do anular, especialmente em
condigdes de alta temperatura e pressao (HPHT: High Pressure High Temperature),

ocasionando assim elevados custos de manutenc¢ao e reparo (MARTINS et al., 1997).

Segundo BARLET-GOUEDARD et al. (2006) o vazamento de CO> através do anular
pode ocorrer numa taxa maior do que através da formacdo. A ocorréncia de CO., na
presenca de agua, produz acido carbonico (H2COs3) que reduz o pH do ambiente,
carbonata a bainha e provoca corrosdo no aco. Portanto, o conhecimento das
caracteristicas fisico-quimicas deste ambiente corrosivo ¢ fundamental para a selecdo
dos materiais a serem empregados nos equipamentos e revestimento do poco

(BELTRAO et al., 2009).

Um estudo realizado por GOMEZ; PASSOS; MELO (2011) indicou a formulacao de
pastas com cimento pozolanico como uma alternativa para o controle de CO; através da

bainha. Esses sistemas s3o capazes de resistir as condi¢des de fundo de pogo HPHT e
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as tensoes criadas pela movimentagao do sal, o que vai ao encontro de SWEATMAN et

al. (2009).

Mudangas nas condi¢des de fundo do pogo podem resultar na diminui¢do da capacidade
de isolamento, seja por fissuragdo ou descolamento das interfaces
revestimento/bainha/formagao (LE ROY-DELAGE et al., 2000). Portanto, durante a
vida do pogo, a bainha deve ser capaz de controlar as tensdes de origens mecanicas e
térmicas, decorrentes das mudangas de pressdo e temperatura, que provoca contragoes
e expansdes no revestimento e, consequentemente, alteragdes nas tensdes existentes nos
componentes do pogo (revestimento/bainha/formagdo). A incapacidade da bainha
resistir as tensdes impostas, resulta na incidéncia de fissuras (DARBE; PEWITT;

KARCHER, 2009).

Diversas propostas foram desenvolvidas visando o incremento das propriedades
mecanicas da bainha, com énfase no combate a fissuragdo, as quais foram relatadas ao
longo do texto. Outro tipo de abordagem, pode ser exemplificada por uma tecnologia
aplicada nos campos do pré-sal por UETA et al. (2008), denominada swellable packer
technology, que consiste na aplicagdo de uma borracha especial em torno do
revestimento, resultando numa expansao volumétrica a partir do contato com o petrdleo

e combatendo confiavelmente o influxo de agua.

Por outro lado, a aplicacdo de materiais com propriedades autocicatrizantes representam
uma nova proposta para restaurar a integridade da bainha, conferindo isolamento ao
fluxo de fluidos e suporte mecanico a longo prazo, a partir de sua deterioracado em maior

ou menor intensidade.

BOURAS et al. (2008); CAVANAGH et al. (2007); LE ROY-DELAGE et al. (2010);
MORONI et al. (2007); ROTH et al. (2008) desenvolveram uma pasta com
propriedades cicatrizantes, denominada SHC (Self~-Healing Cement) com aditivos
poliméricos (swellable additive), cujo mecanismo de cicatrizagdo ¢ ativado a partir do
contato com o hidrocarboneto ou solu¢do aquosa no ato do dano da bainha, melhorando
a capacidade de isolamento a longo prazo. Esta tecnologia foi implementada com

sucesso em alguns pocos de armazenamento de gas e esta descrita em maiores detalhes

nas patentes (LE ROY-DELAGE et al., 2007a, 2007b; LE ROY-DELAGE; MARTIN-
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AL-KHATIB, 2013; LE ROY-DELAGE; MARTIN, 2014; MUELLER; BRANNON;
BRAY, 2010).

Os sistemas cimenticios SHC tem duplo beneficio: aumentam a flexibilidade do sistema,
melhorando a capacidade de absorver as tensdes aplicadas e conferem capacidade de
selamento das fissuras, devido a sua expansao volumétrica dos aditivos quando expostos

a0 hidrocarboneto.

BROWNING et al. (2012); DARBE; PEWITT; KARCHER (2009) desenvolveram
experimentos para avaliar a capacidade de cicatrizagdo de bainhas com aditivos
poliméricos (swellable additive) submetidas as condi¢des de fundo de pogo estaticas e
dindmicas. ALI ef al. (2009) apresentaram duas aplicac¢des de sistema SHC com sucesso

em poc¢os HPHT.

REDDY; LIANG; FITZGERALD, (2009, 2010) propuseram um sistema cimenticio
SHC, com aditivos poliméricos quimicamente modificados, com propriedades térmicas
que apresentam baixo ponto de fusdo ou baixas temperaturas de transi¢des vitreas, que
favorecem uma cicatrizagdo térmica eficiente, independente da presenca ou natureza do

fluido de contato.

Face a degradacdo fisica e mecanica da bainha em ambientes com alta incidéncia de
CO2, DAOU et al. (2014) avaliaram a capacidade de cicatrizagdo de amostras, através
do inchamento de aditivos poliméricos ativados a partir do contato com o CO> (CO:
self-healing cement technology). O experimento foi realizado em amostras envelhecidas

a longo prazo, em ambiente saturado com CO> e condigoes HPHT.

LITEANU; SPIERS (2011) demonstraram que a carbonatagdo melhora a capacidade de
cicatrizagdo em condi¢des de fundo de pogo HPHT, confirmada pela diminui¢do da

permeabilidade, ensaios de andlise térmica e microscopia eletronica de varredura.
2.2.3. Microfissuras e durabilidade

Esta se¢do visa discutir o efeito da abertura da fissura na durabilidade, com énfase na
permeabilidade. Além disso, indica qual ¢ a abertura de fissura minima que ndo altera a
permeabilidade da matriz e, consequentemente, a durabilidade da estrutura de concreto
frente as condigdes ambientais para as quais foram projetadas, desconsiderando-se a

perda da capacidade de carga ou questdes de seguranca.
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A relacao entre as propriedades das fissuras e a previsao da durabilidade nao ¢ direta,
pois depende de inumeros fatores, tais como: (i) condigdes externas de carregamento;
(i1) pressdo e temperatura; (iii) natureza e estado fisico da substincia transportada; (iv)
classe de resisténcia do material cimenticio; (v) forga motriz envolvida no mecanismo
de penetracdo do fluido; e (vi) caracteristicas geométricas globais da fissura,
relacionadas com a conectividade, tortuosidade, rugosidade, distribuicdo do

comprimento e da abertura da fissura.

As microfissuras sdo ocorréncias intrinsecas da estrutura inerentemente instavel do
concreto, cuja incidéncia € potencializada por acdes ambientais, mecanicas e associadas
ao tempo. Portanto sdo causadas por condi¢des de restri¢do, carregamentos externos,

retragdes, variagdes térmicas, processos quimicos e envelhecimento.

De acordo com RILEM TC 230-DUC (HANS BEUSHAUSEN et al., 2015), a
penetracao de substancias agressivas nas fissuras e na estrutura porosa do material € o
principal parametro para prever a durabilidade da estrutura. Os tipos de transporte se
diferenciam de acordo com a natureza do material transportado e com a for¢a motriz do
processo (gradiente hidraulico, gradiente de concentragdo ou movimentagdo de

umidade), segundo as seguintes causas:

e absor¢dao: movimento do fluido devido as forgas capilares;
e permeac¢do: movimento do fluido devido a ag¢do da pressdo; e

e difusdo: movimento do fluido devido ao gradiente de concentragdo.

Nao hé consenso na literatura sobre a influéncia de uma faixa de abertura de fissura
especifica e a diminui¢do da durabilidade. O RILEM TC 122-MLC-PARTI1 (A.
DAMGAARD JENSEN; CHATTERIJI, 1996) considera que as macrofissuras sao danos
com aberturas superiores a 10 um, que permitem o rapido transporte de fluidos e afetam
a durabilidade. O estado fisico do material transportado ird determinar as caracteristicas
do sistema de microfissuras. Se o material transportado estiver em forma de gas e/ou
vapor sob pressdo atmosférica, as fissuras com décimos de micrometros poderdo
influenciar o processo. Por outro lado, se o material estiver no estado liquido sob pressao
atmosférica, as microfissuras menores que 1 um podem ser menos relevantes,

diferentemente das estruturas submetidas a maiores pressoes.
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Segundo o RILEM REP 043 (YAO; WANG; WITTMANN, 2013), o intervalo de
abertura de fissura situado entre 50 um e 200 pm, normalmente, apresenta pouca
mudanca na permeabilidade a 4gua do concreto. O relatorio foi baseado em 36 artigos
publicados entre 1996 a 2012, que investigaram a relacdo entre a abertura de fissura e o
incremento da permeabilidade. Para aberturas superiores a este valor, o fluxo da agua
passa a ser controlado pelas fissuras, pois o coeficiente de permeabilidade pode
aumentar significativamente, em alguns casos de dezenas a centenas de vezes, até um
valor constante a medida que concreto se aproxima do colapso. ALDEA; SHAH; KARR
(1999) também identificaram que aberturas maiores que 200 pm demonstraram aumento

da permeabilidade mais rapido do que as amostras com fissuras mais estreitas.

Por outro lado, WANG et al. (1997) estabeleceram que as fissuras compreendidas entre
50 um e 200 um demonstraram um rapido aumento na permeabilidade. As aberturas de
fissuras menores que 50 um exibiram pequeno efeito e as maiores que 200 pm
apresentaram aumento significativo na taxa de permeabilidade. Para aberturas menores
que 20 um, se a amostra for descarregada antes ou até a tensdo maxima,
aproximadamente 80% da abertura é recuperada, resultando numa abertura residual
pequena, exercendo um menor efeito sobre a permeabilidade, enquanto que as aberturas
entre 300 um e 400 pm favorecem a falta de estanqueidade e a diminuigdo da vida util

da estrutura.

O intervalo de abertura de fissura admissivel pela ABNT NBR 6118 (2014), no que diz
respeito aos critérios de durabilidade, estd situado entre 200 um e 400 pum, pois as
normas assumem fissuras com formato V, isto é, as aberturas ficam mais estreitas com
a profundidade, diferentemente das induzidas mecanicamente. Para atender ao estado
limite de fissuracao (aberturas maximas esperadas da ordem de 300 pm para o concreto

armado e 200 um para o concreto com armaduras ativas).

Além da abertura da fissura, existem outras caracteristicas morfologicas importantes,
como comprimento, profundidade de penetragdo, tortuosidade, rugosidade e
conectividade das fissuras. ZHOU; LI; PANG (2012) confirmaram que a geometria das
fissuras caracterizadas pela distribuicdo do comprimento, orientagdo e conectividade,
apresenta forte correlagdo com as propriedades de transporte, especialmente com a

permeabilidade a gés.
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Segundo CHOINSKA et al. (2007) quando as microfissuras se interconectam, ocorre o
aumento da permeabilidade a gas, que passa a depender essencialmente da abertura,

conectividade e tortuosidade das fissuras.

PICANDET; KHELIDJ; BELLEGOU (2009) confirmaram que a permeabilidade a gés
e a agua devem ser consideradas um parametro intrinseco para avaliar o impacto das
fissuras sobre a durabilidade. Os resultados demonstraram que a permeabilidade a gés,
de amostras fissuradas, aumenta proporcionalmente ao cubo da abertura de fissura e
varia com um fator de reducdo (&) que considera a tortuosidade e a rugosidade da fissura.
EDVARDSEN (1999) também comprovou que a permeabilidade a agua através da

fissura do concreto varia proporcionalmente com o cubo da abertura de fissura.

ALDEA; SHAH; KARR (1999) confirmaram que além da abertura de fissura, o tipo de
material também afeta substancialmente a permeabilidade a agua. Para aberturas
menores que 200 um, concretos convencionais apresentaram mesma permeabilidade
que os de alta resisténcia. Para aberturas maiores que 200 pm, concretos convencionais
apresentaram permeabilidade superior aos de alta resisténcia, provavelmente pela menor

capacidade de recuperacao da abertura de fissura ap6s o descarregamento.

ALAHMAND et al. (2009) demonstraram a diminui¢ao da capacidade de penetragao
do CO: em fissuras muito finas. Dessa forma, aberturas maiores ou iguais a 60 pm nao
restringiram a taxa de penetracdo do CO, enquanto as aberturas menores ou iguais a
41 um reduziram progressivamente a penetracdo de CO> e as menores ou iguais 9 um

nao demonstraram penetragao de CO».

2.3. AUTOCICATRIZACAO

2.3.1. Atualidades

Atualmente, o Comité Técnico da RILEM SHE: Self-healing concrete — Its efficiency
and evaluation (XING et al., 2016) ira suceder o RILEM TC 221-SHC (DE ROOIJ et
al.,2013). Um dos objetivos do relatorio, ainda em fase de elaboracao, ¢ recomendar os
métodos de ensaio para a avaliagdo da autocicatrizacdo do concreto sob a perspectiva
do autosselamento de fissuras e a da autocicatrizagdo com recuperagdo da capacidade

de carga da estrutura.
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Com base nos conceitos de autocicatrizagcdo e autosselamento introduzidos por HEARN
(1998), a revisdo elaborada por LV; CHEN (2014) sao discutidos os dois tipos de
abordagem de cicatrizacdo: (i) a autocicatrizagdo, que implica no selamento da fissura
com recuperacao das propriedades mecanicas do material; e (ii) o autosselamento, que

implica no selamento fissura indicado pelos ensaio de durabilidade.

Em 2016 foi implementada a COST Action “Self-healing As prevention Repair of
COncrete Structures” (SARCOS) CA 15202, cujo objetivo € prevenir a realizagdo de
reparos em estruturas, considerando novos conceitos e solugdes avangadas, através da
formulacao de materiais inovadores com propriedades autocicatrizantes, tendo em vista
a contribuicdo para o desenvolvimento sustentdvel e o aumento da vida util das

estruturas de concreto (COST ACTION CA 15202 SARCOS, 2016).

As recentes revisoes gerais de autocicatrizacdo em materiais a base de cimento foram

publicadas por DE BELIE et al. (2018); FERRARA et al. (2018); LI et al. (2018).
2.3.2. Definic¢oes

E compreensivel que um assunto relativamente novo e emergente como a
autocicatrizacao de fissuras apresente algumas divergéncias conceituais referentes as

defini¢des dos tipos de processo e mecanismos de autocicatrizagdo na literatura técnica.

Diante disso, este trabalho adotou as defini¢des propostas pelo Comité Técnico da
RILEM 221-SHC: Self-healing Phenomena in Cement-Based Materials (DE ROOIJ et
al., 2013), o qual categorizou o fendmeno da seguinte forma: (i) autocicatrizagao ou
autosselamento segundo o resultado da agdo; e (ii) autdgeno ou auténomo segundo o
tipo de mecanismo. As classificacdes estdo ilustradas na Figura 2.5 e conceituadas na

sequéncia:

e autocicatrizacdo: processo que envolve a recuperagdo contra agdes mecanicas,
com a restauracao das propriedades do material apos o fechamento das fissuras;

e autosselamento: processo que envolve a recuperagdo contra agdes ambientais,
com o fechamento das fissuras;

e autdgeno (intrinseco ou natural): processo de recuperacdo que usa oS

componentes genéricos ou originais da mistura; e
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e autdonomo (ou engenheirado): processo de recuperagdo que usa os componentes

externos ou materiais engenheirados, que nao sao originais da mistura.

Acao
Processo
Autosselamento Autocicatrizagdo
Autégeno B P
autogeno autogena

Autdnomo

Figura 2.5 — Classifica¢des do fendmeno da autocicatrizagdo baseado no resultado da agdo e no
mecanismo segundo RILEM TC 221-SHC (DE ROOIJ et al., 2013) adaptado de MIHASHI;
NISHIWAKI, (2012).

Por outro lado, o Comité Técnico do Instituto Japonés do Concreto JCI-TCO75B:
Technical Committee on Autogenous Healing in Cementitious Materials IGARASHI,
KUNIEDA; NISHIWAKI, 2009) propos diferentes termos, como por exemplo, concreto
autocicatrizavel e autorreparavel, considerando os mecanismo de cicatrizagdo natural,
autonoma e de reparo ativado, cujas defini¢cdes sdo divergentes das propostas pelo

Comité Técnico da RILEM 221-SHC (DE ROOLUJ et al., 2013).

Segundo o JCI-TC075B (IGARASHI; KUNIEDA ; NISHIWAKI, 2009), o0 mecanismo

que envolve aditivos corresponde a cicatrizacdo auténoma, pois consideram que a
presenca do aditivo implica no processo de cicatrizagdo de forma nao natural. O
Relatério do Estado da Arte Development of Engineered Self-Healing and Self-
Repairing Concrete (MIHASHI; NISHIWAKI, 2012) seguiu a mesma classificacao,
definicdo e terminologia proposta pelo JCI-TC075B (IGARASHI; KUNIEDA;

NISHIWAKI, 2009).

Com base na recente revisao do estado da arte sobre concreto autocicatrizdvel proposto
por DE BELIE et al. (2018), o processo de autocicatrizagdo promovido pelo aditivo
cristalizante (CA) sera considerado autdogeno estimulado, pois considera-se que a
cicatrizagdo autdogena ¢ estimulada pela hidratagdo no inicio do processo ou pela
cristalizagao.
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Na proxima se¢do serd abordado os tipos de autocicatrizagdo: autdogena e auténoma.
Porém, serd dado énfase a cicatrizagdo autdgena, pois refere-se ao tipo de estimulagao
que o CA exerce. Em seguida, serdo abordadas as principais varidveis que influenciam

o processo de cicatrizagao.
2.3.3. Autocicatrizacio autégena

A autocicatrizagdo ¢ a contemplacdo de uma manifestagdo natural, bastante frequente
na vida dos seres humanos, animais e plantas, que significa cura, recuperagao ou
reestabelecimento. Os materiais cimenticios também apresentam esta habilidade de

autocicatrizac¢do natural.

A cicatrizagdo autdgena ¢ o fendmeno que proporciona o selamento total ou parcial das
fissuras com ou sem recuperacao da capacidade de carga da estrutura, promovida pelos
constituintes originais da mistura, necessariamente na presenca de agua. Destacam-se
os trabalhos realizados por alguns pesquisadores com énfase na redu¢ao significativa na
permeabilidade devido ao autosselamento das fissuras (ALDEA et al., 2000;
EDVARDSEN, 1999; GAGNE; ARGOUGES, 2012; HEARN, 1998), enquanto outros
focaram no ganho de resisténcia devido a autocicatrizagdo (GRANGER et al., 2007,
HEIDE; SCHLANGEN, 2007; HILLOULIN et al., 2016; MA; QIAN; ZHANG, 2014;
NISHIWAKI et al., 2014).

O fendmeno da autocicatrizacao foi identificado pela primeira vez pela French Academy
of Science em 1836. Porém, as primeiras publicagdes datam do inicio do século XX e
foram intensificadas a partir do ano de 1920, segundo o RILEM TC 221-SHC (DE
ROOLU et al., 2013). Vale ressaltar que estas publica¢des preliminares focaram mais na
descoberta e identificagdo do fendmeno. Portanto, as abordagens mais criteriosas sobre
as metodologias e as técnicas de ensaio propostas para quantificar o potencial de
cicatrizagdo datam pouco mais de 5 anos, como discutido no item 2.3.1. O primeiro
estudo da autocicatrizagdo, a partir de inclusdes intencionais foi registrado no inicio dos

anos 90 e as publicacdes so foram intensificadas em 2010, conforme secdo 2.3.4.

De acordo com o levantamento realizado por HEARN (1998), alguns registros dos
efeitos do fenomeno remontam 130 anos, destacando-se os trabalhos de HYDE; SMITH

(1889); GLANVILLE (1926). Ainda segundo HEARN (1998), destacam-se também
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como precursores os seguintes trabalhos: SOROKER; DENSON (1926); BRANDEIS
(1937); TURNER (1937); LAUER; SLATE (1956); LOVING (1968); WAGNER
(1974); CLEAR (1985).

Algumas pesquisas realizadas no século passado permitiram o estabelecimento dos
principais mecanismos envolvidos na cicatrizagdo autogena, a partir de abordagens
teoricas e procedimentos experimentais de permeabilidade (HEARN, 1996; HEARN;
MORLEY, 1997; KERMANI, 1991). Neste sentido, RAMM; BISCOPING (1998)
enumeraram as complexas interferéncias de natureza fisica, quimica e mecanica com a

matriz cimenticia categorizadas com cinco causas potenciais (Figura 2.6):

Causas Mecanicas
Obstrugoes fisicas

Causas Fisicas Causas Quimicas

Inchamento dos | Formacao de Particulas . Particulas
produtos de Hidratacao i carbonato de soltas do Ifinas provenientes
hidratag@o rdia ' calcio .

ta concreto

da dgua
e .

L

Figura 2.6 — Tipos de mecanismos que governam a autocicatrizagdo autégena conforme o RILEM TC
221-SHC (DE ROOIJ et al., 2013) adaptado de LI et al. (2018).
Os dois mecanismos principais de autocicatrizacdo sdo: (i) a hidratacao tardia ou
continua dos grdos de cimento anidro, e; (ii) a precipitagdo de carbonato de calcio
(CaCO3) nas faces da fissura (DE BELIE et al., 2018; GRANGER et al., 2007).
HUANG et al. (2016); LI et al. (2018) destacaram também a recristalizagdo do CH
lixiviado do interior da pasta como o terceiro mecanismo de maior relevancia. Segundo
os pesquisadores, os graos anidros podem hidratar imediatamente a partir da entrada da
agua nas fissuras, enquanto a recristalizacdo do CH e formag¢ao de CaCOs ocorrem mais

lentamente.

Da mesma forma, NEVILLE (2002) esclareceu que a hidratagcdo tardia ¢ o principal
mecanismo para concretos jovens, devido a retomada da hidratacdo dos graos anidros a

partir do contato com a dgua apds o processo de fissuragdo, resultando no preenchimento
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da fissura pelos C-S-H e CH. Em idades avangadas, o principal mecanismo ¢ o de
formagao de CaCOs, que requer a presenga de CO; dissolvido em 4gua na fissura. A
primeira hipotese impde a somente a presenca de agua, enquanto a segunda exige

também a presenca de CO; dissolvido (GRANGER et al., 2007).

Em principio, o mecanismo de hidratacdo tardia € importante para recuperar as
propriedades mecanicas do composito, visto que os novos produtos de hidratagdo tém
resisténcia semelhante ao C-S-H original e superior ao CaCO3 (DE BELIE et al., 2018;
HEIDE; SCHLANGEN, 2007; QIAN et al., 2009). HUANG; YE; DAMIDOT (2013)
explicaram que os processos de nucleacdo e crescimento dos hidratos formados nas
faces das fissuras sdo diferentes dos que ocorrem na regido interna, em virtude do maior
espaco disponivel e da maior disponibilidade 4gua na regido da fissura (maior relacio

agua/aglomerante).

GRANGER et al. (2007) relacionaram a recuperagdo mecanica com o preenchimento
do novo C-S-H formado devido a hidratagdo tardia dos graos de cimento anidro
provocado pela presenca de agua na regido da fissura. Além do C-S-H foram
identificados principalmente CH por HUANG; YE; DAMIDOT (2013), como os

principais produtos de cicatrizagdao formados pelo mecanismo de hidratagao tardia.

Da mesma forma, HILLOULIN et al. (2016) atribuiram o ganho mecanico apos a
cicatriza¢do ao desenvolvimento de CH e C-S-H, enquanto que o ganho de rigidez foi
atribuido especialmente a formag¢ao de AFt e CA(S)H. Os principais produtos de
cicatrizagao identificados por JACOBSEN; MARCHAND; HORNAIN (1995) foram
C-S-H, CH e AFt.

Segundo EDVARDSEN (1999), a precipitacdo de CaCO3 pode acontecer assim que os
jons Ca*™ estejam disponiveis nas faces da fissuras. Logo, o primeiro processo de
formagdo de CaCOs ocorre na superficie da fissura durante a fase inicial de exposigdo a
agua. J& o segundo, ocorre através do processo de difusdo com o preenchimento dos
espacos, resultando na formagdo de uma densa camada de cristais de CaCOs,
responsavel pelo bloqueio do fluxo de agua. Evidentemente, a segunda fase ¢ mais lenta

que a primeira.

A formagao do CaCOs procedente da carbonatagdo consiste na reagdo quimica entre os

ions calcio (Ca*?) originados da matriz de concreto e a 4gua disponivel na forma de ions
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bicarbonatos (HCOs") ou ions carbonatos (COs*) ou através do didxido de carbono
presente no ar (CO2). A reacdes estdo indicadas de acordo com o pH da solugdo

(Equagdo 1 e Equacgao 2) e ilustradas na Figura 2.7 (EDVARDSEN, 1999):

Ca*? 4+ C05~ & CaCOs(pHygyq > 8) Equacio 1
Ca*? + HCO7 & CaCOs + H*(7,5 < pHjguq < 8) Equagdio 2
Ar - COz
¥\
COze—s H,CO4

o

| Concreto | | Agua | I Fizszura |
Ca™ + co,’ CaC0y

Figura 2.7 — Ilustrac¢do do processo de carbonatacio no sistema CaCO3-CO,-H,O (EDVARDSEN, 1999
adaptado de MIHASHI; NISHIWAKI, 2012).

Alguns pesquisadores reportaram a diminui¢do da permeabilidade devido ao selamento

da fissura causado pela precipitagio de CaCOs, (GAGNE; ARGOUGES, 2012; LIU et

al., 2017; ROIG-FLORES et al., 2016; SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS,

2012; YILDIRIM et al., 2015).

Por outro lado, ndo ha consenso referente a influéncia da precipitacio CaCOs3 no ganho
de resisténcia. HOMMA; MIHASHI; NISHIWAKI (2009) atribuiram as recuperagdes
da resisténcia a tracdo em compositos fibrosos a formacao de CaCOs na regido da
fissura. QIAN et al. (2009) atribuiram a maior recuperagdo de rigidez a presenca de
CaCOs nas microfissuras. De outro modo, YANG et al. (2009) relacionaram a menor
resisténcia a tracdo em ECCs (Engineered Cementitious Composites) com a presenga de
CaCOs3. PARKS ef al. (2010) ndo observaram ganhos significativos na resisténcia de

concretos em solugdes com maior concentragdo de ions calcio. VAN TITTELBOOM
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et al. (2012) atribuiram a recuperagdo modesta das propriedades mecanicas a

carbonatacdo e hidratacdo tardia.

As causas fisicas, provocadas pelo aumento de volume dos produtos de hidratacao, e as
mecanicas causadas por obstrucdes de detritos e particulas finas, provenientes do
processo de fratura ou impurezas na agua, exercem pouca influéncia na cicatrizagao
autégena (DE BELIE et al., 2018; EDVARDSEN, 1999). HEARN (1996); HEARN;
MORLEY (1997) atribuiram o bloqueio do fluxo e, consequentemente, a diminui¢do da
permeabilidade a formagao do C-S-H nos capilares causado pela ressaturagdo da agua.
KERMANI (1991) associou os mecanismos de cicatrizagao com as condigdes de ensaio.
Portanto, as obstrugdes de fragmentos do concreto foram relacionadas com o menor
selamento da fissura, enquanto que os mecanismos de expansdo dos hidratos e a

hidrata¢ao tardia foram relacionados ao maior selamento.
2.3.3.1. Fatores que afetam a autocicatrizagdao autdégena

Segundo DE BELIE et al. (2018); HUANG et al. (2016), os principais fatores que
exercem influéncia sobre o processo de cicatrizagao sdo: (i) composicao e idade do
concreto; (i1) presenca de agua; e (iii) abertura e forma da fissura. Estes fatores estdo
agrupados na Tabela 2.1 em trés classes de acordo com o RILEM TC 221-SHC (DE
ROOU et al., 2013):

Tabela 2.1 — Influéncia dos fatores na autocicatrizagdo RILEM TC 221-SHC (DE ROOIJ et al., 2013).

Concreto Agua Fissura
Tipo de cimento Pressdo Abertura
Tipo de adigdes  Gradiente de pressao Comprimento
Tipo de agregado Dureza Unica x Maultiplas fissuras
Idade pH Fissura acumulada
Temperatura

2.3.3.1.1. Composicio e idade
2.3.3.1.1.1. Tipo de cimento

Segundo EDVARDSEN (1999), o tipo de cimento exerce uma menor influéncia na

cicatrizagdo autdgena. Porém, o teor de clinquer presente no cimento € um fator de maior
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relevancia, pois determina o suprimento de fons Ca®", consequentemente a capacidade

de formagao de CaCOs (DE BELIE et al., 2018).
2.3.3.1.1.2. Adicoes a base de silicatos

VAN TITTELBOOM et al. (2012) constataram que a substitui¢ao parcial do cimento
por escoria ou cinza volante provocaram maior quantidade de material anidro
remanescente disponivel para potencializar o processo de cicatrizagdo autdgena através
do mecanismo de hidratagdo tardia. Porém, como essas adi¢cdes consomem o CH na

reacdo pozolanica, a formagao de CaCOs foi reduzida.

Portanto, o tipo e quantidade de adi¢cdes a base de silicatos afetam a duragdo do
mecanismo de autocicatrizacdo a longo prazo, devido a sua capacidade pozolanica e a
hidraulicidade latente, caracteristicas discutidas em maiores detalhes no item 2.5.5 (DE
BELIE et al., 2018; LI et al., 2018; TERMKHAJORNKIT et al., 2009; VAN
TITTELBOOM; DE BELIE, 2013).

2.3.3.1.1.3. Classe do concreto

Misturas cimenticias com alta resisténcia sdo caracterizadas pela baixa relacdo
agua/cimento, provocando o aumento da quantidade de aglomerante e a presenga
marcante de graos de cimento anidros que origina a formagao de C-S-H e CH procedente

da hidratacdo tardia (HUANG; YE; DAMIDOT, 2013).

Da mesma forma, GRANGER et al. (2007) demonstraram que o emprego de misturas
com relagdes agua/aglomerantes baixas resultam em maiores quantidades de graos

anidros e maior capacidade de cicatrizagao.

Contudo, BREUGEL (2012) destacou que, atualmente, a redu¢do da granulometria do
cimento implicou na diminui¢do da quantidade de cimento anidro remanescente.
Consequentemente, houve reducdo na capacidade de cicatrizagdo autdgena nas

estruturas de concreto atuais.

Através de ensaios de permeabilidade e calorimetria, VAN TITTELBOOM et al. (2012)
demonstraram que o aumento da relacdo agua/cimento de 0,4 para 0,5 diminuiu a

capacidade de cicatrizagdo devido a hidratagao tardia.
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2.3.3.1.1.4. Idade

A idade do concreto ¢ um fator que influencia de forma relevante a cicatrizagao
autodgena, visto que misturas jovens apresentam maior quantidade de graos de cimento
anidros disponiveis para o desenvolvimento de novos produtos de cicatrizacdo. Para
idades mais avancadas de hidratagdo, além da hidratacdo tardia, ocorre também a

precipitagdo de CaCO3 (DE BELIE et al., 2018).

HUANG; YE; DAMIDOT (2013) comprovaram que, em pastas de cimento jovens, a
quantidade de produtos de cicatrizacdo na regiao da fissura ¢ superior a quantidade

encontrada nas misturas maduras, em virtude da maior disponibilidade de graos anidros.

Segundo HEIDE; SCHLANGEN (2007), o aumento da idade de pré-fissura¢ao implicou
na diminui¢do da recuperacdo mecanica, isto ¢, quanto maior o grau de hidratacdo menor

¢ o potencial de cicatrizacao.

GRANGER et al. (2007) observaram pequenas recuperagdes na flexao em concretos de
alto desempenho pré-fissurados depois de tratamento térmico a 90 °C. Do mesmo modo,
HILLOULIN et al. (2016) também identificaram que as fissuras, entre 10 e 20 um,

induzidas em idades avangadas (3 dias) exibiram menor o potencial de cicatrizagao.
2.3.3.1.2. Presenca de dgua

NEVILLE (2002) defende que, qualquer que seja a reagdo quimica envolvida no
processo, a presenca de dgua nas fissuras ¢ essencial, pois acelera a hidratacdo do
cimento anidro, promove a lixiviacdo do CH das regides mais afastadas da superficie da
fissura e intensifica a carbonatacao, principalmente devido a dissolugdo do CO; para

reagir com o CH.

Em geral, a imersdo em agua tem sido relatada como a melhor condi¢do de exposicao
para a autocicatrizagdo, enquanto que a condi¢ao de exposi¢do ao ar ¢ a pior condigao
(ROIG-FLORES et al.,2015a, 2015b). No entanto, ha pesquisadores que demonstraram
a melhor capacidade de cicatrizagdo em ciclos de molhagem/secagem (SISOMPHON;

COPUROGLU; KOENDERS, 2013).

Dentre quatro condi¢cdes de exposicao diferentes, MA; QIAN; ZHANG (2014)

constataram que o ciclo de molhagem/secagem demonstrou o melhor desempenho no
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que diz respeito a velocidade de cicatrizagdo em ECCs inclusive quando comparado a
condicdo de imersdo em agua. Os autores atribuiram este ganho de desempenho a
facilidade de formagao do CaCO3 mediante a alta disponibilidade de CO> no ar durante
o ciclo seco. Da mesma forma, YANG; YANG; LI (2011) também verificaram que o
ciclo de molhagem/secagem ¢ a condicao ambiental mais importante na cicatrizagao de

ECCs jovens.

PARKS et al. (2010) investigaram o efeito dos ions da dgua na cicatrizagdo autdgena.
Os resultados indicaram que houve maior autocicatrizagdo com ganho de resisténcia na

presenca suficiente de magnésio e silicio na agua, ao invés de ions calcio.

Por fim, a 4gua afeta as reagcdes quimicas e possibilita o transporte das particulas finas,
podendo influenciar a eficiéncia do processo através de sua temperatura, pressdo e
gradiente de pressao RILEM TC 221-SHC (DE ROOIJ ef al., 2013). O aumento da
alcalinidade da agua favorece o processo de formacao de CaCOs; (DE BELIE et al.,
2018).

2.3.3.1.3. Abertura e forma da fissura

A influéncia dos diversos fatores no desempenho da cicatrizagao autogena discutidos ao
longo do texto aliada a diversidade de combinagdes possiveis dificulta obter
generalizacdes sobre a largura maxima de fissura cicatrizdvel (DE ROO1J et al., 2013;

NEVILLE, 2002).

Considera-se que o mecanismo autdgeno € mais eficiente na autocicatrizagao de fissuras
mais estreitas. Em geral, a faixa considerada ¢ entre 10 pm até¢ 100 um, com pequena
margem de tolerancia superior, porém a abertura cicatrizdvel serd sempre inferior a

300 pm e na presenca de agua (DE BELIE et al., 2018).

Logo, o potencial de cicatrizagdo autdgena pode ser substancialmente aumentado
limitando-se a abertura da fissura (DE BELIE et al., 2018). EDVARDSEN (1999)
comprovaram que a abertura de fissura e a pressdo de dgua controlam a taxa de

crescimento do CaCOs, consequentemente, a cicatrizagdo autdogena.

YANG et al. (2009) estabeleceram idealmente que os materiais cimenticios devem ter
aberturas de fissuras abaixo de 150 um para atingir um desempenho notavel referente a

cicatrizagdo autdgena considerando-se a recuperacao mecanica e de durabilidade.
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SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2013) afirmaram que a maxima abertura
de fissura admissivel para a recuperacao das propriedades mecanicas e de transporte ¢

50 pm ou entre 50 um a 150 um para a recuperacdo parcial.

NISHIWAKI et al. (2014) reportaram que o selamento completo e a recuperagao
mecanica em compositos cimenticios ¢ obtida somente em aberturas de fissura
suficientemente finas (menor que 100 um). Portanto, a menor abertura de fissura pode

ser considerada como uma propriedade essencial para a autocicatrizagao.

De outra forma, HEIDE; SCHLANGEN (2007) ndo constataram a influéncia de
diferentes aberturas de fissura (20, 50, 100 e 150 um) na recuperagao mecanica, visto
que obtiveram recuperagoes de resisténcias similares independentemente da abertura de

fissura.

REINHARDT; JOOSS (2003) observaram o selamento completo de fissuras de até
100 um submetidas ao gradiente hidraulico de aproximadamente 1 MPa/m e
identificaram que fissuras mais finas apresentam maiores cinéticas de cicatrizagdo,
podendo ser intensificadas ainda mais pelo aumento da temperatura. Enquanto que VAN
TITTELBOOM et al. (2012) relataram o completo fechamento de fissura com aberturas

inferiores a 200 um devido a precipitacdo da CaCOs.

GAGNE; ARGOUGES (2012) notaram que fissuras finas (=50 pm) apresentam uma
taxa de autocicatrizac¢do inferior as fissuras largas (maior que 200 um), pois ndo ha
limita¢dao de espago para a formacao dos hidratos. Assim, a abertura de fissura efetiva
continua disponivel para o suprimento de CO; e dgua. Por outro lado, para uma faixa de
abertura inferior, HILLOULIN et al. (2016) verificaram que fissuras finas (5 pm)
apresentam velocidades de cicatrizacdo superiores as mais largas (10 um). Além disso,
confirmaram que o potencial de cicatrizagdo ¢ reduzido para fissuras entre 10 pm e

20 pm.

De acordo com a Figura 2.8, nota-se que a cinética da cicatriza¢do ¢ controlada pelo
espaco acessivel na regido da fissura para o suprimento de agua e CO2, bem como pela
quantidade de reagentes disponiveis, por esta razdo, os ions Ca*? estdo acessiveis nas
proximidades e faces da fissura logo apds a pré-fissuragdo. A partir da formacgao de uma
densa camada de CaCOs nos poros da pasta e no espago interno da fissura ocorre a

diminuigdo da difusdo de CO» e agua (GAGNE; ARGOUGES, 2012).
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Figura 2.8 — Representacdo esquematica do mecanismo e cinética da autocicatrizagdo (adaptado de

GAGNE; ARGOUGES, 2012).
2.3.3.2. Autocicatrizagao autdogena estimulada

Recentemente DE BELIE ef al. (2018) categorizaram as adigdes minerais, os aditivos
cristalizantes (CA) e os polimeros superabsorventes (SAP) como estimuladores de
autocicatrizacdo autogena. Estas estratégias visam o aprimoramento do processo de
autocicatrizacao autdgena através do fornecimento de dgua, melhoram a hidratacao e/ou

a recristalizacao.

Segundo FERRARA et al. (2018), o emprego do CA pode promover o fechamento de
fissura no intervalo entre 300 um até 500 um. Entretanto, DE BELIE et al. (2018)
afirmaram que este tipo de mecanismo geralmente ¢ limitado por abertura entre 100 pm

até 150 um.

Como a proposta deste trabalho ¢ investigar a eficiéncia do CA como estimulador de
autocicatrizacdo autdégena, a se¢do 2.5 ¢ dedicada exclusivamente a abordagem
profunda deste aditivo quimico comercial, que atualmente oferece um vasto campo de
conhecimento a ser explorado. Na sequéncia, serdo mencionados de forma breve alguns

estimuladores de cicatrizagdao autogena.

32



Estado da Arte

2.3.3.2.1. Aditivos minerais

Os aditivos minerais utilizados para autocicatrizagdo sido categorizados em aditivos
expansivos e aditivos cristalizantes (SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS,
2012). Em geral, os aditivos expansivos podem ser a base de sulfoaluminato de calcio
(CSA: calcium sulfoaluminate based expansive additive) ou UEA (united expanding
agent) cujo efeito ¢ produzir hidratos expansivos, como AFt mediante o contato do
cimento com a 4gua ou bentonita que incham volumetricamente pela absor¢ao da agua
(AHN; KISHI, 2010; JIANG; LI; YUAN, 2015; KISHI et al., 2007; NAGATAKI;
GOMI, 1998; SISOMPHON; COPUROGLU, 2011; SISOMPHON; COPUROGLU;
KOENDERS, 2012, 2013).

HUANG et al. (2016) reportaram alguns tipos de aditivos minerais estudados na
literatura (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 — Aditivos minerais para autocicatrizagdo (HUANG et al., 2016).

Categoria Materiais
Sulfoaluminato de calcio: CSA (4Ca0.3A1,03.503)
Cal livre
Anidrita
Expansivos United expanding agent: UEA

Bentonita

Argila montmorilonita, di6xido de silicio e hidréxido de silicato
de sddio e aluminio

Alguns tipos de carbonatos (Na,CO3, NaHCO3, Li2CO3)

Cristalizantes Po de talco

Silicato de sodio (a base de silica, ex: silica ativa, cinza volante)

Alguns pesquisadores estimularam a cicatrizagdo autdgena de fissuras através dos
mecanismos de expansao e cristalizagdo pelo emprego de aditivos minerais. Este tipo
de estimulo baseia-se nas proprias caracteristicas intrinsecas da matriz cimenticia como:

a alta alcalinidade e o ambiente umido.

KISHI et al. (2007) avaliaram individualmente o efeito de aditivos cristalizantes a base

de carbonatos de sodio e litio (NaHCO3, Na,COs e LiCOs3) e aditivo expansivo (C4A3S).
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Em geral, todos apresentaram desempenho satisfatorio na recristalizagdo e precipitagao
de produtos nas fissuras, com exce¢do do NaHCOs. Os principais produtos identificados
por MEV/EDS foram C-A-S-H (gehlenite hydrate), AFt, AFm e CH, porém a longo

prazo observou-se a formacao de CaCOs.

Da mesma forma, afim de potencializar a precipitacdo na regiao da fissura, AHN; KISHI
(2010) misturaram aditivos a base de carbonatos com agentes expansivos e verificaram
a longo prazo, a recristalizagao de fases estaveis de C-A-H e AFt, pelo consumo do CH,

além da formacao de CaCOs.
2.3.3.2.2. Adigcoes minerais

Algumas adi¢des minerais como escorias de alto forno e cinza volante reagem de forma
mais lenta que o cimento, resultando na presenca de mais material aglomerante anidro
remanescente ¢ disponivel para o mecanismo de hidratagdo tardia. Contudo, as adi¢des
minerais consomem CH, consequentemente, podem reduzir o potencial de cicatrizagao
através da formacao do CaCOs; (PALIN; WIKTOR; JONKERS, 2015; QIAN et al.,
2009; TERMKHAJORNKIT et al., 2009; VAN TITTELBOOM et al., 2012).

2.3.3.2.3. Polimeros superabsorventes

Os SAPs sao polimeros superabsorventes, com capacidade de estimular e promover a
precipitagdo de produtos de cicatrizagdo, portanto, sdo capazes de absorver a dgua de
amassamento, inchar e servir como reservatdrio de agua quando adicionado a mistura
cimenticia. A 4gua mantida em seu interior esta disponivel para a hidratagdo do cimento
e ¢ reabastecida na ocorréncia de danos em ambientes Umidos. Portanto, estas
caracteristicas propiciam sua aplica¢do para fechamentos de fissuras do concreto. Para
maiores informagdes destacam-se os seguintes trabalhos no ambito internacional (LEE;
WONG; BUENFELD, 2010; MIGNON et al., 2017; SNOECK, 2015; SNOECK et al.,
2012, 2014; SNOECK; DE BELIE, 2016; VAN TITTELBOOM et al., 2013, 2016).
Recentemente, SANTOS (2018) iniciou no Brasil uma investigagao sobre a atuacio do

SAP na promocgao da autocicatrizagdo de compositos cimenticios de alta resisténcia.
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2.3.3.2.4. Fibras naturais

As fibras naturais podem ser utilizadas tanto para controlar a propagacdo das fissuras,
quanto para atuar como reservatérios de umidade, auxiliando o mecanismo de
hidratacao tardia. FERRARA et al. (2014) estudaram a recuperacdo mecanica de
compositos cimenticios hibridos com fibras de aco e sisal através do ensaio de flexao
em 4 pontos. Os autores relacionaram a recuperagdo da capacidade de carga com a
presencga de fibras naturais, tendo em vista sua capacidade de reter 4gua durante os ciclos

de molhagem e promover a hidratacdo dos aglomerantes anidros.
2.3.4. Autocicatrizacio autonoma

Segundo VAN TITTELBOOM; DE BELIE (2013), o inicio dos anos 90 ¢ marcado pelo
primeiro trabalho que propds a inclusao intencional de materiais, visando a obtengdo de
propriedades autocicatrizantes em matrizes cimenticias, tendo sido proposto por DRY
(1994). Entretanto, somente apds o ano de 2001 foi evidenciado o vasto aumento de

publicagdes sobre autocicatrizagdo, conforme apresentado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Evolucdo da quantidade de artigos publicados sobre autocicatriza¢do (adaptado de VAN
TITTELBOOM; DE BELIE, 2013).
A literatura técnica recente propds a atualizacdo de termos e redefiniu conceitos
referentes aos mecanismos de cicatrizagdo, bem como categorizou algumas estratégias
que potencializam a autocicatrizagdo. Portanto, alguns termos foram revisados, tais

como: engineered self-healing que se referia ao mecanismo auténomo; e self-repairing
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que se relacionava ao processo realizado de modo passivo sem interven¢ao humana ou

ativo com intervengao.

Segundo o conceito mais recente, autocicatrizagdo autonoma refere-se a incorporagao
de adi¢des projetadas e sofisticadas na matriz visando a autocicatrizagdo, com
capacidade de cicatrizar aberturas de 300 pm e até o limite superior de 1000 pm. O
encapsulamento tem sido a técnica mais empregada para o fornecimento interno e direto
de agentes de autocicatrizagdo no local do dano, permitindo o reparo in situ (DE BELIE

etal., 2018).

A cicatrizagao através de capsulas requer a adicdo de um agente de cicatrizagao em seu
interior, cujo mecanismo ¢ ativado a partir de sua liberag@o ou reagdo na regido do dano,
mediante a ruptura das capsulas. Ha diversos fatores que podem interagir com o agente,
como por exemplo: umidade, ar, calor, materiais reativos presentes na matriz ou um
segundo componente presente nas capsulas. HILLOULIN et al. (2015) relataram que a
substitui¢do de capsulas poliméricas pelas de vidro € promissora, dada sua capacidade

de resistir ao processo de mistura e a possibilidade de emprego em larga escala no futuro.

A utilizagao de bactérias destaca-se como outra alternativa, podendo ser incorporadas
em agregados leves, ou ainda em aplicagdes associadas a agentes bioldgicos e quimicos
em argilas expandidas, dada intensificagdo da precipitagdo do CaCOs3 pelas bactérias e,

consequentemente, o fechamento das fissuras (TZIVILOGLOU et al., 2016).

Maiores informagdes sobre algumas estratégias de cicatrizagdo autOénoma via
encapsulamento de polimeros, minerais ou bactérias, através de micro ou macrocapsulas
ou sistema vasculares estdo disponiveis em (CHEN; QIAN; HUANG, 2016; GUPTA;
PANG; KUA, 2017, HUANG et al., 2016; JONKERS et al., 2010; JONKERS;
SCHLANGEN, 2007; JONKERS; THIJSSEN, 2010; MAES; VAN TITTELBOOM,;
DE BELIE, 2014; VAN TITTELBOOM et al., 2010, 2011; VAN TITTELBOOM; DE
BELIE, 2013; VIJAY; MURMU;, DEO, 2017; WIKTOR; JONKERS, 2010, 2011).
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2.4. METODOLOGIA PARA AVALIAR A CAPACIDADE DA
AUTOCICATRIZACAO

O recente relatdrio do estado da arte elaborado por FERRARA et al. (2018) aponta a
grande variedade de metodologias empregadas para avaliar a eficicia da
autocicatrizacdo, bem como a necessidade de normatizagao ¢ unificacdo dos métodos
de ensaio. No COST ACTION CA 15202 SARCOS (2016) foi atestado que as
tecnologias de cicatrizagdo somente serdo competitivas com as técnicas de reparo
convencionais quando os métodos de caracterizagdo comparativos para a verificagdo do

desempenho forem desenvolvidos.

A padronizacao dos métodos de avaliagdo para a comparagao universal da eficiéncia da
cicatrizacdo ¢ indispensavel para possiveis aplicacdes praticas, conforme destacado pelo
Comité Técnico RILEM SHE (XING et al., 2016) que sucedera o RILEM TC 221-SHC
(DE ROOLIJ et al., 2013). Um dos escopos do relatorio ainda em fase de elaboragdo ¢
focar nos métodos de ensaio para avaliar a eficiéncia da autocicatrizagdo do concreto
sob a perspectiva do autosselamento das fissuras e da autorrecuperagdo da capacidade

de carga da estrutura.

A inducao de uma unica fissura com controle de abertura e elevada uniformidade ¢
desafiador. DI PRISCO; FERRARA; LAMPERTI (2013); PRISCO; LAMPERTI;
LAPOLLA (2010) propde a criagdo de uma uUnica fissura com abertura controlada
através do ensaio de tragdo por compressdo diametral em amostras com entalhe. O
emprego de fibras na mistura cimenticia pode ser um artificio utilizado para controlar e

obter diferentes classes de niveis de dano.

As fibras podem melhorar o potencial de cicatrizagdo autdgena através do controle da
abertura de fissura. O recente estado da arte publicado por CUENCA; FERRARA
(2017) discute a funcdo das fibras na melhoria da autocicatrizacdo de FRCCs (Fiber
Reinforced Cementitious Composites). Os pesquisadores reportaram que o PVA ¢ a fibra
mais investigada nos estudos de autocicatrizagdo, seguida das fibras de ago,

polipropileno e fibras naturais.

NISHIWAKI et al. (2012) estudaram a capacidade de cicatrizacao em placas de FRCCs

com diferentes tipos de fibras sintéticas submetidas ao ensaio de tracao direta. A boa
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atuacdo das fibras na capacidade de cicatrizacao foi atribuida tanto as propriedades
quimicas da fibra, quanto as caracteristicas geométricas da superficie da fissura. Isto
porque as fibras ndo apenas controlam a abertura de fissura, como atuam como local
preferencial para precipitagdo quimica, especialmente as de PVA com alta polaridade,
devido a presenga do grupo OH", favorecendo a formacao de carbonato de célcio devido

a atragdo de Ca*" pelo grupo hidroxila.

NISHIWAKI et al. (2014) constataram que as maiores recuperagdes de resisténcia em
FRCCs foram em misturas com 2% Vrde PVA ou em misturas hibridas de fibras de aco
e PE (0,75 + 0,75)% Vr. Os compositos hibridos demonstraram recuperacdo total da
resisténcia, mesmo para aberturas de fissura de 700 pm. Neste caso, o ganho pode ser
atribuido a aderéncia mecanica dada pela geometria da fibra de aco, diferente das
misturas com PVA onde ¢ possivel uma contribui¢do quimica pela interagdo das fibras

com a mistura cimenticia.

HOMMA; MIHASHI; NISHIWAKI (2009), identificaram que a presenca de fibras de
PE favoreceu mais a cristalizacdo de produtos em sua superficie do que as fibras de ago.
Portanto, os autores verificaram que além do controle da abertura de fissura, algumas
fibras atuam como espagos de nucleagdo para a precipitacao de produtos da cicatrizagao,

consequentemente, contribuindo para a eficiéncia da cicatrizagdo autogena.

KIM; KANG; AHN (2014) avaliaram a cicatrizagdo em HPFRCCs (High Performance
Fibre Reinforced Cementitious Composite) com diferentes tipos de fibra de ago
adicionadas no teor de 2% Ve com comprimento de 30 mm. A geometria da fibra de
aco influenciou o controle da abertura de fissura, consequentemente, aumentou a
recuperacdo da capacidade de carga apos a cicatrizagdo das amostras avaliadas por

tracao direta.

FERRARA et al. (2017) observaram melhora na recuperacao da capacidade de carga e
rigidez para diferentes condigdes de exposicdo em HPFRCCs com fragdo volumétrica
de 1,28% fibras de aco com 13 mm, submetidos a flexdo em 4 pontos. Os autores
atribuiram o aumento da capacidade de cicatrizacdo a hidratacdo tardia dos

aglomerantes anidros, presentes em alto teor na mistura.

FERRARA (2014); FERRARA; KRELANI; MORETTI (2016) investigaram a atuagao
de 0,5% m.c. de CA na capacidade de cicatrizacgdo em HPFRCCs com fibras de aco
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através de flexdo em 4 pontos. Os pesquisadores identificaram que a presenca de CA
melhorou a recuperacdo mecéanica das misturas devido ao efeito sinérgico entre as fibras

e o aditivo, resultante do pré-tensionamento quimico.

CUENCA; TEJEDOR; FERRARA (2018) investigaram a autocicatrizacdo em FRCs
(Fiber Reinforced Concrete) com 0,8% CA e fracdo volumétrica de 0,51% de fibras de
aco com 60 mm. Os prismas foram pré-fissurados por tracao indireta (Double Edge
Wedge Splitting). Os pesquisadores verificaram que a melhoria na capacidade de
selamento promovida pelo CA ¢ mais relevante em fissuras mais estreitas de 150 pm.
O baixo teor de fibra pode ter diminuido a influéncia da orientagdo na capacidade de

selamento de fissura, mesmo quando as fibras foram orientadas perpendicular a fissura.

2.5. ADITIVOS CRISTALIZANTES

2.5.1. Meta-analise da literatura

A revisdo sistematica da literatura foi realizada com énfase no levantamento dos
trabalhos referentes a a¢ao de aditivos cristalizantes na autocicatrizacdo de concretos,
baseada na metodologia da Teoria do Enfoque Meta Analitico — TEMAC proposta por
MARIANO; SANTOS (2017).

O objetivo desta pesquisa foi identificar em quais paises estdo concentrados o maior
numero de publicagdes e quais sdo os autores mais ativos nesta area de pesquisa. As
palavras-chave definidas foram: “crystalline”, “admixture”, “concrete”, “self’ e

“healing”.

A partir da andlise do mapa de densidade apresentado na Figura 2.10, notou-se que o
pais com maior nimero de publicagdes no assunto ¢ a Italia, seguida pela China. Vale
ressaltar que na Italia e na Espanha concentram-se o maior nimero de publicagdes com
énfase em cristalizantes, enquanto na china a abordagem ¢ tanto nos aditivos minerais
(cristalizantes e expansivos) quanto nas adi¢gdes minerais (silica ativa, cinza volante e
metacaulim). O critério da busca consistiu em filtrar os paises que possuissem ao menos

8 publicagoes.
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Figura 2.10 — Mapa de densidade com a identificacdo dos paises com maior quantidade de publicacdes

fornecido pelo software VOSviewer.

De acordo com o mapa de densidade apresentado na Figura 2.11, observou-se que
Ferrara acumula o maior nimero de publicagdes sobre o assunto. O critério estabelecido
para visualizagdo no mapa foi de pelo menos 3 publicagdes por autor. Embora com
menor quantidade de trabalhos publicados, os seguintes autores destacam-se por suas
contribui¢des relevantes nesta linha de pesquisa: Sisomphon; Koenders; Krelani e Roig-

Flores.

yeg.
al-tabbaa a.

moscato s.

roig-flores m. koenders e.ab.
sisomphon k.
moretti f. :
ki 4

E"@ VOSviewer

Figura 2.11 — Mapa de densidade com a identifica¢do dos autores que mais publicaram e a inter-relagdo

das publicagdes fornecidas pelo software VOSviewer.
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2.5.2. Importancia do emprego de aditivos

O principal proposito do uso de aditivos quimicos ¢ melhorar algumas propriedades no
estado fresco e/ou no estado endurecido dos sistemas cimenticios para determinado tipo

de aplicacao.

Contudo, para desempenhar certas fungdes, ocorrem interagdes fisicas e quimicas no
sistema cimento-aditivo, pois a presenca de aditivos provoca alteragcdes no curso das
reagoes de hidratacdo do cimento, na cinética de nuclea¢do ¢ no crescimento dos
hidratos, assim como na morfologia dos produtos de hidratagdo (CHEUNG et al., 2011;
ZHANG et al., 2015).

Portanto, em virtude de muito aditivos impactarem a reatividade das fases do clinquer,
a dispersao dos graos de cimento e a taxa de dissolugdo dos sulfatos, algumas pesquisas
dedicaram-se a investigar a interacdo cimento-aditivo (HANEHARA; YAMADA,
1999; JOLICOEUR; MARC-ANDRE SIMARD, 1998; SANDBERG; ROBERTS,
2005). Somando-se a isso, BEDARD; MAILVAGANAM (2006) destacaram também
os sérios problemas relacionadas a incompatibilidade aditivo-aditivo, proveniente do

uso conjunto de varios tipos de aditivo no material cimenticio.

Esta tese trata da aplicacdo de aditivos cristalizantes como estimulador de
autocicatrizacdo autdégena de fissuras, com base na capacidade de recuperacdo das
propriedades mecanicas e de durabilidade. O aditivo cristalizante sera designado ao
longo do texto por CA (Crystalline Admixture), denominagao comercialmente

empregada.

Portanto, neste capitulo conceitua-se e define-se esta tecnologia, apresentam-se alguns
mecanismos de agdo propostos na hidratagdo do cimento, retne seus efeitos e
desempenho, particularmente nas propriedades do concreto. Por fim, reinem-se as
principais e mais recentes pesquisas referentes a atuacdo deste tipo de aditivo como
promotor da autocicatrizacdo de fissuras e como redutor de permeabilidade de materiais

cimenticios.
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2.5.3. Definicao

A Norma Europeia EN 934-2 (2001) classifica os CAs como aditivos resistentes a agua
(water resisting admixture) e estabelece trés requisitos especificos: (i) absor¢ao capilar;
(11) resisténcia a compressao, ¢; (iii) teor de ar no concreto fresco. A ABNT NBR 11768

(2011) ndo estabelece requisitos para esta classe de aditivo.

Segundo o Comité do ACI 212.3R (2016), os CAs pertencem a categoria dos aditivos
redutores de permeabilidade cuja designagdo ¢ PRAs (Permeability-reducing

Admixtures).

Os PRAs subdividem-se de acordo com sua capacidade em reduzir a penetragao de agua
com ou sem pressdo hidrostatica, em duas subcategorias: PRAN (aditivos redutores de
permeabilidade submetidos as condi¢des nao hidrostaticas) e PRAH (aditivos redutores
de permeabilidade expostos as condigdes hidrostaticas). Tradicionalmente, os aditivos
PRAN também sdo conhecidos dampproofing admixtures e os aditivos PRAH como

waterproofing admixtures.

O PRAH ¢ indicado para prevenir a passagem da dgua sob pressdao hidrostatica ou
autosselar macrofissuras. O PRAN ¢ recomendado para retardar, sem cessar
completamente, o ingresso e passagem de dgua na forma liquida ou de vapor, em
condi¢des de pressdo menos severas dadas por agdes capilares. Seu efeito torna a
superficie do concreto repelente a 4gua ou pouco molhavel, portanto, sua contribuicao
significativa ¢ manter a qualidade estética do concreto a longo prazo, prevenindo a
entrada de dguas das chuvas e lencoéis freaticos (MAILVAGANAM, 1995a; RIXOM;
MAILVAGANAM, 1999).

A avaliacdo da eficiéncia do uso de PRAs visando o aumento da durabilidade do
concreto oferece vasto campo de estudos a serem aprofundados. HASSANI E. et al.
(2017) destacaram que o crescimento significativo da utilizagdo dos PRAs nao implicou
no aumento de informagdes quantitativas adequadas para permitir sua utilizacdo com
maior confiabilidade. Os pesquisadores apontaram alguns resultados contestaveis a
respeito de seu desempenho que corroboram com o aumento da inseguranga do seu uso.
Da mesma forma, CAPPELLESSO et al. (2016) destacaram: a escassez da literatura

técnica; a diversidade de produtos; e os varios tipos de aplicagao.
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HASSANI E. et al. (2017) concluiram que os aditivos hidrofobicos repelentes a agua
classificados como PRAN, reduziram a capacidade de penetragdo de dgua em 45%,
devido a formacdo de uma fina camada hidrofobica nas paredes dos capilares da matriz
de concreto e também a precipitacdo de materiais ndo soluveis na estrutura capilar.
Informagdes mais detalhadas sobre a composicao quimica deste tipo de aditivo, o
mecanismo de formagdo da camada e seus efeitos no concreto podem ser obtidas em
RIXOM; MAILVAGANAM (1999). Esta categoria ndo faz parte o escopo deste
trabalho.

Os PRAHSs sao indicados para reduzir a permeabilidade do concreto e autocicatrizar
fissuras em condi¢oes hidrostaticas (ACI 212.3R, 2016; MAILVAGANAM, 1995a,
1995b; RIXOM; MAILVAGANAM, 1999). Portanto, os CAs pertencem a categoria
dos PRAHSs e, desta maneira, o aprofundamento do seu modo de agao e seus efeitos sao

objetos de estudo desta tese.

Segundo o fabricante, o emprego da tecnologia cristalizante reforca a habilidade de
vedacdo de fissuras sem interven¢do e sela fissuras de até 400 um. Um vasto grupo de
materiais pertencem a categoria genericamente chamada de aditivos cristalizantes, cuja
formulacao patenteada ¢ mantida em confidencialidade. PAZDERKA (2016);
PAZDERKA; HAJKOVA (2016); REITERMAN; PAZDERKA (2016) também
ressaltaram a dificuldade de se obter informagdes referentes a composi¢ao quimica deste

produto comercial.

Segundo DE NARDI et al. (2017); FERRARA; KRELANI; MORETTI (2016);
MAILVAGANAM (1995b, 1995a); PAZDERKA (2016); REITERMAN; PAZDERKA
(2016); ZIZKOVA et al. (2018), os CAs sdo compostos por particulas de composi¢ao
quimica diversa, como: cimentos; fillers; pozolanas; escorias; areias; pos silicosos; €
“produtos quimicos ativos”. As caracteristicas fisico-quimicas dos CAs possibilitam sua

atua¢do tanto como inertes, quanto como ativos quimicos.
2.5.4. Ciritérios de selecao

Sao diversas as razdes relacionadas a escolha deste produto para o estudo do seu
desempenho como estimulador de autocicatrizagao. O apelo tecnologico e operacional

do aditivo, considerando-se as facilidades de aquisicdo, de implementacdo e de
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aplicacdo deste material na mistura cimenticia a ser cicatrizada. Estas facilidades sdo
ainda mais notdrias quando comparadas a outros agentes de cicatrizagdo autdnoma

(se¢do 2.3.4).

O interesse da industria da constru¢ao em difundir o uso de CA como estimuladores de
cicatrizagdo autdogena do concreto representa uma oportunidade para o desenvolvimento
de tecnologias de autocicatrizagdo, por outro lado a grande variedade de composicdes
dos produtos representam um vasto campo de conhecimento a ser explorado pela

comunidade cientifica, conforme ressaltado também por DE BELIE et al. (2018).

A grande quantidade de publica¢des com destaque muito maior nos efeitos do CA indica
a necessidade de pesquisas com maior énfase em andlises microestruturais, visando a
contribui¢do do entendimento dos mecanismos envolvidos na a¢do do CA. Além disso,
alguns resultados relatados na literatura ndo sdo totalmente conclusivos no que diz

respeito ao seu desempenho, gerando assim inseguranc¢a na sua utilizagao.

A identificacdo de pardmetros que possam influenciar o desempenho do CA como
promotor de cicatrizagdo também representa uma linha de conhecimento a ser
explorada. Portanto, o emprego de tecnologia cristalizante requer a confirmacao do seu

potencial de restauracdo das propriedades originais para a aplicag¢ao pretendida.
2.5.5. Mecanismos de acao

Em virtude da natureza hidrofilica e reativa do CA, o suprimento de dgua ¢ primordial
para estimular a precipitagdo de cristais na fissura. O Comité do ACI 212.3R (2016)
propde que a reacdo entre o CA (M,R,) e o C3S do cimento na presenca de umidade
provoque a forma¢do de C-S-H mais denso ligado com depdsitos cristalinos € um
precipitado bloqueador de poro (M,CaR,-(H,0),) nas microfissuras e capilares
existentes, resultando no aumento da resisténcia a penetragdo de dgua sob pressdo. Este
mecanismo analogo a formagdao de C-S-H, ¢ descrito pela Equagdao 3 e também
referenciado por outros pesquisadores (CUENCA; FERRARA, 2017; DE BELIE et al.,
2018; DE NARDI et al., 2017; FERRARA et al., 2015; FERRARA; KRELANI;
CARSANA, 2014; FERRARA; KRELANI; MORETTI, 2016; HASSANI E. et al.,
2017; JOA et al., 2015; Ll et al., 2018; ROIG-FLORES et al., 2015b, 2016, 2015a):
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3Ca0-Si0, + MR, + H,0 - Ca,Si,0,R-(H,0), + M,CaR,-(H,0), Equagdo 3

Segundo MAILVAGANAM (1995b), a atuagdo do CA pode causar tanto o bloqueio
dos poros, como provocar a formagdo de uma camada hidrofébica nos capilares, ou
ainda apresentar ambos os efeitos. A formacao cristalina nao soluvel na microestrutura
protege permanentemente o concreto contra a penetragdo de adgua e outros liquidos,
resultando na reducdo da permeabilidade do material cimenticio e em propriedades

hidrofobicas ap6s seu endurecimento (Figura 2.12).

Agua sob pressao

revestimento hidrofébico

Bloqueio dos

_ capilar
— capilares

concreto

aditivo cristalizante

Figura 2.12 — A¢ao do aditivo cristalizante no bloqueio e revestimento hidrofébico em fissuras ou
capilares (adaptado de MAILVAGANAM, 1995b).
Os produtos quimicos hidrofilicos como o CA utilizam a 4gua para catalisar e reagir
com as particulas de cimento e produzir a estrutura cristalina. Fisicamente obstruem o
sistema de poros e precipitam hidratos nas fissuras e na zona de transi¢ao de maneira
suficiente para resistir a penetracao de agua sob pressao (BIPARVA; YUERS, 2010;
JIANG; LI; YUAN, 2015). A Figura 2.13 ilustra este processo de formagdo das

estruturas cristalinas.
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Figura 2.13 — Representacdo esquematica da natureza hidrofilica do CA e formagao de cristais

(BIPARVA; YUERS, 2010).

A natureza hidrofilica do CA aliada a sua constitui¢ao quimica, composta por silicatos,

pozolanas, escorias e fillers, resultam no mecanismo de hidratagdo tardia ou a longo
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prazo. A caracteristica de hidraulicidade latente® desses ativos quimicos ¢
particularmente interessante sob a perspectiva da autocicatrizacdo devido a evolugdo
das fissuras ao longo da via 1til da estrutura. Portanto, ¢ desejavel que os CAs tenham
capacidade de hidratagdo mesmo apds o periodo inicial de cura, pois enquanto houver
espaco disponivel para precipitacao, aglomerante anidro e CH, ocorrera a recristalizagao
tanto na porosidade capilar do concreto quanto nas fissuras (AHN; KISHI, 2010;
FERRARA; KRELANI; MORETTI 2016; LUCAS et al., 2016; MAILVAGANAM,
1995b, 1995a; TERMKHAJORNKIT et al., 2009; VAN TITTELBOOM et al., 2012).

Neste sentido, JIANG; LI; YUAN (2015) acrescentaram que as condigdes ambientais
podem prolongar o tempo de autocicatrizagdo, em razdo dos ions responsaveis pela
cristalizagdo serem drenados pelo fluxo de agua nos entornos da fissura. Portanto,
concluiram que a autocicatrizacao de fissuras ¢ um processo que depende do tempo e

das condi¢Oes ambientais.

Alguns estudos sugerem que a reacdo dos ativos quimicos a base de silicatos
provenientes do CA ocorra com o CH em presenga de umidade e forme uma estrutura
cristalina insoltivel responsavel pelo preenchimento dos poros e fissuras
(CAPPELLESSO et al., 2016; DE NARDI et al., 2017; SISOMPHON; COPUROGLU;
KOENDERS, 2012, 2013; YODMALAI et al., 2011).

SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2013) atestaram que os mecanismos
predominantes da cicatrizagdo interna das fissuras, responsaveis pelo ganho das
propriedades mecanicas, sao a hidratacdo tardia e a expansao dos graos anidros, sendo
que os hidratos identificados em maior quantidade foram o CaCO;, C—S—H e AFt.
FERRARA; KRELANI; MORETTI (2016) também sugeriram o processamento de
reacao pozolanica do CA, tendo por base a identificagdo de C-S-H por MEV/EDS. Da
mesma forma, HASSANI E. et al. (2017) identificaram a presenca de silica ativa no

CA por espectros de FTIR e atribuiram o refinamento do poro do concreto a substituicao

do CH por C-S-H.

3 . - T, . A .
Significa que a atividade hidraulica s6 pode se manifestar em consequéncia da reagdo quimica de outros compostos, como produtos

da hidrata¢do do cimento que coexistem na mistura. Outra possibilidade ¢ quando o material cimenticio ¢ praticamente inerte, mas

tem efeito catalizador na hidratagdo de outros materiais, favorecendo assim a nucleagao de densificagdo da pasta de cimento.
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SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2012) complementaram que a presenga
de CA pode estimular a formacdo de CaCO; contribuindo principalmente com o
mecanismo de fechamento externo da fissura. Segundo os pesquisadores, a presenca do
CA impulsiona a dissolugdo de ions Ca**. Desta forma, a localizagdo externa da fissura
passa a ter concentracdes 6timas tanto de Ca’’ liberados da matriz, quanto de ions
carbonato (COs?) e bicarbonato (HCOs") dissolvidos em A4gua, resultando na
precipitagdo de CaCOs, responsavel pelo aumento da durabilidade do material (Figura
2.14). ROIG-FLORES et al. (2016) também identificaram CaCOs3 provenientes das

fissuras de concretos com e sem aditivo cristalizante.
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Figura 2.14 — Ilustragdo da precipitagdo de carbonato de célcio estimulada pelo aditivo cristalizante
(adaptado de SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS, 2012).

HUANG et al. (2016); LI et al. (2018) afirmaram que o processo de recristalizagcdo do
CH lixiviado do interior da pasta ¢ um dos mecanismos de maior relevancia para a
cicatriza¢do autdgena. A presenca do CA na pasta aumenta a dissolugio de ions Ca?",
estimulando assim esse processo de recristalizacdo. ZIZKOVA et al. (2018) apontaram
que o CH foi o principal hidrato identificado em argamassas com 1,5% CA. Do mesmo
modo, PAZDERKA (2016); PAZDERKA; HAJKOVA (2016); REITERMAN;
PAZDERKA (2016); ZIZKOVA et al. (2018) defendem que o CA possa estimular a

formagao temporaria de CH, conforme mecanismo detalhado a seguir.

Segundo RAHHAL et al. (2012), as adi¢cdes minerais estimulam a hidratacao de forma
fisica e quimica. Enquanto o filler silicoso interage com o CH e produz C-S-H muito

lentamente, o filler calcério reage com a fase C3A do cimento e forma carboaluminato.
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As diferentes interagdes fisico-quimicas com o cimento sdao decorrentes das
propriedades particulares de cada tipo e sua origem geoquimica. O filler silicoso possui
carater quimico acido, textura totalmente compacta e interage com o CH, atuando como
pontos de nucleacdo. J& o filler calcario tem carater basico, textura granular (maior
capacidade de absor¢ao de umidade) e atua como pontos de precipitagcdo dos cristais de

CH.

Conforme ilustrado na Figura 2.15, as particulas de filler assumem cargas positivas e
negativas, quando dispersas em agua, que funcionam como um polo de atragdo pelos
ions Ca?" e OH". Como ja mencionado, de acordo com sua natureza quimica, os fillers
podem atuar como pontos de nucleacdo ou precipitagdo para o CH, conforme detalhado

a seguir (RAHHAL et al., 2012).
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Figura 2.15 — Representag@o esquematica da hidratacdo do cimento com fillers (adapatado de RAHHAL
etal., 2012).

No caso do filler silicoso (quartzo moido) quando disperso em agua, sua superficie se

torna negativa, pois o grupo silanol Si-OH perde um proton (H') para a solugdo. A

superficie da particula carregada negativamente atrai principalmente ions Ca>" (contra-

ions) da fase aquosa (Figura 2.16). Em virtude da diferenca entre os raios idnicos, 0s

contra-ions fortemente adsorvidos ndo vao balancear a carga superficial.
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Consequentemente, havera a formacdo de uma segunda camada de ions fracamente
retida @ medida que se distancia mais da superficie da particula. A carga superficial sera
neutralizada a propor¢do que a camada idnica fica mais espessa e a forca eletrostatica

das particulas diminui (RAHHAL et al., 2012).

Contraion O c”.. O. O g0 o ° ce =
Co-ion ———* _O"D 0O O o Q = (A——— Potencial Superficial
o) R — L8] (:D —
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\
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- 5 E
_‘ £
Camada Stern's p? -
Camada difusa -
0

Distanica da superficie

SOLUCAO DE PORO DO CIMENTO
(a) (b)

Figura 2.16 — (a) Fendmeno eletroestatico na solug@o para um particula carregada e (b) Descrig@o

grafica do potencial Zeta (adaptado de RAHHAL et al., 2012).

Ions em equilibrio
na solucdo

O tamanho da camada dupla dependerd principalmente da quantidade de carga na
superficie da particula. Uma maior carga resultarda numa maior camada dupla que
impedird as particulas de se aproximarem umas das outras devido a repulsdo
eletrostatica, ocorrendo assim a desfloculagdo do sistema. De outro modo, particulas
com baixa carga de superficie requerem menos contra-ions e formam camadas duplas
menos espessas, tendenciando a floculagdo. O potencial zeta (mV) representa a energia
necessaria para separar a particula de sua camada interna de contra-ions, afastando-a da

camada externa (RAHHAL et al., 2012).

O filler calcario reage com a fase aluminato (C3A) do cimento e forma vérios tipos de
carboaluminatos de calcio (como hemi, mono e tricarboaluminato de calcio). Além
disso, durante a formacdo de etringita, os ions carbonatos podem substituir os ions
sulfato sem modificar a sequéncia das reagdes (FELDMAN; RAMACHANDRAN;
SEREDA, 1965; PERA; HUSSON; GUILHOT, 1999; RAHHAL; TALERO, 2005).
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Segundo LOTHENBACH et al. (2008), a alta afinidade entre o calcario moido e as fases
aluminato de célcio favorecem a cristalizacio de monocarbonato (Cs4ACH11) em
detrimento do monossulfato (C4ASH12), com o consequente aumento da quantidade de
etringita, conduzindo ao aumento do volume de fases hidratadas e a diminui¢do da
porosidade. Ainda segundo os pesquisadores, o hemicarbonato (CsACosHi2) se
transforma muito vagarosamente em monocarbonato provavelmente pela baixa
dissolucdo do filler calcario. A transformagdo progride a medida que aumenta a

quantidade de calcita dissolvida na solugao.

Durante a hidratagao das fases silicato (CsS e C2S), ocorre o suave aumento da relagao
Ca/Si do C-S-H devido a incorporacao de pequenas quantidades de filler calcario em
sua estrutura (RAHHAL; TALERO, 2005; RAMACHANDRAN; ZHANG, 1986). Este
comportamento conduz a formacdo de silicato de célcio hidratado carbonatado ou

carbosilicato de calcio hidratado (PERA; HUSSON; GUILHOT, 1999).

Segundo BERODIER; SCRIVENER (2014), a estimulagdo do C-S-H pelo filler calcério
¢ atribuida principalmente a diminuicdo da distadncia interparticulas. Isto porque o
cisalhamento aumenta a medida que a distancia interparticulas diminui. Um dos motivos
pelos quais o maior cisalhamento produz mais ntcleos pode ser atribuido a perturbagdo
da dupla camada, movendo os ions deste gradiente de concentragdao e dispersando-os

através da mistura.

Em sintese, a medida que a propor¢do de filler aumenta, mais CH por grama de cimento
Portland ¢ gerado. A maior quantidade de pontos de nucleag@o ou de precipitagao causa
o aumento da forga eletrostatica e, consequentemente, do potencial Zeta, resultando na
formagao de mais CH, dando lugar a formagao de novos produtos como o C-S-H a longo

prazo e diferentes tipos de carboaluminatos (RAHHAL et al., 2012).

Como o CA ¢ uma mistura de varios tipos de aglomerantes e produtos quimicos ativos,
¢ possivel que seus mecanismos fisico-quimicos de agao correspondam ao somatorio de
varios processos discutidos ao longo do texto, dependendo das condigdes
termodinamicas de cada fase da hidratacdo. Em principio, o CA pode reagir diretamente
com a agua, graos anidros, CH, ions carbonatos, bicarbonatos, entre outros. Portanto,
pode produzir C-S-H pela interagdo do CH com a silica em sua composic¢ao; estimular

a formacdo de CaCOs pelo aumento da dissolucio do Ca®"; e atuar como ponto de
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nucleacdo e precipitacdo de CH para a formagdo de C-S-H, carboaluminatos, AFt e
outros tipos de hidratos, dependendo das concentragdes idnicas nos entornos da fissura.
A diversidade dos mecanismos envolvidos no processo de cristalizagdo do CA também

foi destacada por BOHUS; DROCHYTKA (2012).
2.5.6. Efeitos nas propriedades de materiais cimenticios

Como ja mencionado, em principio, os CA podem ser adicionados como estimuladores
de cicatrizacdo autogena. Porém, nesta secdo sera dada énfase ao seu emprego como
aditivo redutor de permeabilidade (PRAH) na mistura cimenticia, com énfase em
reduzir a porosidade, aumentar a estanqueidade e a durabilidade (CAPPELLESSO et
al., 2016; HASSANI E. et al., 2017, PAZDERKA, 2016). Portanto, realizou-se um
levantamento dos efeitos do PRAH nas propriedades do estado fresco e endurecido, a
fim de verificar se existe consenso sobre seu desempenho na mistura cimenticia e se o

aditivo se comporta de maneira previsivel e conclusiva.

Segundo JOA et al. (2015) hé poucos relatos na literatura a respeito do efeito da inclusdo
do CA nas propriedades fisicas e mecanicas em materiais a base de cimento. Da mesma
forma, CAPPELLESSO et al. (2016) destacaram a escassez de literatura técnica, mesmo
com o aumento da utilizacdo de produtos impermeabilizantes, além da diversidade de
produtos e dos varios tipos de aplicagdo. HASSANI E. ef al. (2017) destacaram ainda a
falta de informagdes quantitativas adequadas para permitir a utilizagdo de PRAH com

confianga na pratica.
2.5.6.1. Efeitos no estado fresco

Segundo o Comité do ACI 212.3R (2016), estes aditivos podem afetar algumas
propriedades no estado fresco, tais como: redu¢do na demanda de agua, aumento do teor
de ar incorporado e aumento do tempo de pega. O prolongamento do tempo de retardo
também foi identificado por (MAILVAGANAM, 1995a; MUNN; KAO; CHANG,
2003).
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2.5.6.2. Efeitos no estado endurecido

SILVA et al. (2017) reportou um caso de sucesso do emprego de 0,8% CA no aumento
da impermeabilidade em lajes de anti-flotagdo, através da penetracao de agua sob

pressao.

Segundo PAZDERKA (2016); PAZDERKA; HAJKOVA (2016), os ensaios de
profundidade de penetracdo da dgua sob pressdo indicaram comportamento adequado
de blocos de concreto produzidos com 1,5% e 2% CA, apos 28 dias. Ja BOHUS;
DROCHYTKA (2012) somente conseguiram identificar maiores controles de

penetragdo de d4gua em misturas cimenticias a base de CA, a partir de 6 meses.

HASSANI E. et al. (2017) constataram que o CA exerceu menor influéncia do que a
relacdo agua/aglomerante e o tipo de aglomerante na resisténcia a compressao, na
absorcao de agua e na profundidade de penetragdo. Embora, a dosagem de 1% CA tenha
demonstrado um efeito significativo na resisténcia a compressdao de concretos aos 28
dias, por outro lado, ndo houve diferenca consideravel na capacidade de absor¢ao de

agua.

CAPPELLESSO et al. (2016) constataram que a presenga de silica ativa foi mais
eficiente do que de CA no aumento da resisténcia a compressdo e na diminui¢do da
absorc¢do e penetracdo de dgua. Embora, a dosagem de 0,8% CA tenha melhorado a
resisténcia a compressdao em torno de 14% em relacdo a referéncia, por outro lado, houve

0 aumento na penetracdo e absorcao de dgua aos 28 dias.

Por outro lado, JOA et al. (2015) verificaram que a presenca de 3% CA em argamassas
causaram redugdes na absorcao de agua e porosidade de argamassas, além de melhorias
nas propriedades mecanicas avaliadas até 28 dias, porém em geral, os incrementos nao

foram muito pronunciados quando comparados as misturas sem CA.

ZIZKOVA et al. (2018) avaliaram as propriedades mecanicas de argamassas com 0,5%
e 1,5% CA apds a exposi¢do em alguns ambientes agressivos como cloretos, sulfatos e
COz. O aumento do teor de CA reduziu a porosidade das argamassas e, em geral,
melhorou moderadamente a resisténcia a compressao de argamassas aos 118 dias,

porém nao exerceu um comportamento previsivel na resisténcia a flexao.
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PAZDERKA; HAJKOVA (2016) ndo observaram diferengas significativas na
resisténcia a compressao de concretos com 2% CA nos primeiros 28 dias. A mesma

tendéncia também foi identificada por BORG et al. (2018) em argamassas com 1% CA.

Em geral, MUNN; CHANG; KAO (2005); MUNN; KAO; CHANG (2003) verificaram
que a inclusdo de 0,8% e 1,2% CA nao melhorou pronunciadamente a resisténcia a
compressdo até 28 dias de concretos convencionais produzidos com cimento comum.
Por outro lado, de acordo com MUNN; KAO; CHANG (2005), quando 1,2% CA foi
empregado com cimento pozolanico, constatou-se o aumento da resisténcia a

compressao aos 3, 28 e 91 dias.

Alguns pesquisadores, além de investigarem o comportamento do CA como estimulador
de cicatrizagdo, também avaliaram sua influéncia em algumas propriedades mecanicas

quando adicionado em misturas cimenticias, conforme discutido a seguir.

SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2013) observaram que a adi¢ao de 1,5%
CA ndo melhorou consideravelmente a recuperacdo das propriedades mecanicas de
SHCC (Strain Hardening Cementitious Composites) expostos a diferentes condigdes de
cura por 28 dias. Da mesma forma, FERRARA; KRELANI (2010) constataram que o
teor de 1% CA nao provocou o aumento da evolucao da resisténcia a compressao até 30

dias de concretos convencionais, em relacao as misturas sem aditivo.

Em geral, o incremento modesto das propriedades mecanicas dos PRAHs reportados na
literatura sugere o predominio do mecanismo de hidratagdo tardia do aditivo, isto €, o
desenvolvimento da resisténcia a longo prazo. J& os relatos referentes ao desempenho
dos PRAHs com énfase na reducdo da porosidade e aumento da estanqueidade ainda
ndo sdo complemente conclusivos, porém ¢ provavel que a realizacdo de ensaios de

longa duragdo indique melhores desempenhos.

A avaliacdo da performance isolada do PRAH também nao estd completamente clara,
visto que muito trabalhos avaliam seu efeito com MCSs. Embora, a popularidade dos
PRAHs esteja em expansdo nas ultimas décadas, por outro lado as informacdes
disponiveis a respeito da sua performance nao estdo progredindo na mesma proporgao
do seu emprego. Em geral, a confiabilidade do emprego deste tipo de aditivo € baseada

nas informacgdes disponibilizadas pelos fabricantes (HASSANI E. ef al., 2017).

53



Estado da Arte

2.5.7. Desempenho na autocicatrizacao

Nesta se¢do, sdo apresentadas algumas pesquisas classicas e recentes sobre o
desempenho do CA empregado como estimulador de autocicatrizagdo autdgena em

materiais cimenticios.

Inicialmente, serdo apresentadas algumas pesquisas que estudaram a recuperagdo das
propriedades mecanicas apds a cicatrizacdo. Em seguida, serdo discutidas a melhoria da
durabilidade medida através de ensaios de permeabilidade a dgua, visto que nao ha
relatos na literatura do emprego da técnica de permeabilidade a gés, para avaliar a
capacidade do selamento de fissuras em misturas cimenticias com CA (FERRARA et

al., 2018).
2.5.7.1. Recuperacdo mecanica

FERRARA et al. (2015) comprovaram a eficiéncia do CA na cicatrizagdo da fissura
com recuperacdo da capacidade de carga por flexdo em 3 pontos em FRCs apos o
condicionamento. Mesmo para fissuras largas (=500 pm) e com curta idade de

cicatrizagdo (30 e 90 dias) foi registrado o melhor desempenho nas misturas com CA.

FERRARA; KRELANI; MORETTI (2016) demonstraram que a presenca de 0,5% e
1% CA melhoraram a capacidade de carga, de rigidez e de deformagao na flexdo em

concretos convencionais € em HPFRCC.

FERRARA; KRELANI; CARSANA (2014) constataram que a presenga de 1% CA
acelerou o processo de cicatrizagcdo, bem como recuperou a rigidez e a capacidade de
carga na flexdo em amostras cicatrizadas de concretos convencionais sob condigdes de

imersdo em agua.

SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2013) notaram que a recuperacao das
propriedades mecanicas relacionadas a resisténcia a flexao, rigidez e capacidade de
deformagdo foram mais notaveis quando a dosagem 1,5% CA foi empregada com 10%
aditivo expansivo, em SHCC. Misturas produzidas somente com CA nao exibiram

melhora significativa na capacidade de deformacao apos a cicatrizagao.

JIANG et al. (2014) observaram o incremento das propriedades mecanicas das misturas

com CA a base de carbonato, quando comparadas com outros tipos de adi¢des minerais
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ou com a referéncia, sendo que a rigidez residual depois da aplicagdo do esforgo de

compressao foi mais consideravel que a recuperacdo da resisténcia a compressao.

2.5.7.2. Permeabilidade

ROIG-FLORES et al. (2015a, 2015b) concluiram que concretos com 4% CA sob
condicdo de cura imersa alcangaram a maior capacidade de selamento. Por outro lado,
ROIG-FLORES et al. (2016) verificaram que a presenca de 4% CA ndo exerceu
influéncia pronunciada nos indices de selamento em relagcdao as misturas de referéncia.
Contudo, a inclusdo do CA provocou um desempenho ligeiramente superior nos

concretos de alta resisténcia quando comparados aos convencionais.

SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2012) observaram que presenga de CA
reduziu consideravelmente a permeabilidade em relagao a referéncia, porém o aumento
de 1,5% para 4% CA ndo implicou necessariamente no aumento do selamento.
Entretanto, o emprego do CA em conjunto com o aditivo expansivo apresentou a maior

capacidade de selamento de fissuras.

JAROENRATANAPIROM; SAHAMITMONGKOL (2010, 2011) verificaram o
fechamento completo em fissuras mais finas (menor que 50 pum), sendo que as
argamassas com 1% CA demonstraram performance superior a referéncia. Por outro
lado, em fissuras mais largas (100-300 um) as amostras com CA demonstraram menor
eficacia de fechamento de fissura, em relagdo a referéncia, sendo que o aumento da

idade de pré-fissuragdo piorou o desempenho da cicatrizagao.
2.5.8. Identificacao dos produtos da cicatrizacao das fissuras

Segundo CUENCA; TEJEDOR; FERRARA (2018), os produtos de cicatrizagdo
coletados da superficie da fissura e identificados por MEV/EDS, apds 3 meses de
imersdo em agua, sugeriram a presencga principalmente de C-S-H em amostras de
concreto com 0,8% CA e de CaCOs3; em amostras sem CA. A morfologia dos produtos

também indicou a presenca de AFt.

FERRARA; KRELANI; CARSANA (2014) reportaram que os produtos da cicatrizagao
sugerem a formagdo de C-S-H e AFt através de MEV/EDS. As observacdes foram
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realizadas na superficie da fissura e da regido interna de misturas em amostras com 0%

e 1% CA cicatrizadas por 3 meses de imersao em agua.

A avaliagdo qualitativa do produto formado na superficie da fissura realizada por ROIG-
FLORES et al. (2016), sugeriu a presenga de CaCO3 tanto para os concretos com 4%

CA, quanto para a referéncia.

Da mesma forma, JAROENRATANAPIROM; SAHAMITMONGKOL (2010)
identificaram CaCOs3, como principal produto de cicatrizagdo em argamassas com 1%
CA e nas de referéncia, por espectros de FTIR. JIANG et al. (2014) confirmaram a
presenca preferencial de cristais de CaCO3 na superficie da fissura em pastas, em

misturas cimenticias com varios tipos de cristalizantes por DRX e MEV/EDS.

Os produtos de cicatrizacdo identificados na regido interna das fissuras por
SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2013) foram CaCO3, C—S—H e AFt por
MEV/EDS em misturas com CA e aditivos expansivos, sendo que a natureza do produto
de cicatrizagdo variou com o tipo de condi¢do de exposicdo. Ja& SISOMPHON;
COPUROGLU (2011); SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2012)
identificaram na regido externa das fissuras, principalmente CaCO3 possivelmente

envolvidos por cristais de AFt.

Os aditivos cristalizantes a base de carbonatos (Na;COj3 e Li,CO3), avaliados por KISHI
et al. (2007), indicaram a presen¢a de C-S-H, C-A-S-H, AFt, AFm e CH através de
MEV/EDS.

2.5.9. Influéncia das condi¢cées ambientais

CUENCA; TEJEDOR; FERRARA (2018) confirmaram que as condi¢des ambientais
sdo o fator mais relevante para a capacidade de cicatrizagdo. As amostras expostas ao ar
exibiram menor selamento de fissura, enquanto que as imersas em agua demostraram
melhor desempenho, inclusive com ciclos de fissuragao/cicatrizagao até um ano depois

da primeira fissuragao.

ROIG-FLORES et al. (2015a, 2015b) reforcaram a importancia do suprimento de agua
para o desenvolvimento da cicatrizagdo com ou sem a inclusdo de CA. Portanto,
estabeleceram a seguinte ordem decrescente da capacidade de selamento: imersao em

agua > contato com agua > cura umida > exposicao ao ar.
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Da mesma forma, ROIG-FLORES et al. (2016) confirmaram que as condi¢des de
imersdo em agua foram superiores aos ciclos de molhagem/secagem exibidos por
concretos convencionais ¢ de alta resisténcia com 4% CA. Portanto, as condi¢des de
exposicao demonstraram maior influéncia no fechamento e selamento das fissuras do

que a presenca do CA (ROIG-FLORES et al., 2015a, 2015b, 2016).

SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2013) frisaram a importancia da
condicdo de exposi¢do para o processo de cicatrizagdo e sua influéncia na natureza do
produto de cicatriza¢do. Segundo os autores, sua classificacdo em ordem decrescente na
recuperagdo da propriedade mecanica apds a cicatrizagao ¢: ciclos molhagem/secagem
> imersdo em agua com troca regular > imersdo em agua sem troca regular > exposi¢ao

ao ar.

Por outro lado, resultados obtidos por FERRARA et al. (2015) indicaram que a presenca
de 4% CA em FRCs demostraram a pior capacidade de selamento e fechamento de
fissura para ciclos de molhagem/secagem e em cadmara umida. Portanto, os autores
destacaram a importancia primordial da dgua para o processo de cicatrizagdo com CA

dada sua natureza hidrofilica.

FERRARA; KRELANI; CARSANA (2014) afirmaram que a presenga do CA garantiu
bom desempenho na cicatrizagdo mesmo em condi¢des ambientais com menor potencial

de cicatrizagdo, como em ambientes de exposi¢ao ao ar ou em camara imida.

BORG et al. (2018) demonstraram que argamassas com 1% CA apresentaram
desempenhos satisfatoérios em ambientes expostos a cloretos. Em geral, as condigdes de
imersdo continua e os ciclos de molhagem/secagem exibiram desempenhos superiores
a condicdo de exposic¢do ao ar, indicando a capacidade de selamento de fissuras de até

300 pm.

DE NARDI et al. (2017) avaliaram a eficiéncia de 3% CA em argamassas com cal na
condi¢do de imersdo em 4agua e de exposicdo ao ar. Os resultados indicaram que a
presenga de CA acelerou o selamento das fissuras e a recuperacdo das propriedades
mecanicas, sendo que o efeito do CA foi mais evidente nas amostras expostas ao ar
quando comparadas as amostras sem aditivo. Porém, fazendo-se uma comparagao
somente entre as amostras com CA, a recuperacao da capacidade de carga foi maior para

a condicdo de imersdo em agua.

57



“Canta, canta minha gente.
Deixa a tristeza pra ld.
Canta forte, canta alto,

Que a vida vai melhorar’.
Martinho da Vila

Para minha Av6 Margarida Ferreira

3. PROPOSTA DA PESQUISA

3.1. CONCLUSOES DA REVISAO DA LITERATURA

O esclarecimento dos mecanismos de agdo promovidos pelo CA para estimular o
processo de cicatrizagdo autdogena da fissura ainda ndo esta totalmente claro na
literatura. Os trabalhos que estudaram o CA como promotor de autocicatrizacdo
normalmente reportam o Comité do ACI 212.3R (2016) cuja descrigdo genérica propde
uma reagao entre CA e C3S na presenca de 4gua com a formagao de C-S-H mais denso
e um precipitado insoluvel e bloqueador de poros. Da mesma forma, as pesquisas que
empregaram o CA como aditivo redutor de permeabilidade no concreto ou
waterproofing admixture também nao esclarecem com profundidade os mecanismos

envolvidos no modo de agdo do CA.

Em geral, as abordagens dos trabalhos enfatizam mais os efeitos do CA do que
propriamente seus mecanismos de acgdo. Esta situagdo pode estar relacionada ao
desconhecimento da composi¢do quimica do CA, cujas informagdes ndo sdo divulgadas
pelo fabricante. Por fim, alguns resultados relatados na literatura ndo sao totalmente
conclusivos referentes ao seu desempenho, o que implica na necessidade de maiores

estudos visando sua aplicacao.

De fato, existe uma lacuna entre pesquisas que relacionem com maior profundidade o
comportamento nas escalas micro, meso e macroestrutural do uso desse material.
Através desta relacdo, havera mais conhecimento a respeito da natureza dos produtos

cicatrizantes e a correlagdo com a recuperacao das propriedades fisicas e mecanicas.

A diversidade de metodologias e técnicas propostas para avaliar a cicatrizagdo implicou

o estabelecimento de uma metodologia propria para quantificar e analisar os resultados.
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A padronizacao dos métodos de avaliagdo para a comparagao universal da eficiéncia da
cicatrizagdo ¢ indispensavel para possiveis aplica¢des praticas, com énfase na avaliacio
da eficiéncia da autocicatrizacdo do concreto sob a perspectiva do autosselamento das

fissuras e da autorrecuperacao da capacidade de carga da estrutura.

A criagdo da fissura foi possivel devido ao emprego de fibras, porém eventuais
modifica¢des fisico-quimicas na interface fibra-matriz podem ser provocadas pela
interacdo com o CA, o que implica na necessidade de investigagcdes mais aprofundadas

sobre este assunto.

A abertura de fissura ¢ um dos fatores primordiais que influenciam a autocicatrizagdo e
ndo hé consenso sobre a faixa de fissura cicatrizavel, especialmente na presenga do CA.
Alguns autores afirmaram que o emprego de CA pode promover o fechamento de
fissuras entre 300 e 500 um, enquanto outros indicaram que este tipo de mecanismo
geralmente ¢ limitado para aberturas entre 100 pm e 150 um. Para alguns pesquisadores
a melhoria na capacidade de selamento promovida pelo CA ¢ mais relevante em fissuras
mais estreitas de 150 um, enquanto que para outros somente fissuras abaixo de 100 um

puderam recuperar as propriedades mecanicas.

Ainda nao ha consenso sobre a cinética de cicatrizagao em funcao da abertura de fissura.
Algumas pesquisas relataram que fissuras em torno de 50 um apresentam uma taxa de
autocicatrizacdo inferior a das fissuras maiores que 200 pm. Por outro lado, outros
trabalhos verificaram que fissuras de 5 pm apresentam velocidades de cicatrizagao
superiores as das fissuras de mais de 10 pm, considerando uma faixa de abertura

inferior.

A literatura relaciona a reducdo da durabilidade com faixas de aberturas de fissura muito
diferentes. O RILEM TC 122-MLC-PART 1 (A. DAMGAARD JENSEN;
CHATTERIJI, 1996) considera que macrofissuras acima de 10 um afetam a
durabilidade, sendo que o estado fisico do material transportado ira determinar as
caracteristicas do sistema de microfissuras. Se o material transportado estiver em forma
de gas e/ou vapor sob pressdo atmosférica, as fissuras com décimos de micrometros
podem ser relevantes. Por outro lado, se o material estiver no estado liquido sob pressao
atmosférica, as microfissuras menores que 1 um podem ser menos relevantes, diferentes

das estruturas submetidas a maiores pressdes. Por outro lado, WANG et al. (1997)
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estabeleceram que o aumento da abertura de fissura de 50 um para 200 pm ocasionou

rapido aumento na permeabilidade a agua.
3.2. DEFINICAO DO PROBLEMA

Embora existam relatos na literatura sobre a capacidade do CA na eficiéncia da
cicatrizacdo, € necessario confirmar seu desempenho e aprofundar as analises,
considerando outros cenarios ambientais e tipos de aplicacdo, outras faixas de aberturas

de fissuras e a possibilidade de efeito sinérgico com outros materiais.
3.3. PERGUNTA DA PESQUISA

Com base nas conclusdes da revisdo da literatura, nas lacunas identificadas e na
defini¢do do problema. A resposta para a seguinte pergunta sera a provocagao desta

pesquisa de doutorado:

O aditivo cristalizante vai estimular a cicatriza¢do autogena com recupera¢do da
capacidade de carga e selamento de macrofissuras de pastas para cimentagdo com

baixo potencial de cicatrizagdo sob temperatura de 60 °C?
3.4. HIPOTESE

O CA forma cristais no interior da fissura através do processo de cristalizagdo, sua acao
vai proporcionar a cicatrizacdo em macrofissuras de pastas com baixo potencial de

cicatrizacdo inseridas em condi¢do ambiental especifica.
3.5. ORIGINALIDADE DA TESE

A proposta deste trabalho ¢ investigar a eficiéncia de um aditivo redutor de
permeabilidade, como estimulador de autocicatrizagdo autégena, visando contribuir
com a compreensao dos seus mecanismos de agdo e prever seu comportamento de forma

mais segura e racional em pastas para cimentagdo para a industria do petroleo.

O desconhecimento de sua composi¢do quimica torna a tarefa mais complexa e oferece
um vasto campo de conhecimentos a ser aprofundado referente as causas e efeitos da

acdo cristalizante na producgao de hidratos nas fissuras.
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Além disso, o estabelecimento de uma relagdo entre as propriedades microestruturais e
macroestruturais representa uma evolugdo em direcdo a compreensdo da natureza e
propriedades do produto de cicatrizagdo e suas implicagdes na recuperacdo das

propriedades fisico-mecanicas e selamento das fissuras apos a cicatrizagao.

A redugdo do potencial de cicatrizagdo foi obtida através do estudo utilizando pastas
com graus de hidrata¢do avangados no momento da indugdo da fissura, visando explorar
o efeito cicatrizante do CA a longo prazo. Diante disso, pretende-se consolidar novas
perspectivas para o emprego de CA como estimulador de autocicatrizagdo de maneira

mais consciente e segura em pastas para cimentagao.

3.6. OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho ¢ contribuir com o entendimento dos mecanismos de
acado fisico-quimica do CA comercial na capacidade de autocicatriza¢do de pastas para

cimentacdo, segundo os seguintes objetivos especificos:

e desenvolver uma pasta para cimentagdo com propriedades autocicatrizantes
estimuladas pela acdo do CA, conferindo isolamento ao fluxo hidraulico e
suporte mecanico a bainha de cimentagao a partir de sua deterioragdo em maior
e menor grau, nas condi¢des ambientais adversas de pogos de petroleo no cenario
do pré-sal;

e relacionar o comportamento microestrutural e macroestrutural, visando
aprofundar o conhecimento sobre a natureza e a recuperagdo das propriedades
dos produtos da cicatrizacao;

e investigar o efeito de diferentes dosagens do CA como promotor de
autocicatriza¢do de pastas para cimentacao;

e verificar se a presenca do CA pode causar efeito sinérgico quando empregado
em conjunto com as fibras;

e propor e validar uma metodologia para quantificar a capacidade de cicatrizagdo
de pastas para cimentagdo, através de indicadores de recuperagao;

e cstudar a influéncia de duas classes de abertura de fissura na autocicatrizacao
estimuladas pelo CA na recuperacao da capacidade de carga e no selamento da

fissura.
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3.7. ALCANCE

Esta pesquisa foi conduzida em um sistema cimenticio produzido com a minima
quantidade possivel de matérias-primas (cimento, agua, antiespumante, polipropileno,
aditivo cristalizante) e num cenario com o menor nimero de variaveis possiveis. Dessa
forma, decidiu-se ndo adicionar sal nas dosagens das pastas cimenticias e ndo avaliar a
influéncia de elevadas pressdes durante os processos de cura e condicionamento das
pastas que ocorreu sob a temperatura de 60 °C. Optou-se também por nao verificar a

ativacdo da autocicatrizacdo a partir de hidrocarboneto ou CO».

Estas simplificacdes visaram isolar potenciais efeitos entre as varidveis, para aprofundar
a investigacdo dos mecanismos de a¢ao do CA e verificar seus efeitos como promotor

de autocicatrizacao.

A realizacdo do entalhe nos corpos de prova visou induzir uma fissura retilinea e
uniforme, porém o aprofundamento das causas referentes a propaga¢ao de mais de uma
fissura ou da incidéncia em somente uma das faces ndo fazem parte do escopo desta

tese.
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“Ah! Fu adoro amar vocé
Como eu te quero

Fu jamais quis

Vocé me faz sonhar
Me faz realizar

Me faz crescer
Me faz feliz”.

Peninha

Para meu Marido Thiago Oliveira

4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. INTRODUCAO

O planejamento experimental foi definido visando o alcance de dois grandes objetivos:

(1) formulacao de uma pasta para cimentacao com propriedades cicatrizantes com baixas

dosagens de CA e a validagdo de uma metodologia para investigar a autocicatrizacao;

(i1) compreensao da acao do CA na autocicatrizagdo de pastas para cimentagdo com altas

dosagens de CA. Na Figura 4.1 estd ilustrado o fluxograma geral da primeira etapa do

planejamento experimental, conforme detalhado abaixo.

Etapa 1: Estudo da autocicatrizacio com baixas
dosagens de CA

Caracterizacdo das matérias-primas

‘ Formulacdo da dosagem da pasta ‘

‘ Caracterizacdo das pastas ‘

‘ Critério de Aprovacao ‘

‘ Producio das Pastas ‘

‘ Avaliacdo da autocicatrizacio ‘

Aprimoramento da metodologia para avaliagdo da
autocicatrizacio

Figura 4.1 — Fluxograma geral da etapa 1 do planejamento experimental.
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O objetivo principal da etapa 1 foi realizar um estudo prévio para formular a dosagem
de pastas para cimentagao, a partir da defini¢ao do tipo e teor de fibra que garantisse o
controle de uma fissura localizada e induzida mecanicamente, segundo critérios

mecanico e de trabalhabilidade.

Em seguida, procedeu-se a caracterizagdo das pastas tendo em vista os seguintes
objetivos: entender a influéncia do CA em algumas propriedades reoldgicas, fisicas e
mecanicas; verificar se as pastas apresentavam requisitos minimos para garantir a
qualidade da cimentacao de pogos de petroleo; e produzir as dosagens aprovadas no

critério da aceitagdo para serem avaliadas no processo de autocicatrizagao.

Com excec¢ao do ensaio de resisténcia a compressao, executado de acordo com a ABNT
NBR 5739 (2007), os demais ensaios de caracterizagdo das pastas foram baseados no
API-RP-10B-2 (2007) elaborado pelo Instituto Americano do Petréleo e PROCELAB —
Procedimentos ¢ M¢étodos de Laboratorio Destinados a Cimentagao de Pocos
Petroliferos da Petrobras (CAMPOS et al., 2014b). Os requisitos das pastas atenderam
a ABNT NBR 9831 (20006).

As pastas aprovadas no critério de aceitagdo € com as matérias-primas caracterizadas
foram produzidas com baixas dosagem de CA para avaliar o efeito da autocicatrizagao.
A metodologia proposta para investigar a capacidade de cicatrizagdo foi analisada

criticamente e aperfeigoada.

A etapa 2 consistiu em investigar se o incremento da dosagem de CA potencializaria a
capacidade de autocicatrizacao e os mecanismos fisico-quimicos de a¢do do CA (Figura
4.2). Como ja mencionado, a metodologia empregada para avaliar o potencial de

autocicatrizagdo nesta etapa foi ajustada, conforme discutido no decorrer deste Capitulo.
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Etapa 2: Estudo da autocicatrizacio com altas
dosagens de CA

Metodologia de avaliacdo da autocicatrizacio aprimorada

Formulacédo de nova dosagem com altas dosagens de CA

| Critério de Aprovacdo ‘

| Producdo das Pastas ‘

‘ Avaliacdo da autocicatrizacdo ‘

Figura 4.2 — Fluxograma geral da etapa 2 do planejamento experimental.

Todos os ensaios do programa experimental foram realizados no campus da Ilha do
Fundao, da UFRIJ, nos seguintes laboratorios: LABest/NUMATS (Laboratorios de
Estruturas e Materiais de Construgdo Civil); CETEM/MCT (Centro de Tecnologia
Mineral); LABAT (Laboratério de Analises Térmicas) e IMA (Instituto de

Macromoléculas).
4.2. VARIAVEIS DEPENDENTES E INDEPENDENTES

Duas varidveis independentes foram avaliadas no presente estudo: (i) a variagdo das
dosagens do CA (0%, 0,5%, 1% e 2% m.c.), e (ii) os niveis de dano caracterizados pela

abertura de fissura sob cargas de tragdo (100 um e 200 pm).

Neste trabalho, serdo consideradas duas classes de macrofissuras sob carga (100 pm e
200 pum), pois seguramente podem provocar a diminui¢do da durabilidade, problemas
de seguranca e impactos ambientais devido a emissdo de CO,. Este cenario pode ser
agravado pelas condi¢des de exposi¢do em que as pastas para cimentagdo estdo
submetidas e pelo estado fisico do material transportado (liquido e gas) através dos
pocos de petroleo do pré-sal (BELTRAO et al., 2009; FRAGA et al., 2014). Assim,
propde-se verificar a influéncia desta variavel na cinética da cicatrizagdo e avaliar sua
capacidade de reestabelecer o selamento e a recuperacdo mecanica apos a cicatrizagao
promovida pela presenga do CA em pastas para cimentagdo com baixo potencial de

cicatrizagdo e inseridas em uma condi¢cdo ambiental especifica.
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Decidiu-se simular uma condic¢ao de cura térmica a 60 °C, com a idade de pré-fissuragao
de 7 dias. A idade de condicionamento foi de 66 dias (etapa 1) e 178 dias (etapa 2) sob
temperatura de 60 °C, que representa a temperatura média de fundo de pogo em que as

pastas para cimentacdo estdo expostas no cenario do pré-sal.

As variaveis dependentes avaliadas foram os indices de recuperagdo de resisténcia e
durabilidade depois do processo de autocicatrizagdo. A realizagdo de técnicas
microestruturais auxiliaram no entendimento do fenomeno de autocicatrizagao,

conforme sera detalhado na secao 4.5.3.5.3.
4.3. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Todas as matérias-primas utilizadas na producdo das pastas foram caracterizadas
segundo o fluxograma da Figura 4.3. Os procedimentos dos ensaios estdo descritos
abaixo, com excec¢do dos ensaios de termogravimetria, difracdo de raios X e microscopia

eletronica de varredura detalhados na se¢ao 4.5.3.5.3.

Caracterizacio das matérias-primas

I
Antiespumante

Composicdo quimica | Composicdo quimica ‘
Massa especifica ‘ Massa especifica |
Superficie especifica | Superficie especifica ‘
Granulometria | Granulometria ‘
Termogravimetria ‘ Termogravimetria ‘
4 Difracdo de raios X Difracio de raios X (método de Rietveld) ‘
U 1\/[E\T

Figura 4.3 — Fluxograma dos ensaios realizados para caracterizar as matérias-primas.
4.3.1. Composicdo quimica

As composi¢des quimicas do cimento e do CA foram determinadas por analise
semiquantitativa em espectrometro de fluorescéncia de raio-X por dispersdo de
comprimento de onda (WDS), fabricado pela PANalytical, modelo Axios. As amostras
foram prensadas com acido borico (0,6 g de acido e 2 g de amostra seca a 100 °C) em

prensa automatica VANEOX (20 ton, molde 20 mm T= 30 s).

O teor de carbono foi determinado no analisador elementar de Carbono e Enxofre LECO

SC 632. A perda ao fogo do cimento foi realizada em mufla, com taxa de aquecimento
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de 10 °C/min e temperatura de queima de 950 °C por 15 min, conforme a ABNT NBR
NM 18 (2012). Os compostos potenciais do cimento foram determinados pelo método

proposto por Bogue (HEWLETT et al., 2004).
4.3.2. Massa especifica

As massas especificas do cimento e do CA foram determinadas em picndmetro a gés,
modelo AccuPyc 1340, fabricado pela Micromeritics. O método consiste na colocacio
de uma amostra, num compartimento de volume conhecido dentro do equipamento,
onde o gés inerte (hélio) ¢ pressurizado e depois deslocado para outro compartimento
de volume calibrado. A variagdo de pressdo fornece o volume da amostra, necessario
para o céalculo da massa especifica determinada pela divisdo da massa da amostra pelo

volume de gés deslocado. O resultado corresponde a média de cinco determinagoes.
4.3.3. Superficie especifica

As superficies especificas B.E.T. do cimento e do CA foram determinadas em
equipamento ASAP 2020 V4.03. As amostras foram tratadas um dia antes da andlise. A
taxa de aquecimento foi de 10 °C/min até 80 °C, com isoterma de 16 h para eliminagao
da umidade e/ou dos gases adsorvidos na superficie do material. O resultado

corresponde a média de duas determinagdes.
4.3.4. Granulometria

Os ensaios de granulometria a LASER do cimento e do CA foram realizados, através
do instrumento Mastersizer 2000, fabricado pela Malvern. O procedimento consistiu em
dispersar a amostra em alcool etilico P.A., por ser inerte e ndo interferir na hidratacao
das particulas de cimento durante o ensaio, para um nivel de obscuracao entre 10 a 20%,
por 1 min, com velocidade de 2000 rpm e tempo de ultrassom de 2,5 min (com amplitude

de 4,5 min).
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4.4. ETAPA 1

4.4.1. Producio das pastas de cimento com baixas dosagens de CA
4.4.1.1. Formulagdo da dosagem

O objetivo da etapa 1 foi estudar o efeito do CA na autocicatrizagdo de pastas para
cimentacdo com baixas dosagens de CA (0%, 0,5% e 1% m.c.). As pastas possuem
relacdo agua/cimento 0,44 e 0,25% m.c. de antiespumante. Esta dosagem foi baseada
em ROCHA (2015), cujo trabalho consistiu em investigar a influéncia da pressao,

temperatura e sal em pastas para cimentacdo de pogos de petroleo.

Inicialmente, realizou-se um estudo para definir o tipo e teor de fibra para controlar a
abertura de uma fissura localizada na amostra. Como a inclusdo da fibra altera a reologia
da mistura, o primeiro critério foi baseado na adequacdo da trabalhabilidade e condigdes
de moldagem dos corpos de prova. Em seguida, realizou-se o ensaio de tra¢do por
compressao diametral sob uma velocidade de carregamento constante, que foi definida
com base na duragdo do ensaio € na propagacdo de uma unica fissura com abertura

retilinea e uniforme.

Em seguida, avaliou-se o efeito do CA nas propriedades do estado fresco e endurecido
das pastas. As pastas aprovadas no critério de aceitagdo foram produzidas com o
objetivo de investigar a capacidade de autocicatrizacao do CA (Figura 4.4). Por fim, a
metodologia proposta para avaliar a autocicatrizacdo foi analisada e ajustada para a

etapa 2.
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Etapa 1

‘ Caracterizagdo das matérias-primas ‘

‘ Definicdo do tipo e teor de fibra |

| Anlise de critérios de trabalhabilidade |

‘ Andlise da resposta mecénica H Definicdo da velocidade de carregamento

| Caracterizagio das Pastas |

| Critério de Aprovacgio ‘

Producéo das Pastas com a/c=0,44 e 0,25% antiespumante

(| 0%CA | 0.5%CA || 1%CA |

e — pr—

‘ Avaliacdo da autocicatrizacio ‘

Aprimoramento da metodologia de avaliagio da autocicatrizagio |

Figura 4.4 — Fluxograma da etapa 1 do programa experimental

Calculo da massa especifica teorica

Com base na dosagem, a determinacao da massa especifica tedrica foi obtida partir do

somatorio do consumo de cada constituinte da mistura (kg/m?), de acordo com a

Equacao 4.

M, + Mpg + Mca + Mf + M,
P=M. M M M
C DE CA f

—Cc4—DE “CAL fy M

Pc  PDE Pca P a

Onde:

M.: Massa de cimento (kg);

Mpk: Massa de antiespumante (kg);
*Mca: Massa de aditivo cristalizante (kg);
*My: Massa de fibra (kg);

Ma.: Massa de agua (kg);

pc: Massa especifica do cimento (kg/m?);

Equacao 4
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ppE: Massa especifica do antiespumante (kg/m?);
*pca: Massa especifica do aditivo cristalizante (kg/m?);
*pr: Massa especifica da fibra (kg/m?).

*Valores utilizados na equagao se aplicavel ao tipo de pasta produzida.
4.4.1.2. Preparo das pastas

O preparo das pastas foi realizada em sala climatizada a 23 + 1 °C, conforme as
recomendacdes adaptadas do ABNT NBR 9831 (2006); API-RP-10B-2 (2007). De
acordo com o volume produzido de pasta, foram utilizados misturadores de palheta com
capacidade de 1 L ou 4 L, dotados por dispositivos controladores de velocidade,

temporizadores e tacometros (para indicar a velocidade de rotagdo).

Os componentes da mistura foram pesados em balanca, com precisao de 0,01 g, de
maneira que a agua e o antiespumante foram pesados diretamente no copo do misturador
e os demais materiais separadamente. As pastas produzidas com volume de 600 mL

cumpriram a seguinte ordem de colocacdao das matérias-primas:

e mistura prévia da dgua, antiespumante e fibra por 1 min em velocidade baixa de
4000 + 200 rpm;

e adicdo do cimento ou da mistura seca cimentante (cimento + CA) com a agua
aditivada (4gua mais antiespumante), através de funil de colo curto, por 15 s em
velocidade baixa de 4000 = 200 rpm. Continuagdo da mistura, com o copo do
misturador tampado, por mais 35 s em velocidade alta de 2000 + 500 rpm.
Quando havia CA na composi¢do da pasta, o aditivo em pd era previamente

misturado com o cimento, de forma manual.

Este procedimento normativo correspondeu a energia de mistura de 5,9 kJ/kg de pasta
(MIRANDA, 2008). Portanto, quando houve o preparo de volumes maiores de pasta, o
tempo de mistura foi prolongado, para garantir a mesma energia de mistura (5,9 kJ/kg),

com a mesma velocidade de rotagao.

A Equagdo 5 proposta por VORKINN; SCHLUMBERGER; SANDERS (1993), foi
empregada para o calculo da energia de mistura e reajustada em fun¢do do tempo para

volume de produg¢ao superior a 600 mL:
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k [/2-m-rpm\? N
=3 <—> -t Equacao 5

E
M 60

Onde:

E: Energia de mistura, em joules (J);

M: Massa da pasta, em quilogramas (kg);

k: Constante determinada experimentalmente, que ¢ igual a 6,1 x 10°%;
V: Volume de pasta, em litros (m?);

t: Tempo de mistura, em segundos (s).

ApoOs o preparo das pastas, moldava-se os corpos de prova para a avaliagao da
autocicatrizacao. Caso fossem realizados ensaios de caracterizagao, procedia-se ou nao
a homogeneizacao, dependendo do tipo de ensaio de caracteriza¢do a ser executado
posteriormente. O objetivo da homogeneizacao ¢ simular a colocacio da pasta no pogo,

mediante determinadas condi¢des de temperatura e pressao.

Caso fossem realizados ensaios de reologia, fluido livre e sedimentacdo estatica, as
pastas eram homogeneizadas por 30 min em temperatura ambiente de 27 °C, sob uma
velocidade de rotagdo de 150 + 15 rpm em consistometro atmosférico, conforme o

PROCELAB (CAMPOS et al., 2014b).

De outro modo, para a determinagdao da massa especifica aparente, teor de ar
incorporado, velocidade de pulso ultrassonico (UCA) e resisténcia a compressdo, 0s

ensaios eram realizados imediatamente apds o preparo da pasta.
4.4.1.3. Moldagem

ApoOs o preparo das pastas, moldou-se corpos de prova para a avaliacdo da
autocicatrizacdo. Cada série de moldagem foi composta por 6 corpos de prova que
originou 18 amostras, conforme ilustrado na Figura 4.5 e detalhado no item 4.4.3.1.
Cada grupo de analise correspondeu a 1 corpo de prova de @ 50 x 100 mm que originou
3 amostras a serem avaliadas mecanicamente ou por durabilidade, com diferentes teores

de CA (0%; 0,5% e 1% m.c.) e niveis de dano (0, 100 e 200 um).
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Série de moldagem por teor de CA —{ 0%; 0.5 ou 1% m.c. ‘
| |

‘ Awvaliacio Mecanica ‘ ‘ Avaliacdo de Durabilidade ‘
| |
[ 100 ym | [ 200 ym |
Amostra 1 ‘ Amostra 1 | Amostra 1 | Amostra 1 | Amostra 1 | Amostra 1 |
Amostra 2 ‘ Amostra 2 | Amostra 2 | Amostra 2 | Amostra 2 | Amostra 2 |
Amostra 3 ‘ Amostra 3 | Amostra 3 | Amostra 3 | Amostra 3 | Amostra 3 |

Figura 4.5 — Série de moldagem da etapa | para avaliacdo da cicatrizagdo.

A moldagem dos corpos de prova foi realizada em moldes cilindricos bipartidos com
tampa e fundo rosqueaveis, confeccionados em latdo. Os moldes sao dotados de dois

entalhes posicionados diametralmente opostos e se¢do transversal triangular (Figura

4.6).

Figura 4.6 — Moldes com entalhe para indugao da fissura.

O preparo dos moldes consistiu em aplicar uma fina camada interna de 6leo mineral e
revestir a regido externa com fita veda rosca, para evitar o vazamento das amostras. O

procedimento de moldagem foi adaptado da ABNT NBR 5738 (2015).

Logo apds a remistura da pasta, o langamento da amostra ocorreu em duas camadas
aproximadamente iguais dentro do molde. O tipo de adensamento foi mecanico em mesa
vibratdria por 45 s cada camada, visando a remog¢do das bolhas de ar e o adequado

acabamento dos corpos de prova.

Em seguida, os moldes foram fechados de maneira que houvesse o derramamento de
pequena quantidade de pasta através dos orificios da tampa, por fim foram

encaminhados para a cura térmica.
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4.4.1.4. Cura

A cura submersa das amostras foi realizada em temperatura de 60 °C por 7 dias. Esta
temperatura foi estabelecida para simular as condi¢des térmicas nos pogos do pré-sal,
conforme detalhada no item 2.2.1 (ALVES et al., 2009; AZEVEDO et al., 2010;
BELTRAO et al., 2009; FRAGA et al., 2014; PIZARRO; BRANCO, 2012; POIATE et
al., 2006).

Esta condicdo de cura foi estabelecida visando assegurar que os corpos de prova
apresentassem elevado grau de hidratagdo para explorar o efeito cicatrizante do CA a
longo prazo. A idade avancada de pré-fissuragdo permite quantificar a recuperagdo em
amostras com baixo potencial de cicatrizagdo. A idade de pré-fissuracdo de 7 dias a
60 °C foi baseada em ROCHA (2015), visto que ndo foram identificadas mudancgas

pronunciadas na maioria das propriedades avaliadas de pastas para cimentagao.

O procedimento de cura iniciou com a imersdo dos moldes preenchidos com pasta no
banho termorregulador, cuja finalidade ¢ submeter os corpos de prova ao aumento
gradual de temperatura. O sistema ¢ dotado de circulagdo para assegurar a temperatura

uniforme.

A temperatura inicial (= 26 °C) aumentou até 60 °C, numa taxa de aquecimento de
aproximadamente 0,6 °C/min, portanto a temperatura final de cura foi atingida em
aproximadamente 55 min. Alcancada a temperatura de 60 °C, os corpos de prova foram
migrados para um banho de maior capacidade com 60 °C, onde permaneceram até 6,5

dias.

Aos 6,5 dias realizou-se novamente a transferéncia dos corpos de prova para um banho
menor, visando o resfriamento natural da dgua até a temperatura ambiente, mediante o

desligamento do equipamento (Figura 4.7).
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Figura 4.7 — Rampa de temperatura da cura a 60°C e pressao atmosférica.

Aos 7 dias procedeu-se a desmoldagem e retificagdo das bases dos corpos de prova para
adequa-los ao ensaio de resisténcia a compressao (item 4.4.2.6), enquanto as amostras
para a avaliagdo da autocicatriza¢ao foram cortadas e retificadas, conforme detalhado

na se¢do 4.4.3.1.
4.4.2. Caracterizacio das pastas de cimento com baixas dosagens de CA

As pastas foram caracterizadas sem fibra por razdes operacionais referentes ao ensaio,
o que nao desqualifica os resultados, visto que o principal objetivo ¢ avaliar o impacto
da presenca do CA nas misturas, conforme o fluxograma da Figura 4.8. Os ensaios
foram executados de acordo com o método do PROCELAB conforme descrito por
CAMPOS et al. (2014b), com excecdo do ensaio de resisténcia a compressao que seguiu

as diretrizes da ABNT NBR 5739 (2007).
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Preparo das Pastas

— Com Homogeneizacdo

Sedimentacdo estatica ‘
Fluido livre

Reologia

'— Sem Homogeneizacio

Massa especifica aparente ‘

Velocidade de pelo método ultrassdnico

Resisténcia a compressao ‘

Figura 4.8 — Fluxograma dos ensaios de caracterizagdo das pastas.

4.4.2.1. Massa especifica aparente

A massa especifica aparente representa a massa por unidade de volume de pasta no
estado fresco, considerando o ar aprisionado ou incorporado. O ensaio foi realizado em
balanca de lama, dotada em uma extremidade por um recipiente € em outra por um
contrapeso que se movimenta ao longo de um eixo graduado até que a balanca entre em
equilibrio. Antes da execucao do ensaio deve-se calibrar a balangca com dgua deionizada,

cuja massa especifica deve ser em torno de 1 g/cm?.

O procedimento consistiu em posicionar a balanga em superficie plana e horizontal, em
seguida verteu-se uma amostra de pasta recém preparada e ndo homogeneizada no
recipiente da balanca. Garantiu-se o transbordamento da amostra e inexisténcia de ar
incorporado apds a vedagao do recipiente. Efetuou-se a leitura da densidade apos a
limpeza do recipiente da balanca, através da centralizagdo da bolha no indicador de

nivel.

Teor de ar incorporado

Os teores de ar incorporado no estado fresco foram calculados pela Equacao 6:

TA = (1 - %) -100 Equagdo 6
t
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Onde:
TA: Teor de ar (%);
pa: Massa especifica aparente (kg/m?);

pt: Massa especifica tedrica (kg/m?).
4.4.2.2. Sedimentagado estatica

Os resultados obtidos foram utilizados como indicadores do critério de aceitagdo para
moldagem e avaliacdo da autocicatrizagdo das pastas, pois avalia as condicdes de
sedimentacao de so6lidos na pasta quando submetida as condi¢des encontradas nas

cimentagdes de pocos de petroleo.

O procedimento consistiu na moldagem de dois tubos decantadores para cada tipo pasta,
apos seu preparo € homogeneizagao. Os moldes cilindricos de cobre bipartidos possuem
dimensdes de 2,5 cm didmetro por 20,3 cm de comprimento, com base e topo

rosqueaveis, sendo o topo vazado para saida do excesso de material.

A mistura foi vertida em duas camadas igualmente divididas, nos moldes previamente
lubrificados por 6leo mineral. Em seguida, homogeneizou-se a pasta com bastdo de
vidro em movimentos circulares por 45 s, para a remogao das bolhas de ar. Este processo
foi realizado em um molde por vez, de forma que antes de cada moldagem a mistura era
previamente homogeneizada. Ao final da Gltima camada a tampa foi rosqueada e o

excesso de pasta foi extravasado pelos furos da rosca.

A cura das amostras ocorreu em banho termorregulador a 27 °C por 24 h. Antes da
desmoldagem, as tampas foram retiradas para a leitura da altura do rebaixamento do
topo, apés a limpeza da superficie. A medi¢cdo do desnivel do topo consistiu na
complementacdo com agua, retirada por uma pipeta e langada numa proveta graduada,

cujo valor foi determinado pela multiplicagao do volume medido em mililitros por dois.

ApoOs a desmoldagem, os corpos de prova foram lavados e imersos em dgua em
temperatura ambiente, em seguida foram cortados em 4 partes iguais, identificados e

novamente imersos em agua por no minimo 30 min antes das pesagens.

As leituras das massas das amostras foram efetuadas em balanca de precisao de 0,01 g,

em duas condi¢cdes de pesagem: Suspensa e Apoiada. Um béquer de vidro foi
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parcialmente preenchido com agua e colocado sobre a balanga, tarada posteriormente.
A amostra medida foi retirada da 4gua e seca com papel, de modo que as leituras nas
duas condicdes foram realizadas mediante a amarragdo das amostras por um fio preso a
uma estrutura de sustentacdao e imersao no béquer. Vale frisar, que as leituras foram
efetuadas em amostras livres de bolhas de ar aderidas em sua superficie e foram

mantidas o menor tempo possivel fora d’agua.

As massas especificas no estado endurecido de cada amostra foram determinadas pela

Equacao 7:
M
Psesso = g7 1000 Equagao 7
apoiada
Onde:

Psecao: Massa especifica da se¢do (kg/m?);
Msuspensa: Massa da se¢do suspensa (g);

Mapoiada: Massa da se¢do apoiada (g).
4.4.2.3. Fluido livre

O fluido livre representa a fase exsudada ou sobrenadante responsavel pela reducao do

volume total da pasta.

Apos o preparo e homogeneizacao da pasta, parte da amostra foi vertida em um cilindro
graduado de 250 mL e vedado com filme pléstico, para evitar a evaporacao da dgua. Em
seguida, o instrumento foi mantido numa superficie plana, livre de vibragdo e mantido
em repouso por 2 h £ 1 min em pressdo atmosférica. Ao término das 2 h, contadas a
partir do preenchimento do cilindro com a pasta, o volume de agua exsudada foi retirado
com uma seringa e medido numa proveta, com capacidade compativel a quantidade da

fase sobrenadante e o volume de fluido livre foi calculado de acordo com a Equagao 8:

o 100 - volume exsudado (mL) .
% Teor de fluido livre = volume de pasta (mL) Equagao 8
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4.4.2.4. Reologia
4.4.2.4.1. Metodologia do ensaio

A determinacdo das propriedades reologicas (tensdo de cisalhamento e taxa de
cisalhamento) e pardmetros reologicos (limite de escoamento e viscosidade pléstica)
das pastas de cimento foram obtidos através de viscosimetro com conjunto rotor/bob

R1-B1, com razdo de raios igual a 1,07, em temperatura de 27 °C e pressdo atmosférica.

Antes da execug¢do do ensaio, procedeu-se as confirmagdes das leituras dos
viscosimetros na auséncia de fluido para varias velocidades (devem ser iguais a zero),

seguida pela checagem da centralizagdo do conjunto rotor-bob.

Ap6s a producdo e homogeneizacdao da pasta, a mistura foi imediatamente vertida no
copo do viscosimetro, de forma que o intervalo de tempo desta operacao foi inferior a 1
min. O equipamento foi ligado apds o posicionamento e suspensao do copo na base do

viscosimetro, até que o nivel da pasta coincidisse com a linha de marcag@o do rotor.

As leituras expressas em graus foram obtidas a cada 10 s, inicialmente de forma
ascendente e posteriormente de forma descendente para cada velocidade de rotagdo em
rpm: 3, 6, 30, 60, 100, 200 e 300. Vale ressaltar que a leitura para velocidade de 300 rpm
so ¢ obtida no sentido ascendente. Para as outras velocidades, obteve-se duas leituras
nos sentidos ascendente e descendente. Os resultados para velocidade menor que 6 rpm
nao foram consideradas no calculo dos pardmetros reologicos, conforme recomendagao
normativa, que também sugere que a velocidade de rotagdo maxima seja de 300 rpm,

caso contrario as pastas fornecem resultados inconsistentes.
4.4.2.4.2. Calculo das propriedades reologicas

O procedimento de calculo consistiu em determinar primeiro as propriedades
reologicas: taxa de cisalhamento (y) e tensdo de cisalhamento (t). A taxa de

cisalhamento ¢ calculada segundo a Equacao 9:
y=F,-Q Equagdo 9

Onde:

y: Taxa de cisalhamento (s™');
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Fy: Fator da taxa de cisalhamento nominal de 1 rpm do viscosimetro para uma dada

combinagao rotor-bob;
Q: Velocidade de rotacdo do viscosimetro (rpm).

O valor do Fy equivale a 1,7023, para a combinacao rotor-bob R1-B1 empregada no

experimento. Portanto, a Equagao 9 passa a ser reescrita através da Equagao 10.
y(s™1) =1,7023-Q Equacdo 10
A tensdo de cisalhamento ¢ descrita pela Equagao 11:
T=F; " Fpoa'0 Equacao 11

Onde:
T: Tensao de cisalhamento (Pa);

F:. Fator da tensdo de cisalhamento do viscosimetro para uma dada configuracao rotor-

bob;
Fmola: Coeficiente de tor¢ao da mola (esta relacionada com o tipo de fluido);
0: Leitura do viscosimetro (graus).

Para as condic¢des do ensaio, o fator Fr ¢ dado por 0,511, para o conjunto rotor-bob

R1- B1, Fmola € igual a 1. Assim a Equacdo 12 passa a ser reescrita a seguinte forma:

t=0511-0 Equagao 12

4.4.2.4.3. Caracterizacdo do comportamento reoldgico

O comportamento do fluxo do fluido foi representado pelo modelo reoldgico de
Bingham descrito na Equacdo 13, que estabelece uma relagdo linear entre as

propriedades reoldgicas: tensao de cisalhamento (1) e a taxa de cisalhamento (y).
T="Ty+ Up.Y Equagdo 13

Onde:

T: Tensdo de cisalhamento (Pa);
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To: Limite de escoamento (Pa);
up: Viscosidade plastica, expressa em Pa.s;

y: Taxa de cisalhamento (s™).
4.4.2.5. Velocidade pelo método ultrassonico

O objetivo deste ensaio ¢ acompanhar o desenvolvimento continuo da resisténcia a
compressdo da pasta pelo método ultrassonico (UCA). Este ensaio ndo destrutivo foi

executado sob condi¢des de temperatura e pressao controladas.

A moldagem da célula de teste foi realizada imediatamente apds o preparo da pasta sem
homogeneizag¢do. O lancamento da pasta dentro da célula, previamente lubrificada,
ocorreu em uma unica etapa, seguida pela complementacao do nivel com agua até a
marcacao indicada no gabarito. Em seguida a célula foi fechada, com anel de vedagao,
posicionada e conectada ao analisador ultrassonico de cimento. As amostras foram
aquecidas por 90 min até a temperatura final de teste de 60 °C sob pressdo atmosférica

e mantida em condig¢des estaticas por 7 dias.

As ondas ultrassOnicas que atravessaram a amostra foram transmitidas sob uma
frequéncia aproximada de 400 kHz por um transdutor gerador. O tempo que a onda
ultrassOnica levou para atravessar a amostra (tempo de transito) foi medido através de
um transdutor receptor. As medidas do tempo de transito foram realizadas a cada 30 s,

com precisao de 0,25 ps/cm.

Como o tempo de transito € a duragdo em que a onda ultrassdnica € propagada através
da amostra em ps/cm, a velocidade do pulso ultrassonico € obtida a partir do inverso do
tempo de transito. A medida que a pasta muda de uma suspenséo no estado fluido para
uma estrutura rigida com resisténcia mecanica, a velocidade de propagacao da onda
ultrassonica aumenta e o tempo de transito diminui (SMITH et al., 2002; ZHANG et al.,
2010; ZHANG; QIN; LI, 2009).

Esté ilustrada na Figura 4.9 uma curva tipica de propagacio do pulso ultrassonico da

pasta de referéncia, dividida em trés periodos.
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Figura 4.9 — Curva tipica da velocidade do pulso ultrassonico em fungéo do tempo de uma pasta de
cimento.
Inicialmente visualiza-se o periodo I, conhecido por periodo de inducdo, onde a
velocidade do pulso que atravessa a fase liquida ¢ muito baixa e praticamente constante
(proximo a velocidade do som na dgua = 1500 m/s). Neste periodo, a mistura ainda ¢
uma suspensao de particulas, cuja taxa de hidratacdo ¢ baixa e a dissolugdo idnica
reduzida. Préoximo ao término deste periodo, observa-se um aumento na concentracao
i0nica na solucdo e na precipitagdo de uma quantidade critica de produtos hidratados,
resultando no aumento brusco da velocidade de propagagdao do som através da

percolacao da fase solida.

O periodo de aceleragdo (periodo II) ¢ marcado pelo aumento da taxa de hidratagdo e
formagdo intensa de hidratos, causando a conexdo dos produtos de hidratagdo e o
aumento da rigidez do material, no qual a velocidade ¢ nitidamente incrementada. O
patamar de percolacao (Pp) € o tempo entre o término do periodo de dorméncia e o inicio
do periodo de aceleragdo, seu valor foi obtido a partir do ponto de intersecao das retas
alinhadas aos trechos lineares dos periodos I e II, fornecido pelo software Mathcad
versao 15.0 (SILVA, 2007; SIQUEIRA, 2014; SMITH et al., 2002; ZHANG et al.,
2010).

Finalmente, o periodo de pds-aceleragdo (periodo III) corresponde a formacao de
hidratos de maior espessura e maior dificuldade da mobilidade ionica, conduzindo a
uma diminui¢do progressiva da taxa de reacdo através das camadas de hidratos. Nesta

fase, a velocidade do som alcanga praticamente um platd sem incremento relevante.
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4.4.2.6. Resisténcia a compressao axial

Cada série de moldagem correspondeu a 3 corpos de prova cilindricos de
0 50 x 100 mm. A preparacao de suas bases foi através do processo de retificacao, isto
¢, removeu-se uma fina camada de material por meio mecanico, para garantir uma
superficie plana e perpendicular ao eixo do corpo de prova, conforme procedimento para

moldagem da ABNT NBR 5738 (2015).

Antes da execucao do ensaio, as faces dos pratos de compressao foram limpas e o corpo
de prova posicionado na regido central do prato inferior da prensa. A pré-carga foi
inferior a 1 kN e a taxa de aplica¢do da forca constante foi de 0,45 + 0,15 MPa/s. O
carregamento ocorreu até a queda da forga e indicagao da ruptura do material, com idade

de 7 dias e temperatura de cura de 60 °C.

O calculo para determinagdo da resisténcia a compressao esta descrito na Equagao 14.
Os diametros e alturas dos corpos de prova sdo as médias de 3 medidas ortogonais
realizadas com paquimetro, com exatidao de + 0,1 mm.

4-F

f. = —— Equagao 14

Onde:
fe: Resisténcia a compressao (MPa);
F: For¢ca maxima alcangada (N);

D: Diametro do corpo de prova (mm).
4.4.3. Avaliacao da autocicatriza¢ao

A metodologia proposta para avaliar o efeito da autocicatrizacdo da etapa 1 consistiu

nas seguintes etapas:

(1) Preparo das amostras;

(i) Inducdo da fissura;

(ii1) Avaliagdo geométrica;

(iv) Avaliagdo das propriedades antes do condicionamento;

(v) Condicionamento;
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(vi) Avaliagdo da recuperagdo das propriedades depois da cicatrizagao; e

(vii) Avaliagdo geométrica

Na Figura 4.10 esté ilustrado este processo, nota-se que de acordo com o tipo de amostra,
algumas etapas podem ser ndo aplicaveis (NA). Designa-se amostras cicatrizadas (cicat)
ao grupo de amostras submetidas a indu¢ao de uma fissura localizada e condicionadas
para a avaliagdo da recuperagao de suas propriedades apos o condicionamento, enquanto
as amostras de referéncia ou integras (ref) cumprem o mesmo processo, porém sem a

inducao da fissura.
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Avaliaciio da autocicatrizacio da etapa 1

Moldagem das Pastas

‘ Cura térmica a 60 °C por 7 dias ‘

| Preparo das amostras ‘

‘ Inducédo da fissura (até 100 ou 200 pm) ‘ | Sem inducéo da fissura ‘

| |
‘ Avaliacio geométrica ‘ ‘ Avaliacdo geométrica ‘

|
| Avaliagao da durabilidade |
|

| Avaliagao da durabilidade |
|

‘ Condicionamento a 60 °C por 66 dias H Condicionamento a 60 °C por 66 dias H Condicionamento a 60 °C por 66 dias H Condicionamento a 60 °C por 66 dias ‘

‘ Avaliacdo geométrica ‘ ‘ Avaliacdo geométrica ‘
‘ Avaliacdo mecanica ‘ ‘ Avaliacdo da durabilidade ‘ | Avaliacdo mecanica ‘

| Avaliagdo de durabilidade |

Figura 4.10 — Fluxograma da metodologia da etapa 1 para avaliar a autocicatrizacao.
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4.4.3.1. Preparo das amostras

Apbs o processo de cura, os corpos de prova com dimensdes @ 50 x 100 mm foram
desmoldados e cortados em trés partes com serra circular diamantada. Logo, originou-
se trés amostras com dimensdes @ 50 x 25 mm, referentes ao topo, meio e base do corpo

de prova. Cada face da amostra foi retificada em torno mecanico.

Na Figura 4.11 esta apresentada uma representacdo esquematica do preparo das
amostras para avaliacdo da autocicatrizacdo. Nota-se que o diametro da amostra foi
reduzido para a avaliagdo da durabilidade, em virtude da configuragdo do ensaio de

permeabilidade a gés.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Etapa 5 Etapa 6
Preparo das amostras Redugdo
(@50x100) mm do
A Indugédo da diametro Avaliagdo das | Condicionamento
— fissura propriedades, a 60 °C por 66 Avaliagdo das

Topo —— antes da dias propriedades,
~—— . . ~ .
P— m cicatrizacdo depois da

Meio |~ D cicatriza¢do
P— Niveis de dano l
Base || (950x25) 100 pm —

Me—— 1
- _J ou 200 pm

Figura 4.11 — Representacdo esquematica do preparo das amostras para avaliagdo da autocicatrizacao.

4.4.3.2. Inducdo da fissura

Antes da inducdo da fissura, os eixos das amostras foram marcados por intermédio de
nivel a LASER, para a fixacao das chapas onde foi posicionado o cl/ip gage em uma das
faces perpendicular a dire¢ao do carregamento, visando o controle da abertura da fissura.
A criagdo do entalhe foi um artificio criado no molde dos corpos de prova para orientar

a propagacao da fissura retilinea e uniforme (Figura 4.12).
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Figura 4.12 — Marcagédo dos eixos da amostra para fixacdo do clip gage.

A fim de distribuir uniformemente a carga e manter uma area de carregamento
constante, a amostra com entalhe foi posicionada em modulo metalico, juntamente com
duas cantoneiras de aluminio de segdo transversal L (10 x 10 mm) e 25 mm de
comprimento e dois roletes cilindricos macigos de ago inoxidavel de @ 13 x 25 mm
dispostos na regido inferior e superior do entalhe, o posicionamento do conjunto foi

conferido com nivel a LASER.

O procedimento de indu¢do de uma unica fissura localizada foi baseado no ensaio de
tracdo por compressdao diametral da ABNT NBR 12041 (2012) e adaptado de DI
PRISCO; FERRARA; LAMPERTI (2013); PRISCO; LAMPERTI; LAPOLLA (2010);
WANG et al. (1997). Este método possibilita a compatibilidade da geometria das

amostras para as avaliacdes mecanica e de durabilidade.

O método mecanico de indu¢ao da fissura, através do ensaio de tragdo por compressao
diametral foi validado com base nos seguintes critérios: (i) formag¢ao de uma unica
fissura localizada, retilinea e com abertura controlada; e (ii) obtencao de duas classes de
aberturas de fissuras distintas (niveis de dano), obtidas a partir do controle do Wmax pelo
clip gage. As andlises de variancia (ANOVA) do Wmax € Wres foram realizadas com o

objetivo de verificar se as duas classes de aberturas eram significativamente diferentes.

O controle ¢ dado de duas maneiras: (i) pelo deslocamento do travessdo; e (ii) pelo
controle do clip gage até a abertura de fissura desejavel (Figura 4.13). O ensaio foi
realizado em prensa com célula de carga de 100 kN e pré-carga de 50 N, a velocidade
de carregamento foi definida em paralelo com o tipo e teor de fibra. O carregamento foi

parado automaticamente até as aberturas de fissuras maximas desejaveis de 100 um e

86



Metodologia Experimental

200 pm (Wmax). Ap6s o descarregamento, a abertura de fissura final ou residual (Wres)

¢ inferior a0 Wmax.

Cilindro
de aco

Figura 4.13 — Amostra posicionada na prensa modelo AG-X 100 kN da Shimadzu, para inducdo da

fissura até a abertura méaxima controlada pelo clip gage.

Na Figura 4.14 estd ilustrado a configuragdo do ensaio de tragdo por compressao

diametral com as medidas do médulo metélico e do entalhe do corpo de prova.

140

| 121

Figura 4.14 — Configuragdo do ensaio de tragdo por compressao diametral.

87



Metodologia Experimental

As cargas que atuam sobre a amostra criam uma tensao de tracao relativamente uniforme
e perpendicular a dire¢do da carga aplicada, resultando na ruptura da amostra ao longo
do eixo vertical do didmetro vertical. Os dois niveis de dano estudados foram definidos
com base em limites de aberturas de fissura que comprometessem a durabilidade e que
pertencessem a classes distintas, visando a avalia¢do da influéncia destas varidveis no

processo de autocicatrizagao.

Na Figura 4.15 estdo exibidos os parametros da curva F(N)-W(um) de inducdo da

fissura e determinagdo do Wyes conforme a Equagao 15.

Forga(N)

Abertura da fissura (um)| | W,e
Wl'eS
Wma’x ‘

Figura 4.15 — Curva F(N)-W(pm) tipica de indugéo da fissura até¢ 100 um.
Wres = Wiax — Wrec Equacao 15

Onde:

Wies: Abertura de fissura residual ou final obtida ap6s o descarregamento (um);
Wmax: Abertura de fissura maxima (um);

W ississ: Abertura de primeira fissura (um);

Wiee: Recuperagdo elastica, isto €, parcela referente ao fechamento parcial da abertura

da fissura durante o descarregamento (um);
Fiefiss: Forga maxima de primeira fissura (N);
F’100: For¢a na pos-fissuragdo correspondente ao nivel de dano de 100 pm (N);

Fipr: Forga de tracao na pds-fissuragao (N).
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4.4.3.3. Avaliagao das propriedades antes da autocicatrizacao

4.4.3.3.1. Avaliacdo mecdnica antes da autocicatrizacdo

A avaliagdo mecanica foi realizada através do ensaio de tracdo por compressao

diametral, conforme procedimento descrito na se¢ao 4.4.3.2.
4.4.3.3.2. Avaliacdo da durabilidade antes da autocicatrizacdo

Preparo das amostras

A avaliagdo da durabilidade foi realizada através do ensaio de permeabilidade a gés. Os
diametros das amostras foram reduzidos em torno mecanico, visando a remocao do
entalhe e obten¢do das dimensdes @ 38 x 25 mm compativeis ao molde posicionado no
interior da camara do ensaio (Figura 4.16). Antes da realizacdo do ensaio as amostras

foram secas a 40°C em estufa até a constancia de massa.

(b)

Figura 4.16 — Desbaste da regido do entalhe da amostra para o ensaio de permeabilidade a gas. (a)

Torno mecénico e (b) Detalhe da amostra desbastada.

Metodologia do ensaio

Em virtude deste ensaio ndo ser normatizado, considerou-se as recomendagdes de
CABRERA; LYNSDALE (1988). O aparato experimental ¢ dotado de uma camara
ligada a um sistema de abastecimento de gas nitrogénio controlado por uma chave geral
e um registro para a liberagdo do gas (Figura 4.17a). A pressdo de gés foi aplicada apds
a vedacdo do sistema por parafusos e controlada por um mandmetro posicionado na
tampa de aco do permeametro, que contém no interior um recipiente cilindrico de ago,
onde a amostra foi posicionada e isolada lateralmente por um anel de vedagdo de

borracha, visando a passagem do fluxo unidirecional de gas (Figura 4.17b-c).

&9



Metodologia Experimental

Figura 4.17 — (a) Permeametro a gas; (b) camara aberta e (c) conjunto cilindro de ago-anel de vedagao-
amostra.
O fluxo do gas que atravessa a amostra provoca a formacdo de bolhas no interior da
pipeta de vidro acoplada ao permeametro e preenchida por uma solucio de detergente
diluido em &4gua. Logo, o volume deslocado pela bolha de sabdo medido no eixo
graduado da pipeta em um determinado tempo possibilita a determinagdo do fluxo de
gas. Para que as leituras sejam possiveis o volume da pipeta deve ser compativel com a
velocidade do deslocamento da bolha. Vale frisar que, no caso das amostras fissuradas,
o fluxo de gas através da amostra era muito elevado, resultando na utilizag@o de pipetas

de volume maior e¢/ou na diminuic¢ao da pressao aplicada.

As atividades prévias ao ensaio consistiram na moldagem do anel de vedacao de
borracha, obtido a partir de uma mistura bi componente a base de resina e catalizador,
segundo a dosagem recomendada pelo fabricante Resinpoxy. Em seguida, procedeu-se
ao teste de estanqueidade do sistema por 10 min com pressdo aplicada de 2 kg/cm?,
cronometrado a partir do fechamento da camara do permeametro, dotado por uma
amostra estanque de ago contornada pelo anel de vedagdo em seu interior inseridas no

recipiente cilindrico de ago.

Ao término do teste preliminar, foram efetuadas duas leituras do diametro e da espessura
das amostras com paquimetro. Em seguida as amostras eram posicionadas no interior
do permeametro e o sistema vedado para a aplicagdo da pressdo. De acordo com o nivel

do dano da amostra, variavam-se o volume da pipeta e a pressao de trabalho aplicada no
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permeametro, que era mantida por 10 min para a estabilizacdo do fluxo de gas. Ao
térmico deste periodo cronometravam-se 15 leituras do tempo demandado por cada
bolha para percorrer um determinado volume. A permeabilidade (K) e o coeficiente de
permeabilidade (k) foram determinados pela média aritmética de 15 leituras, conforme

descrito a seguir.
4.4.3.3.3. Calculo da permeabilidade

O calculo da permeabilidade intrinseca para fluidos compressiveis proposto por
GRUBE et al. (1984), modificado pela Lei de Darcy ¢ baseado na aplicagao de um

diferencial de pressdo, conforme Equacao 16:

_2'Pz'Q'L'n

= Equacao 16
A- (P12 - Pz2 )

K

Onde:

K: Permeabilidade intrinseca (m?);

P1: Pressao absoluta aplicada ou pressao de trabalho (N/m?);

P>: Pressao atmosférica na qual a taxa de fluxo ¢ medida, neste caso foi 100000 N/m?;
Q: Fluxo de gés nitrogénio (m?/s);

L: Espessura da amostra (m);

n: Viscosidade do gas nitrogénio a 20 °C ¢é 1,747.10 kg/m.s;

A: Area da secdo transversal (m?).

Ainda segundo a Equagdo 16, se P; > P2, subtrai-se o denominador, se P < P2, soma-se
o denominador. Quando a pressdo de trabalho (P1) for superior a pressao atmosférica
(P2), a resultante sera a diferenga entre as pressoes, neste caso, quanto maior a pressao
aplicada menor sera a permeabilidade (K). Quando a pressao de trabalho (P1) foi inferior
a pressdo atmosférica (P2), o denominador sera somado, pois existe as contribui¢des dos

dois tipos de pressao.

Com base nos valores da permeabilidade das amostras, determinou-se o coeficiente de

permeabilidade a partir da Equagdo 17:
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k= Equagao 17

Onde:

k: coeficiente de permeabilidade (m/s);
K: permeabilidade intrinseca (m?);

p: densidade do nitrogénio (kg/m?);

g: aceleracdo da gravidade (m/s?).
4.4.3.3.4. Avaliagdo geométrica antes do condicionamento

A determinacao das medidas das aberturas das fissuras por microscopia otica visou: (i)
obter um indicador de fechamento da abertura de fissura; e (ii) estabelecer uma
correlagdo entre abertura da fissura e permeabilidade a gas. A metodologia para a
medi¢do das aberturas fissuras consistiu em trés etapas: aquisi¢do das imagens;

composi¢ao da imagem de campo estendido; e medigdo das fissuras.

A amostra foi aderida a uma placa de vidro por uma borracha sintética reutilizavel (Blu-
Tack produzido pela Bostik) e em seguida prensada levemente em uma prensa manual
para garantir a ortogonalidade da amostra ao eixo 6tico do microscopio, visando a
uniformidade do foco na aquisi¢do das imagens ao longo da fissura (Figura 4.18a-b). As
imagens das fissuras foram adquiridas com um microscéopio estereoscopico Olympus
SZ11 com camera digital (Zeiss AxioCam MRc 5) e platina motorizada (PI PILine)
controladas por computador (Figura 4.18c). A varredura da amostra e a aquisi¢ao das
imagens foram realizadas através da aplicagao PlatinaPIEZO25 (GOMES, 2011),
desenvolvida em VBA (Visual Basic for Applications) no ambiente do software Zeiss
Axiovision 4.8. A aquisi¢ao das imagens em cada amostra foi realizada nas faces frontal

e posterior.
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(b)

Figura 4.18 — (a) Detalhe da amostra com borracha adesiva fixada a placa de vidro; (b) mini prensa; e

(c) Representagdo da amostra posicionada sobre a platina.

A area de analise foi definida a partir dos limites visuais da fissura. A sobreposicao entre
imagens adjacentes foi de 25%. Apesar da prensagem da amostra, foi necessario fazer
manualmente um ajuste fino de foco a cada campo. A magnificagdo ao microscopio foi
fixada em 6X, o que resultou em uma resolu¢ao de 3,22 um/pixel. A magnificacao

utilizada foi a mesma antes e depois do condicionamento.

A composic¢do das imagens de campo estendido (imagens mosaico) foi realizada através
da juncdo das imagens de campos adjacentes com o software Fiji (SCHINDELIN et al.,
2012), usando o plugin Grid/Collection Stitching (PREIBISCH; SAALFELD;
TOMANCAK, 2009). Desta forma, para cada amostra, foram obtidas duas imagens de
campo estendido ao longo de toda a extensdo da fissura, respectivamente de suas faces

frontal e posterior.

As medidas das aberturas das fissuras foram determinadas interativamente em trés
pontos igualmente espacados para cada face da amostra (Figura 4.19), através do

software Axiovision 4.8.

Figura 4.19 — Grade de medida sobre uma imagem campo estendido de uma face da amostra.
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O limite inferior considerado das macrofissuras induzidas foi de 10 um, pois o Comité
Técnico da RILEM TC-122-MLC (A. DAMGAARD JENSEN; CHATTERIJI, 1996)
estabelece este valor para o limite superior das microfissuras. Portanto, as medidas

menores do que 10 um foram consideradas iguais a zero.
4.4.3.4. Condicionamento

Condicionamento ¢ o periodo de tempo em que as amostras fissuradas e de referéncia
sdao mantidas em condic¢des de cura pré-estabelecidas, para avaliar a recuperacao de suas
propriedades. Apos a avaliacao das propriedades, as amostras foram mantidas imersas
em cura térmica a 60 °C por 66 dias. Ao térmico do condicionamento, as propriedades
das amostras foram reavaliadas para determinar o grau de recuperacdo. O tipo de
exposicao visou simular a temperatura de fundo de pogo em que as pastas para

cimentacao estdo expostas no cendrio do pré-sal (secao 2.2.1).
4.4.3.5. Avaliacao da recuperagao das propriedades apds o condicionamento

4.4.3.5.1. Avaliagdo mecdnica depois do condicionamento
4.4.3.5.1.1. Indice de Recuperacio de Carga (IRC)

Na Figura 4.20 estao indicados os parametros extraidos da curva F(N)-W(um) para o
calculo do indice de recuperacdo de carga (IRC) apresentado na Equagdo 18. Nota-se
que o ensaio ndo foi conduzido além da forga maxima de recarga do material, portanto,
a forcga de recarga correspondeu a abertura de fissura de 100 um ou 200 pm, de acordo
com a pré-fissuracdo. A metodologia para o calculo do IRC foi baseada em FERRARA;
KRELANI; CARSANA (2014); GRANGER et al. (2007); HOMMA; MIHASHI;
NISHIWAKI (2009); SNOECK et al. (2014).
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Pré-fissuracéo

Recarga

Frec, pés-condicionamento

F12 fiss

Forca (N)
L

Fdegcarga, pré-fissuracio

Z Descarga

Abertura de Fissura (um)
Figura 4.20 — Curva F(N)-W(pm) tipica de pré-fissuragao (a esquerda) e poés-condicionada (2 direita)

com a fissura induzida até 200 pm (resultado extraido da tese).

l:"recarga, pdés—condicionamento Fldescarga, pré—fissuracio

IRC =

Equacao 18

Fl‘i‘ fiss l:"descarga, pré—fissuragio

Onde:

IRC: Indice de recuperagdo de carga (adimensional);

Fi:6ss: Forga maxima correspondente a primeira fissura (N);

Faescarga, pre-fissuracio: Forca de descarga da amostra pré-fissurada (N);
Frec, pos-condicionamento: For¢a de recarga amostra pos-condicionada (N).

Quando IRC =1, hd recuperagao completa e, quando IRC = 0, ndo héa recuperagao. Além
disso, IRC < 1 indica deterioracao na regido da fissura e IRC > 1 corresponde a

recuperagdo completa com o aumento da resisténcia a tracao da fissura (Figura 4.21).
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Figura 4.21 — Ilustragdo do indice de recuperagdo de carga com o grau de recuperagdo em fungdo do

teor de CA (resultado extraido da tese).
4.4.3.5.2. Avaliacao de durabilidade depois do condicionamento

4.4.3.5.2.1. Indice de Selamento Fissura (ISF)

O indice de selamento de fissura (ISF) obtido a partir do ensaio de permeabilidade a gas
¢ dado pela Equagao 19. ISF = 0 indica que ndo houve selamento, ISF = 1 significa que
houve a selamento completo. A metodologia para a determinagdo do ISF foi baseada

em (ROIG-FLORES et al., 2015b, 2016).

K¢

ISF=1-—
k;

Equacao 19

Onde:
ISF: Indice de selamento de fissura (adimensional);
ki: Coeficiente de permeabilidade medido antes da cicatrizagao (m/s);

ks Coeficiente de permeabilidade medido apos a cicatrizagdo (m/s).
4.4.3.5.3. Avaliagdo geométrica depois do condicionamento
4.4.3.5.3.1. Indice de Fechamento de Fissura (IFF)

Os fechamentos das aberturas das fissuras foram quantificados pelo indice de
fechamento de fissura (IFF), expresso pela Equagdo 20. As aberturas de fissura foram

medidas por microscopia 6tica (secdo 4.4.3.3.4). Quanto maior for a abertura de fissura
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residual apds a cicatrizacdo, maior sera o segundo termo da equagdo e
consequentemente menor o IFF. Por outro lado, quando o segundo termo tender a zero,
implica que o valor do IFF serd maior. Logo, se IFF = 0 significa que ndo houve

fechamento, ja se IFF = 1 significa que houve fechamento completo das fissuras.

Vvlupaf

IFF=1— Equacdo 20

lupai

Onde:
IFF: Indice de fechamento de fissura (adimensional);
Wiupa it Abertura da fissura inicial antes da cicatrizacdo (um);

Wiupa 1 Abertura da fissura residual ou final apos a cicatrizagdo (um).
4.5. ETAPA 2

4.5.1. Producio das pastas de cimento com altas dosagens de CA
4.5.1.1. Formulagdo da nova dosagem

A etapa 2 do programa experimental objetivou a investigacdo da influéncia do
incremento da dosagem de CA (0%, 1% e 2% m.c) na potencializagdo do efeito da
autocicatrizacdo. Porém, antes foi necessario a redosagem das misturas mediante
aprovacao no critério de aceitacdo (4.5.2) para moldagem dos corpos de prova e
avaliagdo da autocicatrizagdo (Figura 4.22). A metodologia para avaliar o efeito da

autocicatrizagdo foi aprimorada para esta fase.
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Etapa 2

Formulacédo da nova dosagem

‘ Critério de Aprovacao ‘

‘ Producéo das Pastas

Avaliacio da autocicatrizacio

Validacdo da metodologia de autocicatrizacdo

Figura 4.22 — Fluxograma da etapa 2 do programa experimental.

4.5.1.2. Preparo
O procedimento de preparo das pastas esta detalhado no item 4.4.1.2.

4.5.1.3. Moldagem

Cada série de moldagem foi composta por 6 corpos de prova, o que originou 18
amostras, conforme Figura 4.23 e detalhado no item 4.4.3.1. A quantidade de corpos de
provas moldados para cada grupo analise foi dobrada na etapa 2 do programa
experimental. Cada grupo de analise correspondeu a 2 corpos de prova de @ 50 x 100
mm, o que originou 6 amostras a serem avaliadas mecanicamente ou por durabilidade,

com diferentes teores de CA (0%; 1% e 2% m.c.) e niveis de dano (0, 100 e 200 pm).
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Série de moldagem por teor de CA % 0%: 1% ou 2% m.c. ‘

‘ Avaliacdo da auto cicatrizagdo H Mecénica ou Durabilidade ‘

0 pm 100 pm 200 pm
~| CP-1

CP

CP

i
i@
ED

ostra ostra tra
Amostra 2 Amostra 2 Amostra 2
CP-2 CP-4 CP-6

ostra 5 ostra 5 ostra 5

ostra 6 ostra 6 ostra 6

I
I
I

Figura 4.23 — Série de moldagem da etapa 2 para avaliagdo da cicatrizagao.
4.5.1.4. Cura

A condicdo de cura assegurou que todas as amostras tivessem elevado grau de
hidratagdo antes da inducdo da fissura (item 4.5.3.5.3.2). A idade avancada de pré-
fissuracdo permite quantificar a recuperacdo em amostras com baixo potencial de
cicatrizagdo. A idade de pré-fissuragao de 7 dias a 60 °C foi baseada em ROCHA (2015),

conforme detalhado na se¢ao 4.4.1.4.
4.5.2. Critério de aceitacao

O critério de aceitacdo para moldagem dos corpos de prova para avaliacio da

autocicatrizacao esta detalhada no item 4.4.2.2.
4.5.3. Avaliacao da autocicatriza¢ao

A nova metodologia proposta para avaliar o efeito da autocicatrizagdo da etapa 2
consistiu nas fases descritas abaixo e ilustrada na Figura 4.24. Nota-se que, de acordo

com o tipo de amostra, algumas fases podem ser nao aplicaveis (NA).

(i) Preparo das amostras;
(i) Inducdo da fissura;

(i11) Avaliagdo das propriedades antes do condicionamento;
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(iv) Condicionamento;
(v) Avaliagdo da recuperacao das propriedades depois do condicionamento; e

(vi) Avaliagdo microestrutural.
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Avaliacio da autocicatrizacao da Etapa 2

Moldagem das Pastas

‘ Cura térmica a 60 °C por 7 dias ‘

‘ Preparo das amostras ‘

‘ Inducdo da fissura (até 100 um ou 200 pm) ‘ ‘ Sem inducdo da fissura ‘
| ' | ' |
‘ Avaliacdo mecéinica ‘ ‘ Avaliacdo da durabilidade ‘ ‘ Avaliacio da durabilidade ‘

‘ Condicionamento a 60 °C por 178 dias H Condicionamento a 60 °C por 178 dias H Condicionamento a 60 °C por 178 dias H Condicionamento a 60 °C por 178 dias ‘

‘ Avaliagdo mecéinica ‘ ‘ Avaliacio da durabilidade ‘ ‘ Avaliagdo mecéinica ‘ ‘ Avaliacio de durabilidade ‘

‘ Avaliacdo microestrutural ‘

Figura 4.24 — Fluxograma da metodologia da etapa 2 para avaliar a autocicatrizagao.
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4.5.3.1. Preparo das amostras

O preparo das amostras estd descrito na se¢ao 4.4.3.1.
4.5.3.2. Inducdo da fissura

O método de indugdo mecanica da fissura por tragdo por compressao diametral ja foi

apresentado na secao 4.4.3.2.
4.5.3.3. Avaliagao das propriedades antes da autocicatrizacao

4.5.3.3.1. Avaliacdo mecdnica antes do condicionamento

Na Figura 4.25 estd esquematizado o fluxograma resumido com a identificagdo das
populagdes amostrais. Algumas etapas podem ser ndo aplicaveis (NA). A avaliagdo
mecanica antes do condicionamento foi realizada através do ensaio de tragdo por
compressdo diametral, conforme procedimento descrito na se¢do 4.4.3.2. O critério
estabelecido para a divisdo das amostras cicatrizadas em dois grupos distintos de niveis
de dano foi baseado no controle da abertura de fissura. As propriedades mecanicas foram
avaliadas a partir das leis constitutivas na tragdo por compressao diametral com base

nas curvas F(N)-W(um) na trag¢do indireta.

Moldagem das Pastas Cimenticias

Cura térmica a 60 °C por 7 dias Cura térmica a 60 °C por 185 dias
‘ 6 amostras com PP pré-fissuradas ‘ ‘ 6 amostras sem PP ‘ ‘ 3 amostras com PP pré-fissuradas ‘
‘ Condicionamento a 60°C por 178 dias ‘
‘ 6 amostras com PP cicatrizadas ‘ 3 amostras com PP ndo cicatrizadas

Figura 4.25 — Fluxograma da avaliagdo da autocicatrizag@o por recuperagao mecénica.

A primeira parte da analise mecanica contempla a discussdo do comportamento das

amostras de forma individual. Nas amostras pré-fissuradas, avaliou-se a influéncia do
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teor de CA, do nivel de dano e da idade de cura na pré-fissuracdo aos 7 e 185 dias, com

énfase na interagdo entre as fibras de polipropileno (PP) e o CA.

A atuacao do CA também foi estudada em matrizes cimenticias sem PP, a fim de
entender se a presenca das fibras pode provocar o efeito sinérgico com o CA e
potencializar o desempenho mecanico do material. Nas amostras cicatrizadas e de
referéncia a analise do efeito do CA e do nivel de dano foi realizada apos 185 dias. O

efeito da cicatrizagdao ao longo do tempo também foi discutido.

A segunda parte da analise mecanica relaciona o desempenho das amostras entre si (pré-
fissuradas, cicatrizadas e de referéncia). Além disso, avalia e quantifica o potencial da
autocicatrizacdo em func¢do dos teores de CA (0%, 1% ou 2% m.c.), dos niveis de dano

(0, 100 e 200 um) e da idade de autocicatrizagdo (178 dias).
4.5.3.3.2. Avaliacao da durabilidade antes do condicionamento

A avaliagdo da durabilidade antes do condicionamento foi realizada através do ensaio
de permeabilidade a gas, conforme procedimento descrito na se¢do 4.4.3.3.3. Na Figura
4.26 esta esquematizado o fluxograma resumido com a identificacdo das populacdes
amostrais. Apos a cura térmica por 7 dias a 60 °C, parte das amostras foram pré-
fissuradas e a outra parte foram mantidas de referéncia para a leitura da permeabilidade.
Em seguida, as amostras foram novamente condicionadas em cura térmica por 178 dias

a 60 °C. Depois deste periodo a permeabilidade foi determinada novamente.

Moldagem das Pastas Cimenticias

Cura térmica a 60 °C por 7 dias

‘ 6 amostras pré-fissuradas ‘ | 6 amostras integras ‘

‘ Permeabilidade a gas ‘ ‘ Permeabilidade a gas ‘

‘ Condicionamento a 60 °C por 178 dias H Condicionamento a 60 °C por 178 dias ‘

‘ Permeabilidade a gas ‘ ‘ Permeabilidade a gas ‘

Figura 4.26 — Fluxograma da avaliagdo da autocicatrizag@o por durabilidade.
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Como os resultados apresentaram certa variabilidade, optou-se por analisa-los
considerando a populacdo amostral total. Somente os resultados muitos discrepantes ou
incoerentes foram desconsiderados. Portanto, optou-se pelo tratamento de dados visual,
sem critério estatistico, com a representagao dos valores dos desvios padrao nos graficos

sem ilustra-los por barras de erro.
4.5.3.4. Condicionamento

Apos a avaliacdo das propriedades, as amostras foram mantidas imersas em cura térmica
a 60°C por 178 dias. Ao término do condicionamento, as propriedades das amostras

foram reavaliadas para determinar o grau de recuperacdo, conforme item 4.4.3.4.
4.5.3.5. Avaliagao das propriedades depois da autocicatrizagdo
4.5.3.5.1. Avaliacdo mecdnica depois do condicionamento

Na Figura 4.27 estd apresentada uma curva tipica de uma amostra cicatrizada com a

indicacdo dos pardmetros mecanicos.

Abertura de fissura (um)
Figura 4.27 — Curva F(N)-W(um) tipica de uma amostra cicatrizada (resultado extraido da tese).

Onde:
Frec: For¢ca maxima na recarga (N);

Erec: M6dulo de deformacgao na recarga (N);
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F”100: Forga na pos-fissuragdo correspondente ao nivel de dano de 100 pum na recarga
(N);
F”200: Forga na pos-fissuragdo correspondente ao nivel de dano de 200 pm na recarga
(N);
F”700: Forca na pos-fissuragcdo nos estagios finais de carregamento correspondente ao

nivel de dano de 700 um na recarga (N);

A metodologia para a obtencdo dos IRC e IRD foram adaptadas de FERRARA;
KRELANI; CARSANA (2014); GRANGER et al. (2007); HILLOULIN et al. (2016);
HOMMA; MIHASHI; NISHIWAKI (2009); SNOECK et al. (2014), conforme
detalhado a seguir. Para a determinacdo dos indices de recuperagdo mecanica
considerou-se trés tipos diferentes de amostras conforme apresentado na Figura 4.28 ¢

descrito abaixo:

e Amostras pré-fissuradas (pf): amostras carregadas ou pré-fissuradas aos 7 dias;

e Amostras cicatrizadas (cicat): amostras pré-fissuradas aos 7 dias, condicionadas
e recarregadas aos 178 dias;

e Amostras de referéncia (ref): amostras integras, pré-fissuradas e recarregadas

aos 185 dias.

Pré-fissuracéo
— Recarga

v

Forca (N)
LY

Abertura de Fissura (um)

—— Pré-fissuradas Cicatrizadas = = = Referéncia

Figura 4.28 — Curva F(N)-W(um) tipica das amostras cicatrizadas e de referéncia.
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4.5.3.5.1.1. Indice de Recuperacio de Carga (IRC)

O calculo do IRC manteve o mesmo principio discutido na secdo 4.4.3.5.1.1. As relagdes

entre os tipos de amostras estdo descritas abaixo:

Amostras cicatrizadas em relacdo as prée-fissuradas

Na Figura 4.29 estdo ilustradas as curvas de carregamento da amostra pré-fissurada (a
esquerda) e de recarga da amostra cicatrizada (a direita). A curva na pré-fissuragdo foi
executada aos 7 dias e a curva de recarga das amostras cicatrizadas corresponde a idade

de 178 dias. O célculo do IRCicat esta descrito na Equacao 21.

@Fcicat, max recarga

§ F12 fiss

Forca (N)

Fpf, descarga

Abertura de Fissura (um)

—— Pré-fissuradas Cicatrizadas

Figura 4.29 — Parametros extraidos da curva F(N)-W(um) tipica para o célculo dos indices de

recuperacdo de carga das amostras cicatrizadas (resultado extraido da tese).

Fcicat,méx recarga pr,descarga

IRCejcat =

Equacao 21
pr,lg fiss — pr,descarga

Onde:

IRCicar: Indice de recuperagio de carga (adimensional);

Fpt12 fiss: Forga méaxima correspondente a primeira fissura da amostra pré-fissurada (N);
Fpfdescarga: Forga de descarga da amostra pré-fissurada (N);

Feicat,max recarga: FOr¢ca maxima de recarga da amostra cicatrizada (N).
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Amostras de referéncia

Na Figura 4.30 estd ilustrada as curvas da amostra de referéncia de carregamento (a
esquerda) e de recarga (a direita). A curva na pré-fissuragao foi executada aos 185 dias
e a curva de recarga representa a forga residual determinada imediatamente apos o

carregamento da referéncia. O célculo do IRC.er esta descrito na Equagdo 22.

Forca (N)

L]
oy Fref, descarga

Abertura de Fissura (um)

= = = Referéncia

Figura 4.30 — Parametros extraidos da curva F(N)-W(um) tipica para o célculo dos indices de

recuperacdo de carga das amostras de referéncia (resultado extraido da tese).

Fref,méx recarga Fref,descarga

Equacao 22

IRCref =
Flref,lﬁ fiss — Flref,descarga

Onde:

IRC:et: Indice de recuperagio de carga (adimensional);

Fref,1 fiss: For¢a maxima correspondente a primeira fissura da amostra integra (N);
Fref,descarga: For¢a de descarga da amostra integra (N);

Fref,max recarga: FOrca méxima de recarga da amostra ndo cicatrizada (N).
4.5.3.5.1.2. Indice de Recuperacdo de Dano (IRD)

O indice de recuperagdo de dano (IRD) foi calculado em fun¢do da comparagdo entre
os modulos de deformacao do novo material apos a cicatrizagdo e o material formado

integralmente em relacao as amostras pré-fissuradas.
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Dessa forma, a determinacdo do modulo de deformacgao foi através inclinagdo da reta
em um trecho linear da curva o-€. Os critérios dos calculos de ¢ e € foram considerados

de forma pragmatica, de acordo com a Equagdo 23 e Equacao 24.

o= Equacao 23

F

A

Onde:

o: Tensdo (MPa);
F: Forga (N);

A: Area (mm?).

€= T Equagdo 24

Onde:

€: Deformacgao (adimensional);

0 ou W: Abertura de fissura (um);

l: Distancia entre as aberturas do clip gage dada pela média de trés determinagdes (um).

Portanto, o0 médulo de deformacdo ¢ somente uma indicagdo comparativa entre as
amostras cicatrizadas e pré-fissuradas. O indice de recuperagao de dano (IRD) ¢
expresso pela Equacdo 25. Logo, quando IRC = 1, houve cicatrizacdo completa e,

quando IRC = 0, ndo houve cicatrizagao.

Amostras cicatrizadas em relacdo as pré-fissuradas

Na Figura 4.31 estdo ilustradas as curvas de carregamento da amostra pré-fissurada (a
esquerda) e de recarga da amostra cicatrizada (a direita) e o calculo do IRD¢icat de acordo

com a Equagdo 25.
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Kpf, carregamento

O (MPa)

Kpf, descarga

e

—&— Pré-fissuradas Cicatrizadas

Figura 4.31 — Parametros extraidos das curvas o -¢ tipicas para o calculo dos indices de recuperacao de

carga das amostras cicatrizadas (resultado extraido da tese).

Kcicat,recar a Kpf,descar a
g g

IRDjcat = Equacao 25

Kpf,carregamento - Kpf,descarg:cl

Onde:

IRDeicar: Indice de recuperagdo de dano (adimensional);

Kpfcarregamento: Rigidez no carregamento da amostras pré-fissurada (GPa);
Kpfdescarga: Rigidez na descarga da amostra pré-fissurada (GPa);

K cicatrecarga: Rigidez na recarga da amostra cicatrizada (GPa).
4.5.3.5.2. Avaliagdo de durabilidade depois da autocicatrizacio
4.5.3.5.2.1. Indice de Selamento de Fissura (ISF)

A determinacao do indice de selamento de fissura esta descrita na se¢ao 4.4.3.5.2.1. A
metodologia para a determinagao do ISF foi baseada no trabalho de (ROIG-FLORES et
al., 2015b, 2016).

4.5.3.5.3. Avaliacdo microestrutural

A andlise microestrutural foi subdividida em duas partes: (i) nas pastas e (ii) nas regides

da fissura (Figura 4.32).

109



Metodologia Experimental

Analise microestrutural

«‘ Na pasta

{ Cura a 60 °C por 7 dias

- T P come sem PP
Calorimetria isotérmica }7

{ Curaa60°Cporl,3,7e 198 dias |

c c com e sem PP
B - " com e sem PP
Difracéo de raios X }7

{ Condicionamento a 60 °C por 178 dias ‘

Microscopia eletrdnica de varredura ‘

Na fissura

Condicionamento a 60 °C por 178 dias |

Microscopia eletrdnica de varredura

Espectroscopia Raman ‘

Figura 4.32 — Representacdo esquematica resumida da andlise microestrutural.

O ensaio de calorimetria isotérmica foi realizado nas pastas para avaliar a cinética das
reagoes de hidratacdao e a compatibilidade cimento-cristalizante ao longo de 7 dias. Da
mesma forma, as analises térmicas foram realizadas em pastas curadas por 1, 3, 7 ¢ 198
dias, visando a identificacdo e quantificagdo dos produtos de hidratagcdo. O ensaio de
difracdo de raios X (DRX) foi realizado para identificar qualitativamente as fases

cristalinas e confirmar alguns hidratos verificados por termogravimetria (TG).

Os ensaios de TG ¢ DRX foram executados nas mesmas idades de hidratagdao. Por
motivos operacionais ndo foi possivel que a ultima idade coincidisse com a idade de
condicionamento. Ainda assim, as idades sdo proximas e visam avaliar a acdo do CA

em idades avancadas de hidratagao.

As trés técnicas analiticas (calorimetria, TG e DRX) foram realizadas em pastas com
0% e 0,4% Vrem fun¢do do incremento da dosagem de CA com 0%, 1% e 2% m.c.,
para investigar a possibilidade de um efeito sinérgico entre CA e PP. Por fim, o ensaio
de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizado qualitativamente na se¢ao

polida de amostras condicionadas por 178 dias na regido da matriz, para avaliar a
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atuacdo do CA no refinamento de poros da matriz e a precipitagdo de hidratos na

superficie da fibra de PP.

A identificacdo qualitativa dos produtos de cicatrizag¢ao nas regioes da fissura de se¢des
polidas foi realizada através de MEV/EDS e microespectroscopia Raman, para os dois
niveis de dano (100 um e 200 um). Optou-se por ndo fazer TG e DRX dos produtos da
cicatrizacdo localizados na regido da fissura. Por se tratar de aberturas de fissura muito
estreitas e haver pouca quantidade de produtos de cicatrizagdo formados, nao seria
possivel garantir a extracdo dos produtos de cicatrizagdo sem contaminacao com parte

da matriz cimenticia.
4.5.3.5.3.1. Calorimetria isotérmica

O fluxo de calor e o calor acumulado das pastas foram determinados por calorimetro
TAM Air da TA Instrument com precisao de £20 uW. A mistura manual de 30 mL de
pasta foi realizada em um recipiente com o auxilio de um bastdo de vidro por 2 min. As
ampolas de vidro foram preenchidas com aproximadamente 5,8 + 0,2 g de pastas e as
ampolas de referéncia com 2,24 g de dgua deionizada. As amostras foram posicionadas
no calorimetro em menos de 10 min apds o contato da 4gua com o cimento. A

temperatura do ensaio foi de 60 + 0,02 °C por 7 dias.

Na Figura 4.33 esté ilustrada os parametros obtidos através das curvas de fluxo de calor
(sem escala), tais como: (i) duragado e fluxo de calor minimo do periodo de inducao; (i1)
tempo de inicio e durac¢ao do periodo de aceleragdo; (iii) taxa de reacdo de C3S durante
o periodo de aceleracdo, obtida pela inclinacdo da reta ajustada ao trecho linear do

periodo de aceleracdo; (iv) fluxo de calor maximo e o fim do periodo de aceleragdo.
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Fluxo de calor

/ maximo

Fluxo de
calor minimo

Fluxo de Calor Norm. (mW/g_ )

___________ 7 SR
P;n’odoNde | Periodo de! Periodo de desaceleragdo
indugdo 1 aceleragiio!
/ Tempo (h)

Periodo de pré-inducao
(pico endotérmico)

Figura 4.33 — Representacdo esquematica da obtencdo dos pardmetros de hidratacdo na curva de fluxo
de calor.
As curvas de fluxo de calor e calor acumulado foram normatizadas em relagdo a massa
de cimento. Em geral, foram desconsiderados os dados dos primeiros 45 min do inicio
do ensaio, pois como as pastas foram produzidas externamente, quando as amostras
foram posicionadas no interior do calorimetro sua temperatura (= 25 °C) era inferior a
temperatura do ensaio (60 °C), resultando num forte pico endotérmico de absor¢do de

calor no periodo de pré-inducao.
4.5.3.5.3.2. Termogravimetria

Preparo da amostra

As amostras foram moldadas exclusivamente para a realizacdo dos ensaios de TG e
DRX e extraidas do mesmo corpo de prova. Nao houve a utilizagao de solventes para
paralisar a hidratagdo, pois as analises foram realizadas imediatamente apos o tempo de

hidratacao planejado para cada amostra.

O preparo da amostra consistiu na coleta de uma aliquota na regido interna do corpo de
prova e em sua moagem no grau de dgata. A massa das pastas em torno de 10 mg foi

pesada em cadinhos abertos de alumina em balanga com precisao de 4 casas decimais.

Realizou-se andlise térmica de todas as matérias-primas, para que suas respectivas
perdas de massa pudessem ser descontadas das perdas de massa das pastas. Esse

desconto foi feito proporcionalmente ao seu teor em cada pasta nas mesmas faixas de
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temperatura do que as utilizadas para a andlise quantitativa das fases principais formadas
durante a hidratacdo. A massa das matérias-primas foi de 10 mg, com exce¢do da fibra

de PP com 2 mg e do antiespumante com 6 mg.

Metodologia do ensaio

O ensaio termogravimétrico ¢ uma técnica de analise que consiste no monitoramento da
perda de massa de uma amostra em fungdo da temperatura, em um ambiente de

temperatura e atmosfera controladas.

As analises foram executadas em analisador térmico simultineo, modelo SDT Q600,
fabricado pela TA Instruments, com alcance de até¢ 1500 °C. O método empregado foi
o dinamico, que consiste no registro da perda de massa em funcdo do aumento da
temperatura sob a taxa de aquecimento de 10 °C/min, a partir da temperatura de 35 °C

até 1000 °C, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo maximo de 100 mL/min.

Antes do inicio da execugdo do ensaio, aplicou-se 0 método isotérmico nas pastas € em
todas as matérias-primas, com exce¢do do PP. O procedimento consistiu em aquecer a
amostra de 23 £ 2 °C até a temperatura de 35°C sob a taxa de aquecimento de 1°C/min,

mantendo-a constante por 1 h, visando a secagem da massa da amostra e liberagdo da

agua livre (DWECK et al., 2009).

Conversdo da base de calculo para comparacdo de resultados

As curvas TG/DTG correspondem a perda de massa e a derivada da perda de massa em
funcdo da temperatura, respectivamente. Portanto, na curva TG o eixo da ordenada
representa a perda de massa associada com duas temperaturas no eixo da abscissa (°C),
a temperatura inicial de decomposicao e a temperatura final que corresponde a liberacao

maxima de substancias volateis acumuladas.

A partir da andlise termogravimétrica de cada pasta, pode-se estimar o teor de cada fase
principal presente (DWECK et al., 2000). No entanto, estes resultados ndo podem ser
comparados diretamente pois foram calculados em base as massas iniciais de

composigoes diferentes (DWECK et al., 2009).

Para possibilitar comparagdes corretas entre resultados de TG € necessario garantir que
os calculos comparativos sejam feitos em base as mesmas composi¢des. No caso a base

de comparacao utilizada foram os 6xidos residuais de cimento na curva TG de cada
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amostra a 1000 °C cuja composic¢ao ¢ a mesma, independente da composi¢ao da pasta e

idade de hidratagao.

Normalmente a massa indicada a cada temperatura em uma curva TG ¢ expressa em
relacdo a massa inicial da amostra (%). Como ja afirmado, sua composi¢ado ¢ diferente
para cada pasta. Portanto, para fins comparativos, a massa original a uma temperatura
T foi convertida na mesma base de composicao, isto €, em relacio a base dos 6xidos de
cimento presentes na massa calcinada da amostra, conforme Equagao 26 (DWECK et
al., 2009, 2013).

Mp; ~
My = .100 Equacao 26

Chi

Onde:

Mpe: Massa na temperatura T, na base dos 6xidos de cimento presentes na massa

calcinada da amostra a 1000 °C (%);

Mpi: Massa da amostra na temperatura T, na curva TG original, em relagdo a base da

massa inicial da amostra (%);

Mocyi: Massa residual na base dos 6xidos de cimento presentes na massa calcinada da
amostra a 1000 °C (M) em relagdo a base da massa inicial da amostra (%) = Mc .f, onde

f¢ a fracao massica dos 6xidos de cimento em M.

Como a massa residual de 6xidos de cimento na massa calcinada da amostra de uma
pasta a 1000 °C, ¢ uma fracdo X constante da massa inicial de cimento na pasta, as
comparagoes foram feitas em base a massa de cimento de cada pasta, conforme Equacao
27 para mais facil entendimento:

_ (Mbc)-X

Mpcim = 100 Equagdo 27

Onde:

Mbcim: Massa na temperatura T, em base a massa de cimento presente na amostra (%);
X: percentual de o6xidos de cimento na base da massa inicial de cimento = massa

calcinada de cimento a 1000 °C na curva TG, que ¢ igual a 98,31%.

Teores de agua combinada, CH e CaCQOj3
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A 4gua livre foi determinada pela diferenca das perdas de massa na curva TG entre a
temperatura ambiente (no inicio do ensaio) e a temperatura de 35 °C imediatamente
apos a isoterma. Porém, as vezes seu valor ndo representa necessariamente a quantidade

real, em virtude das perdas por evaporagao durante o experimento.

O teor de 4gua total combinada foi obtido pela diferenca entre as perdas de massas
identificadas na curva TG entre as temperaturas de 35 °C (apds a isoterma) e a
temperatura final de desidratacdo do CH, indicada no final do respectivo pico DTG, a
partir do grafico gerado através do software TA Instruments Universal Analysis 2000

Versao 4.3A.

A perda de dgua combinada total corresponde a soma das aguas perdidas associadas
com a desidratacao do C-S-H, AFt, AFm, CAH, C-A-S-H, CH e Mc. O teor de C-S-H
foi apresentado através da quantidade de dgua combinada total, em virtude de sua
natureza ndo estequiométrica e da impossibilidade de separar sua perda de massa

individual de outros hidratos que perdem massa no mesmo intervalo de temperatura

A metodologia de célculo para a quantificagdo do CH na pasta consistiu em determinar
o percentual de agua quimicamente ligada ao CH, com base na equagao estequiométrica

de desidroxilacao do CH (Equagao 28):

Ca(OH), & Ca0 + H,0 Equacio 28
100% — 75,68% + 24,32% (perda de massa de H>0)

Em seguida, o teor de CH foi obtido pela diferenca entre as perdas de massas em base
calcinada na curva de TG correspondentes as temperaturas de inicio e fim da
decomposicdo da fase dividida pela quantidade total de agua ligada ao CH, conforme a

Equacdo 29.

_ M; — Mg

CH = Equacao 29
H,0 quag

Onde:
CH: Teor de CH (%)
Mi: Perda de massa inicial na base calcinada (%)

Mt: Perda de massa final na base calcinada (%)

115



Metodologia Experimental

H>O: Teor de 4gua quimicamente ligada ao CH igual a 24,32% obtido pela Equagdo 28
(%).

A quantidade de CaCOs foi determinada de forma anéloga ao CH, com base na equagao
estequiométrica de descarbonatacdo do CaCOs (Equagdao 30). Portanto, neste caso a

quantificagdo ¢ descrita conforme a Equacgao 31:

100% — 56,00% + 44,00% (perda de massa do CO»)

M; — M¢

Equacao 31
co, quacg

CaCO; =

Onde:

CaCOj3: Teor de CaCO03 (%);

Mi: Perda de massa inicial na base calcinada (%);

Mt Perda de massa final na base calcinada (%);

COz: Teor de CO; ligado ao CaCOj5 igual a 44,00% obtido pela Equagao 30 (%).

A equagao estequiométrica de descarbonatacdo do monocarboaluminato (Mc) e a
equagdo para determinar seu teor estdo descritas pela Equagdo 32 e Equacdo 33,

respectivamente:

4Ca0.Al,05.CO,.11H,0 & 4Ca0.Al,0; + CO, + 11H,0 Equagio 32
100% — 57,39% + 7,75% + 34,86

Equacao 33

Onde:

C4ACH11: Teor de C4A(_IH11 (%);

M;: Perda de massa inicial na base calcinada (%);
M;: Perda de massa final na base calcinada (%);

COz: Teor de CO> ligado ao C,ACH, ; igual a 7,75% obtido pela Equagdo 32 (%).
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Calculo do grau de hidratacdo estimado

O conceito do grau de hidratacdo (o) define o avanco das reagdes de hidratagdo a um
instante (t), logo foi definido como a relacao entre a quantidade de dgua total ligada no
tempo t sobre a quantidade de 4gua total ligada no tempo t=co (Equagdo 34). A
quantidade de agua total ligada foi determinada por TG e as faixas de temperaturas
consideradas para a determinacgdo das perdas de massa foram de 35 °C (ap0s a isoterma)
até =~ 480 °C (ap6s a desidroxilacdo do CH).

Wi (t)

= Wiy &€ [0,1] Equacdo 34

Onde:
a: Grau de hidratagao;
Wi(t): Quantidade de dgua ligada total no tempo t;

Wi (t=00): Quantidade de 4gua ligada total no tempo t=co.
4.5.3.5.3.3. Difragdo de raios X

O objetivo da realizagdao do ensaio de DRX foi para identificacdo das fases cristalinas
presentes nas pastas. As amostras foram moldadas exclusivamente para a realizagdo

desta analise, conforme descrito na segdo 4.5.1.3.

Os difratogramas foram obtidos em um difratometro D8 Advance Eco (Bruker-AXS).
As configuragdes utilizadas foram: tubo de Cobre (A = 0,154056 nm) operando com
40 kV e 25 mA, realizando leituras 4 a 105° 26, com passo de 0,01°, utilizando detector
linear com discriminagdo de energia LynxEye XE. O percentual minimo de material

cristalino detectavel pelo difratdbmetro ¢ em torno de 0,5% em massa.

A anélise qualitativa foi obtida com o auxilio do software DIFFRAC.EVA (Bruker-
AXS) e do banco de dados PDF-2 (ICDD 2016). As analises quantitativas foram
realizadas de acordo com CHEARY; COELHO (1992), pelo Método de Rietveld através
do software DIFFRAC.TOPAS V5 (Bruker-AXS). Somente o CA foi submetido a
analise quantitativa. As demais matérias-primas e pastas foram submetidas a analise

qualitativa.
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4.5.3.5.3.4. Microscopia eletronica de varredura

Preparo da amostra e paralizacdo da hidratacdo

Imediatamente apds a execucdao do ensaio de permeabilidade a gas, os didmetros e
alturas das amostras foram reduzidos em torno mecanico, visando a obten¢ao das
dimensdes @ 25 x 10 mm. Em seguida, as reagdes de hidratacdo das amostras foram
paralisadas, conforme procedimento adaptado de SCRIVENER; SNELLINGS;
LOTHENBACH (2016) descrito abaixo:

e Submergir a amostra em 250 mL 4lcool isopropilico, este volume corresponde a
50 vezes o volume da amostra (5 mL);

e Trocar uma vez o solvente antes 24 h;

e Manter a amostra imersa por 7 dias;

e Secar em estufa a 40 °C por 4 dias;
Esfriar no dessecador por um dia;

e FEmbalar a vacuo;

e Permanecer embalada até a data do embutimento.

As amostras de pastas ou CA em po6 foram embutidas em resina epoxi, suas faces foram
desbastadas e polidas na politriz automatica Struers Tegramin-20, segundo o

procedimento abaixo:

e Desbaste das faces da amostra com alcool isopropilico, em alta velocidade e
média pressao (rotacao de 150 rpm e forca de 20 N);

e Polimento com solucdo de diamante a base de 6leo, em baixa velocidade e baixa
pressao (rotagao de 50 rpm e forca 5 N);

e Limpeza das amostras por 10 s em banho ultrassoénico com alcool isopropilico
entre diferentes etapas de polimento;

e A metalizagdo com ouro foi realizada somente nas amostras com CA (~ 20 nm

de espessura de camada). As amostras com pastas ndo foram metalizadas.

Metodologia do ensaio

As secodes polidas das pastas foram analisadas em um microscopio eletronico de
varredura (MEV) Hitachi Modelo TM3030 Plus, equipado com um sistema de

microanalise por espectrometria de energia dispersiva de raios (EDS) através do sistema
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Bruker Quantax 70, que permitiu identificar os elementos presentes e suas porcentagens
em peso. As imagens foram geradas por detector de elétrons secundarios, retro
espalhados e EDS com o microscépio operando em alto vacuo, com tensdo de aceleracao

de elétrons de 15 kV.

As secdes polidas de CA foram examinadas em um microscopio eletronico de varredura
(MEV) FEI Quanta 400, equipado com um sistema de microanalise por espectrometria
de energia dispersiva de raios (EDS) através do sistema Bruker Quantax 800, que
permitiu identificar os elementos presentes e suas porcentagens em peso. As imagens
foram geradas por detector de elétrons retro espalhados com o microscépio foi operado

em alto vacuo, com tensdo de aceleracao de elétrons de 25 kV e spot size de 5.

Esta técnica foi usada semi-quantitativamente para identificar os produtos de hidratacao
localizados na regido da fissura e qualitativamente para verificar o refinamento de poros

da matriz e a precipitacdo de hidratos na superficie da fibra.
4.5.3.5.3.5. Espectroscopia Raman

Um espectro Raman pode fornecer informacao acerca da estrutura molecular de um
material, tal como forcas de ligagdo moleculares e outras interagdes como pontes de
hidrogénio, através do deslocamento Raman de fotons colididos sobre o material. O
acoplamento de um espectrdmetro a um microscopio 6tico permite resolugdo espacial
na ordem de micrometros, enquanto os tempos de andlise rapida e a baixa sensibilidade
em relagdo a agua permitem a analise de pastas hidratadas (RICHARDSON et al.,
2010).

Para a identificagdo das fases na regido da fissura foi utilizada uma microssonda Raman
dispersiva, modelo LabRAM 800HR da Horiba Jobin Yvon, equipada com um detector
CCD refrigerado termoeletronicamente a -70 °C, grade de difragdo de 1800 linhas/mm
com resolugdo espectral de aproximadamente 0,5 cm™!, acoplado a um microscopio 6tico
Olympus BX41. Os parametros experimentais foram: fonte de excitagdo com LASER
de He-Ne com comprimento de onda A = 632,8 nm; abertura confocal de 300 um;
ampliacao de 100X; 10 s de exposi¢ao com 10 repeti¢cdes por janela espectral; e regido

espectral entre 100 e 1500 cm!.
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Foram realizadas leituras aleatorias ao longo das fissuras de amostras de se¢des polidas.
O procedimento de preparo das amostras estd descrito na se¢do 4.5.3.5.3.4. Os picos
caracteristicos de cada fase foram identificados por compara¢ao com os padrdes de

quimica do cimento disponiveis na literatura técnica referenciada na se¢do 8.3.2
4.6. ANALISE ESTATISTICA

A eliminacdo de valores outliers foi através de critério visual. Os resultados foram
analisados estatisticamente por analise de variancia (ANOVA), ao nivel de

probabilidade de 5%, realizado através do software Excel versao 15.0.

O objetivo principal da ANOVA ¢ indicar se um grupo ¢ estatisticamente diferente do
outro ou nao, isto €, se existe diferenca estatisticamente significativas entre os desvios
padrao. Para isso, considera-se duas hipdteses:

Ho: As médias sdo iguais (i1 = 2 = ... = Wi);

Hi: Existe pelo menos uma das médias diferentes.

Logo, se a hipdtese nula (Ho) for rejeitada a um nivel de significancia de 5%, implica
que existem diferencas estatisticamente significativas entre as médias (Fcalculado > Feritico)-

Por outro lado, se for Hy for aceito, admite-se que ndo existem evidéncias estatisticas de

que as médias sejam diferentes (Fcalculado < Feritico)-
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“Cantar um galope fechando a ferida
Que so cicatriza na beira do mar

F na beira do mar”.

Z¢ Ramalho

Para meu Paidrasto Lindolfo Heidemann

5. DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO
DAS PASTAS

5.1. INTRODUCAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de caracterizagdo das matérias-primas.
Em seguida ¢ definido o tipo e teor minimo de fibra empregada para controlar e manter
a fissura na abertura desejavel at¢ 100 pum e 200 um. Em paralelo, apresenta-se a
velocidade de carregamento estabelecida para garantir a propagacdao de uma uUnica

fissura estavel para o menor tempo de execugdo do ensaio.

Na sequéncia, relaciona-se a influéncia da variagao de baixas dosagens de CA com as
propriedades reoldgicas, fisicas e mecanicas das pastas empregadas na etapa 1 do
programa experimental. Por fim, determina-se uma nova dosagem que permitisse a
inclusdo de maiores teores de CA para avaliar o potencial de cicatrizag@o nas pastas para

cimentacao na etapa 2 do programa experimental.

5.2. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

5.2.1. Cimento

O cimento empregado nesta pesquisa foi o cimento Portland destinado a cimentagao de
pogos petroliferos, designado por CPP — classe G de alta resisténcia a sulfato (ARS). A
ABNT NBR 9831 (2006) estabelece os requisitos fisicos e quimicos necessarios para a
aceitagdao do CPP — classe G e o define como aglutinante hidraulico obtido pela moagem
de clinquer Portland, constituido em sua maior parte por silicatos de célcio hidraulicos.

Durante a etapa final de moagem a tnica adi¢do permitida ¢ a de sulfato de célcio.
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O cimento foi doado em sacos de 50 kg pela Lafarge Holcim, procedente de um tnico

lote de fabricagdo. Na Tabela 5.1 estdao apresentadas suas caracteristicas fisico-quimicas.

Tabela 5.1 — Composic¢do quimica, composi¢ao potencial de Bogue, caracteristicas fisicas do cimento

Portland CPP classe G (ARS).

Composicao Quimica

FRX Composicao potencial de Bogue

Oxidos (%) Compostos (%)
CaO 63,5
SiO2 20,5
Fex0s 4,30
AlO3 4,00

MgO 1,10 C:A 332

Na:0¢q 0,52 C4AF 13,08
K20 0,29
NaxO 0,33
Perda ao Fogo 1,20
Carbono 0,182

Caracteristicas Fisicas
Superficie B.E.T. (m?/g) Massa Especifica (g/cm?)
Média 0,836 Média 3,270
Desvio padrao 0,037 Desvio padrao 0,002

A distribuicao granulométrica do cimento esta apresentada na Figura 5.1. O didmetro
médio das particulas ¢ de 17,8 um (Dso), correspondente a 50% da massa acumulada.
Enquanto os didmetros referentes as massas passantes de 10% e 90%, correspondem a

3,3 um e 49,1 um, respectivamente.

122



Analise dos Resultados

Massa Passante (%)
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Figura 5.1 — Distribuig¢@o granulométrica do cimento Portland CPP-G (ARS).

As curvas TG/DTG do cimento estao apresentadas na Figura 5.2. A primeira perda de

massa devido a hidratacdo parcial do cimento foi de 0,72%, resultante da desidratacdo

do C-S-H, AFt, gipsita, silicatos e aluminatos entre as temperaturas de 40 °C até 200 °C,

com um pico pronunciado de 100 °C. A perda de massa devido a desidroxilagao do CH

correspondeu a 0,66% nas temperaturas entre 350 °C e 450 °C, com o pico de 400°C.

Por fim, o terceiro pico de 615 °C correspondeu a descarbonatagdo do CaCOs3, com

perda de massa de 1,39%. A 4gua total combinada correspondeu a 1% e o residuo

calcinado a 1000 °C foi de 98,31% da massa inicial da amostra.
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Figura 5.2 — Curvas TG/DTG do cimento CPP-G.
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Na Figura 5.3, estd apresentado o difratograma do cimento empregado nos

experimentos. As principais fases identificadas foram CsS, CoS, C4AF, gipsita e

hemidrato.
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Figura 5.3 — Difratograma do cimento. A: Alita, B: Belita, F: Ferrita, G: Gipsita (CaSO42H,0), H:
Hemidrato (CaSO4-0,5H,0).

5.2.2. Aditivo cristalizante

O aditivo cristalizante (CA) utilizado para promover a autocicatrizagdo foi obtido
comercialmente. O produto ¢ indicado para reduzir a permeabilidade do concreto e
vedar fissuras at¢ 400 um, através da reducdo da penetracdo de adgua sob pressao,
conforme detalhado na se¢do 2.5. Segundo a descrigao do produto, o CA € composto
por cimento, amino-alcoois € materiais aglomerantes. Na Tabela 5.2 estdo apresentadas
as caracteristica fisico-quimicas, requisitos de uniformidade e a dosagem recomendada

pelo fabricante.
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Tabela 5.2 — Caracteristicas fisico-quimicas do CA, conforme o fabricante.

Caracteristicas Aditivo Cristalizante (CA) Limites
Aparéncia Po cinza -
Densidade 0,750 g/cm? £ 0,05 -

pH 12+ 1 -
Teor de sélidos 96% 95 £ 5% (BS EN 480-8)
Teor de cloretos 0,02% <0,1% (BS EN 480-10)
Teor de alcalis 2,1% < 3% (BS EN 480-12)

Base quimica

Mistura de cimentos, amino-alcoois e outros materiais aglomerantes

Dosagem recomendada

1-2% em relacdo a massa de aglomerante (m.c.), para um consumo minimo de
aglomerante de 350 kg/m* e relacdo agua/cimento maxima de 0,45.

A ABNT NBR 11768 (2011) nao estabelece os requisitos fisico-quimicos para este tipo
de aditivo. Porém, o fabricante atende as recomendacdes da norma europeia EN:934-2
(2001), referente a absorc¢ao capilar, resisténcia a compressao e teor de ar na estado

fresco.

Na Tabela 5.3 estdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas do CA. De acordo
com a composi¢ao quimica, nota-se a elevada relagdo C/S de 5,7 muito superior ao
cimento, que tem em torno de 3. A elevada perda ao fogo e teor de carbono indicam
principalmente a presenca de carbono organico e inorganico. Em principio, os materiais
organicos sao adicionados para aumentar ass propriedades reoldgicas da mistura,
enquanto os inorganicos indicam fortemente a presenca de filler calcério. Os teores de
SiO2 e AlOs3 estdo abaixo das quantidades exibidas pelos materiais pozolanicos
(HEWLETT et al., 2004; TAYLOR, 1990). O teor de Na;O foi bem mais expressivo
que a quantidade presente no cimento. A influéncia desses 6xidos e compostos foi

discutida no item 8.2.1.2.
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Tabela 5.3 — Composigdo quimica e caracteristicas fisicas do aditivo cristalizante.

Composicao Quimica
Oxidos | Ca0 SiO> NaO FexO3; SO; AlLOs MgO K>O PF  Carbono
(%) |440 7,60 330 1,60 1,50 1,30 096 0,25 369 13,7

Caracteristicas Fisicas

Massa especifica (g/cm?) Superficie B.E.T. (m?/g)
Média 2,330 Média 2,886
Desvio 0,001 Desvio 0,873

A distribuicao granulométrica do CA esta apresentada na Figura 5.4. O didametro médio
das particulas ¢ de 28,1 pm (Dso) e os limites inferiores e superiores variaram entre
2,7um a 2343 pum (Dio e Dgg). Os resultados mostraram que a distribuicdo

granulométrica do CA ¢ mais grosseira que a do cimento.
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Figura 5.4 — Distribui¢@o granulométrica do aditivo cristalizante.

Com base na Figura 5.5 ¢ possivel distinguir quatro picos principais do CA na curva
DTG. A primeira perda de massa até a temperatura de 350 °C foi de 3%, com um pico
mais agudo em 85 °C equivalente a desidratacdo do C-S-H, gesso, AFt, silicatos e
aluminatos. O segundo pico referente a desidroxilagao do CH em 390 °C, correspondeu
aperda de massa de 27,47%. A descarbonatagdo do CaCO3 em torno 700°C atingiu uma
perda de 51,09% e o ultimo pico registrou 7,9% de perda em torno de 840°C. O residuo

calcinado a 1000 °C foi de 62,51% da massa inicial da amostra.
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Figura 5.5 — Curvas TG /DTG do aditivo cristalizante.

Na Figura 5.6 estdo apresentadas as curvas TG/DTG/DTA do CA em atmosfera de

nitrogénio e ar. A partir de 150 °C registra-se a decomposicdo de compostos organicos

cuja presenca ¢ confirmada com base na curva DTA em ar, pois nota-se claramente a

incidéncia de um pico exotérmico ou de combustao (DWECK, 2008).
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Figura 5.6 — Curvas TG/DTG/DTA do CA em atmosfera de nitrogénio e ar.

A partir do difratograma do CA (Figura 5.7), foi possivel identificar a presenca das

seguintes fases: calcita, C3S, C2S, C4AF, CH, quartzo (SiO2), carbonato de sddio
(Na2CO3), gesso e anidrita (CaSOs).
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Figura 5.7 — Difratograma do aditivo cristalizante. C: Calcita, A: Alita, B: Belita, F: Ferrita, P:
Portlandita, Q: Quartzo (Si0O.), N: carbonato de s6dio (Na,CO3), G: Gipsita (CaSO4.2H,0), A: Anidrita
(CaSOy).

A andlise quantitativa por Rietveld do CA (Tabela 5.4) indicou que os compostos
presentes em maior quantidade no CA sdo calcita ou filler calcario (37,7%) e materiais
amorfos (36,8%), seguido pelos compostos do cimento tais como: C3S, C4AF e C,S
(21,3%). Os demais compostos presentes exibiram teores inferiores a 1,5%. Vale
ressaltar que o percentual minimo de material cristalino detectavel pelo difratdmetro ¢

em torno de 0,5% em massa.

Tabela 5.4 — Quantificacdo do CA pelo Método de Rietveld

Compostos (%)
Calcita 37,7
GsS 13,9
CsAF 5,0
CaS 2,4
Quartzo 1,5
Gipsita 1,2
Portlandita 0,8
Anidrita 0,6
Carbonato de sodio anidro 0,3
Amorfo 36,8
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A micrografia obtida por MEV/EDS de uma regido do CA revelou uma estrutura

morfologica reticulada bem definida. Os espectros de EDS confirmaram a presenca de

calcio, oxigénio, carbono e sddio em sua composi¢do (Figura 5.8)

MAG: 1000x Px: 0.30 pm

161

cps/eV

14

12 4
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(©)
Figura 5.8 —Micrografia da secdo polida por elétrons secundarios: (a) vista geral; (b) vista aproximada;

(c) espectro de EDS da regido indicada em amarelo.

Por outro lado, na Figura 5.9, a micrografia por MEV/EDS exibiu uma estrutura formada
por lamelas também com tragos de s6dio na composic¢ao.
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Figura 5.9 — Micrografia da se¢@o polida por elétrons secundarios: (a) vista geral; (b) vista aproximada;

(c) espectro de EDS da regido indicada em amarelo.

A morfologia das particulas de CA identificadas sao bastante diferentes das reportadas
por FERRARA; KRELANI; CARSANA (2014); FERRARA; KRELANI; MORETTI
(2016). Os autores identificaram por EDS a presenca de célcio, oxigénio, silicio,

magnésio, aluminio, potassio e enxofre.
5.2.3. Aditivo antiespumante

O aditivo antiespumante (DE) foi utilizado com o intuito de diminuir a formagdo de
espuma durante o processo de mistura das pastas e por nao afetar algumas propriedades
fisico-quimicas da pasta. Na Tabela 5.5 estdo apresentadas as caracteristicas fisico-

quimicas conforme o fabricante do DE cuja denominagdo comercial ¢ D-AIR 3000L.
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Tabela 5.5 — Caracteristicas fisico-quimicas do DE, conforme o fabricante.

Caracteristicas
Aparéncia Liquido incolor opaco
Odor Hidrocarboneto
Densidade 0,93 g/cm?
pH 55-79
Hidrossolubilidade Insoluvel a agua
Ponto de inflamacgao >93°C

Base quimica

Alquenos

Dosagem recomendada

0,1-0,45% de D-AIR 3000L em relacdo ao peso de aglomerante (m.c.)

Na Figura 5.10, percebe-se que o DE possui trés picos na DTG com temperaturas em
torno de 100 °C, 230 °C e 350 °C. Sua perda de massa expressiva, em torno de 63%,

ocorreu até 400 °C ¢ o residuo calcinado a 1000 °C foi de 36,68% da massa inicial da

amostra.
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Figura 5.10 — Curvas TG/DTG do DE
5.2.4. Fibras de PP
As microfibras de polipropileno (PP) foram utilizadas nas pastas, visando o controle da
abertura da fissura mecanicamente induzida. Este material consiste em filamentos
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extremante finos, obtidos por extrusdo. O critério de escolha foi baseado na
acessibilidade do material, por ser um material produzido e disponivel comercialmente
no Brasil, além do bom custo-beneficio se comparado com o elevado custo de

importacao de outras fibras sintéticas como PVA e PE (GARCEZ, 2009).

Na Tabela 5.6 estdo exibidas as caracteristicas fisicas, geométricas e de durabilidade do

PP de acordo com o fabricante, cuja designacao comercial ¢ NeoFibra MF:

Tabela 5.6 — Caracteristicas geométricas, fisicas e de durabilidade do PP, conforme fabricante.

Geometria Propriedades fisicas
Comprimento (1) 6 mm Densidade Relativa 0,91g/cm?
Diametro (d) 12 pm Deformagao na ruptura 25%
Area superficial especifica 3660 cm?/g Ponto de fusao 160°C
Relacao de aspecto (1/d) 500 Ponto de igni¢ao 365°C
Durabilidade

Excelente resisténcia alcalina e quimicamente inerte.

Na Figura 5.11 observa-se que a perda de massa do PP ocorreu quase completamente
até 500 °C, o que correspondeu ao valor de 91,5%, com um pico bem pronunciado na

DTG em 450 °C. O residuo calcinado a 1000 °C foi de 6,90% da massa inicial da

amostra.
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Figura 5.11 — Curvas TG/DTG do PP.
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Na Tabela 5.7 estao apresentadas algumas propriedades mecanicas tipicas do PP e de
uma matriz cimenticia usual, segundo BENTUR, ARNON; MINDESS (2007). Nota-se
que o PP apresenta consideraveis diferencas quando comparado a matriz de natureza
fragil, tais como: menor mddulo de elasticidade, maior resisténcia a tragdo e maior

capacidade de deformagao.

Tabela 5.7 — Propriedades mecanicas tipicas (BENTUR, ARNON; MINDESS, 2007).

Componentes Moddulo de Resisténcia a Alongamento na
P Elasticidade (GPa) tracao (MPa) ruptura (%)
PP 3,5-10 450-760 15-25
Matriz cimenticia 10-45 3-7 0,02

A auséncia do grupo polar (OH") na estrutura molecular do PP indica auséncia de forca
polar, isto €, baixa capacidade de atrair. A baixa polaridade resulta no fraco campo
eletromagnético capaz de atrair ions Ca®*, conforme ilustrado na Figura 5.12 (KODA;

MIHASHI; NISHIWAKI, 2011; NISHIWAKI et al., 2012).

CH,

3

Figura 5.12 — Estrutura molecular tipica do PP (KODA; MIHASHI; NISHIWAKI, 2011; NISHIWAKI
etal., 2012).

5.2.5. Fibras de PVA

As microfibras sintéticas de alcool polivinilico (PVA) foram importadas da Kuraray,
com as seguintes caracteristicas: comprimento de 8 mm, didmetro de 39 pm, resisténcia

a tracdo de 1620 MPa e densidade de 1,3 g/cm?.

A fibra de PVA ¢ produzida pela polimerizagao do acetato de vinil para o poliacetato de
vinil e tem formula quimica molecular simples (CoH4O)n. Para diminuir o carater
hidroéfilo, aplica-se um revestimento em sua superficie, visando a diminuicao da forte

aderéncia quimica fibra-matriz (OLIVEIRA, 2015).
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A presenca de grupos polares OH™ na estrutura molecular das fibras de PVA aumenta a
capacidade de atrair elétrons (Figura 5.13). Portanto, a for¢a polar dos ions hidroxilas
presentes no PVA atraem os ions calcio (Ca*") do cimento e precipitam carbonato de

calcio (NISHIWAKI et al., 2012).
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Figura 5.13 — Estrutura quimica da fibra de PVA (NISHIWAKI et al., 2014).

5.2.6. Agua e reagentes

A 4gua utilizada no preparo das pastas foi procedente do sistema de abastecimento do
Rio de Janeiro, apds o processo de deionizagdo (ou desmineralizacdo), para eliminacao
de ions, retendo suas substancias organicas e inorganicas sem carga elétrica, tornando-a

mais adequada para esta finalidade.

A estabilizacao da hidratagdo das pastas foi realizada através da imersdo de amostras em
alcool isopropilico P.A. Na realizagdo do ensaio de granulometria foi empregado alcool
etilico P.A para dispersar a amostra por ser inerte quando em contato com material

cimenticio.
5.3. ETAPA 1

5.3.1. Definicao do tipo e teor de fibra

As microfibras sintéticas e descontinuas foram adicionadas aleatoriamente nas misturas
para controlar e manter a fissura na largura desejavel a partir do ensaio de tragdo por
compressao diametral (descrito no item 4.4.3.2). O tipo e teor de fibra foram definidos

com base em dois critérios: (i) trabalhabilidade e (i1) controle da abertura de fissura.

Nesta fase, o objetivo foi definir o tipo e o menor teor de fibra capaz de controlar uma
abertura de fissura retilinea e estavel apos o descarregamento da amostra. Além disso,
avaliar a melhor alternativa com base na obtencdo de uma fissura com abertura
controlada até 100 pm e 200 um, aliada ao menor tempo de execugdo do ensaio, para

proporcionar a execugdo de varias amostras ao longo do dia.
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Inicialmente, foram testadas as baixas fragdes volumétricas de 0,1% ¢ 0,2% de PVA.
Em seguida, avaliou-se os teores de 0,2%, 0,4% e 0,6% de PP. As velocidades de
carregamento avaliadas no ensaio de indu¢do mecanica da fissura foram 0,1, 0,25 e
0,5 um/s. A defini¢do do tipo, fracdo volumétrica e geometria das fibras foi fundamental

para possibilitar o controle da abertura de fissura.
5.3.1.1. Avaliacao da fibra de PVA no controle da abertura de fissura

Na Figura 5.14 estdo exibidas as curvas F(N)-W(um) com 0,1% PV A submetida a duas
velocidades de carregamentos (0,1 e 0,25 pm/s) e 0,2% PVA submetida a trés

velocidades de carregamento (0,1; 0,25 € 0,5 um/s).
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---------- 0,2%PVA (v=0,25um/s)

1 1sfioy
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Abertura de Fissura (um)

Figura 5.14 — Curva F(N)-W(pum) das pastas com 0,1% e 0,2% de PVA para as velocidades de
carregamento de 0,1, 0,25 ¢ 0,5 pm/s.
No primeiro estagio de carregamento houve o aumento da carga até a forca méxima de
primeira fissura (Fi:fss) correspondente ao ponto referente a deformacao eléstica (). Em
geral, o segundo estagio correspondeu ao trecho de diminuicdo da forga de pds
fissuragdo (Fwpr) com a localizacdo da abertura de fissura (W) até os valores pré-

estabelecidos, este comportamento ¢ conhecido como strain-softening.

Os resultados mostraram que tanto o teor de fibra quanto a velocidade de carregamento
influenciaram no controle da abertura de fissura do material. O teor de 0,2% PVA com

a maior velocidade de carregamento de 0,5 pm/s apresentou uma queda muito acentuada
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do Fipr ap0s a primeira fissura. Neste caso, nao houve controle de abertura de fissura

para 100 pm.

Por outro lado, as fragdes volumétricas de 0,1% e 0,2% de PVA com menores
velocidades de carregamento de 0,1 e 0,25 pm/s exibiram controle de fissura para as
aberturas desejaveis de 100 e 200 um. Porém, as taxas de carregamento de 0,1 e
0,25 um/s prolongaram muito a duragdo do ensaio, portanto, ndo sdo vidveis para a
execucdo da inducdo de fissuras de varias amostras ao longo do dia. A Tabela 5.8
apresenta os resultados de duragdo média dos ensaios para as diferentes velocidades de

carregamento.

Tabela 5.8 — Duragao média dos ensaios em fung¢do da velocidade de carregamento.

Velocidade de carregamento | Duracio média dos ensaios

0,1 pm/s 1 h 30 min
0,25 pm/s 30 min
0,5 pm/s 15 min

Dessa forma, optou-se pela realizacdo dos testes em fibras de PP em virtude de sua
disponibilidade no Brasil. Com base nos resultados, a taxa de carregamento de 0,1 um/s

foi desconsiderada e os teores avaliados serdo considerados a partir de 0,2% Vr.
5.3.1.2. Avaliacao da fibra de PP no controle da abertura de fissura

Os teores de PP estudados foram 0,2%, 0,4% e 0,6% V¢ e duas velocidades de
carregamento (0,25 pm/s e 0,5 um/s). De acordo com Figura 5.15, observa-se que a
abertura maxima apos a primeira fissura (W:fss) foi em torno de 100 um para o teor de
0,2% PP com velocidade de carregamento de 0,25 um/s. Portanto, estes pardmetros nao

atenderam o controle das aberturas de fissura desejavel até 100 pm.
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Figura 5.15 — Curva F(N)-W(pm) das pastas com 0,2% de PP para as velocidades de carregamento de
0,25 pm/s.

Segundo a Figura 5.16, as pastas com 0,4% de PP e 0,5 um/s de taxa de carregamento

demonstraram controle de fissura compativeis com as aberturas desejaveis.
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Figura 5.16 — Curva F(N)-W(um) das pastas com 0,4% de PP para as velocidades de carregamento de
0,5 pmy/s.

O teor de 0,6% PP com taxa de carregamento de 0,5 um/s também atendeu ao controle

da abertura de fissura desejavel (Figura 5.17).
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Figura 5.17 — Curva F(N)-W(pum) das pastas com 0,6% de PP para as velocidades de carregamento de
0,25 pum/s.
A fragdo volumétrica de 0,4% PP foi o teor 6timo definido para controlar a abertura de
fissura, pois cumpriu o objetivo de controlar a abertura da fissura com a menor
quantidade de fibra possivel, dado elevado custo do material por volume. A velocidade
de carregamento de 0,5 um/s foi o valor mais otimizado para o adequado controle da
abertura de fissura, com tempo médio de execugao em torno de 20 min por inducgdo de

fissura.
5.3.2. Dosagem das pastas com baixas dosagens de CA

Na Tabela 5.9 estdo apresentados as massas especificas tedricas e os consumos das
matérias-primas empregadas na dosagem das pastas produzidas para avaliacdo da
autocicatrizacdo com diferentes teores CA. Como ja mencionado na sec¢do 4.4.1, estas
pastas tém relag¢do agua/cimento de 0,44 e 0,25% m.c. de DE. A fracdo volumétrica de

PP empregada foi de 0,4% V¢ (item 5.3.1).
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Tabela 5.9 — Dosagem empregada para avaliar a autocicatrizagdo das pastas.

Consumo de Materiais (kg/m?) Massa
Teores de especifica
CA(m.c.) Cimento Agua PP DE CA tedrica
(kg/m?)
0% 1330,15 585,27 3,99 3,33 - 1923
0,5% 1318,46 580,12 3,96 3,30 6,59 1912
1% 1306,97 575,07 3,92 3,27 13,07 1902

Na Tabela 5.10 estao apresentados as massas especificas tedricas e os consumos das
matérias-primas empregadas na dosagem das pastas produzidas para a realizagdo dos
ensaios de caracterizagdo com diferentes teores CA e sem o emprego de PP. Como ja
mencionado na se¢do 4.4.1, estas pastas apresentam relagdo agua/cimento de 0,44 e

0,25% m.c. de DE.

Tabela 5.10 — Dosagem empregada nos ensaios de caracterizagdo das pastas.

Consumo de Materiais (kg/m?) Massa
Teores de especifica
CA(m.) Cimento Agua PP DE CA tedrica
(kg/m’)
0% 1336,01 587,84 - 3,34 - 1927
0,5% 1324,21 582,65 - 3,31 6,62 1917
1% 1312,63 577,56 - 3,28 13,13 1907

5.3.3. Caracterizacio das pastas com baixas dosagens de CA
5.3.3.1. Massa especifica aparente

Na Figura 5.18 ¢ mostrada a comparagao entre as massas especificas individuais tedricas
e as massas especificas aparentes no estado fresco em fun¢ao da dosagem de CA. Os

valores correspondem a média de trés determinacoes.

139



Analise dos Resultados

2000
©— Aparente

—4— Tedrica

1950 4

1900 —

1850 —

Massa Especifica (kg/m?)

1800 . , .
0 0.5 1

Teores de CA (Y%em.c.)

Figura 5.18 — Massas especificas das pastas em fung@o dos teores de CA.

Como era de se esperar, as massas especificas aparentes determinadas
experimentalmente sdo inferiores as massas especificas tedricas, em virtude do teor de

ar incorporado no processo de mistura.

A presenga do CA causou o aumento significativo da massa especifica aparente em
relagdo as pastas sem aditivo (ANOVA, p <0,05). Consequentemente, o incremento do
teor de CA diminuiu o teor de ar das misturas. Esta diminui¢ao ocorreu de forma linear
de acordo com a Figura 5.19. Porém, este comportamento ndo foi reportado pelo comité
do ACI 212.3R (2016), segundo o qual afirma que a presenga de CA pode aumentar o

teor de ar incorporado da mistura.

S
—~ \\\
e .
< -
; .
5 27 .
3 .
SR .
K= g
E 1_ \\]
U
<
b~
S
[b)
=

0 T I L)

0 0.5 1
Teores de CA (%om.c.)

Figura 5.19 — Teor de ar incorporado das pastas em fungdo dos teores de CA.
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5.3.3.2. Sedimentacao estatica

Na Figura 5.20 estdo apresentadas as massas especificas no estado endurecido (ME) em
funcdo dos teores de CA. A ME foi obtida a partir da determinacao da média de 8 se¢des

referentes a dois corpos de prova.
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Figura 5.20 — Média das massas especificas em fung@o dos teores de CA.

De acordo com os resultados, notou-se que nao houve diferencas significativas nas
massas especificas no estado endurecido entre as misturas com e sem CA, o incremento
registrado nao alcangou 1% (ANOVA, p <0,05). JOA et al. (2015) também obtiveram
valores de ME ligeiramente superiores em argamassas com 3% CA em rela¢do as com

0% CA.

Como era de se esperar, os valores das massa especificas no estado endurecido foram
superiores as no estado fresco (aparente), devido ao preenchimento progressivo dos

capilares (SILVA, 2007).

Critério de aceitacdo

O critério de aceitagdo para avaliar a sedimentagdo das pastas foi baseado nas diferencas
de densidades entre fundo e topo (Ap). Se Ap < 60 kg/m?, as pastas sao consideradas

estaveis, ou seja, quanto menor o valor de Ap maior ¢ a estabilidade da pasta.

Portanto, este indicador visou a aprovagdo de misturas com baixa heterogeneidade para

a moldagem dos corpos de prova e, consequentemente, a obten¢cdo de uma populacio
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amostral com baixa dispersao no que se refere ao seu posicionamento (topo, meio e

base) para a avaliacdo da autocicatrizacao.

Com base na Figura 5.21, percebe-se que o incremento do teor de CA nao influenciou

significativamente o Ap, os valores variaram em torno de 60 kg/m* (ANOVA, p <0,05).

100

Ap (kg/m?)

0 L] ' L)
0 0.5 1
Teores de CA (%om.c.)

Figura 5.21 — Variac@o de massa especifica entre topo e base das pastas com relagdo agua/cimento 0,44.

5.3.3.3. Teor de fluido livre

Na Figura 5.22 estdo expressos os teores de fluido livre das pastas em fungdo das
diferentes dosagens de CA, os resultados correspondem a média de quatro

determinagoes.

Fluido Livre (%)

0.8 T I T
0 0.5 1

Teores de CA (Y%om.c.)

Figura 5.22 — Fluido livre das pastas em fungdo dos teores de CA.
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Os resultados demonstraram que a presenca de CA implicou o aumento significativo do
teor de fluido livre, com incremento de pelo menos 18% em relagdo as misturas sem CA
(ANOVA, p <0,05). Porém, todas as pastas atenderam o critério de aceitagdo da ABNT
NBR 9831 (2006), que limita o teor maximo de fluido livre em 5,9% (Figura 5.23).

230 8

(b)

Figura 5.23 — Ensaio de fluido livre: (a) Cilindros graduados com a pasta e (b) Detalhe do rebaixamento

do nivel da pasta e agua exsudada.
5.3.3.4. Propriedades reologicas

Na Figura 5.24 esté ilustrado o comportamento do fluxo do fluido representado pelo
modelo reologico de Bingham, que estabelece uma relacdo linear entre a tensao de
cisalhamento (1) e a taxa de cisalhamento (y). O limite de escoamento (1,) representa a
tensdo minima aplicada para que o fluido inicie 0 movimento, ou seja, € o coeficiente

linear da equagao, enquanto a viscosidade plastica (up) € o coeficiente angular da reta.

A tensdo de cisalhamento em cada ponto representa a média das leituras ascendentes e
descendente de 3 misturas para cada teor de CA, em fun¢do das diferentes taxas de

cisalhamento.
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Figura 5.24 — Comportamento reologico das pastas com diferentes teores de CA.

600

Na Figura 5.25a-b estdo apresentados os limites de escoamento e as viscosidades

plasticas médias em funcao dos teores de CA.
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Figura 5.25 — (a) Limite de escoamento e (b) Viscosidade plastica das pastas em funcdo do teor de CA.

Notou-se que o aumento do teor de CA provocou a diminui¢do significativa do limite

de escoamento, sendo que a queda foi de pelo menos 70% em relacdo as pastas sem CA

(ANOVA, p < 0,05). CHEUNG et al. (2011) atribuem a redugao das propriedades

reologicas das misturas ao efeito dispersante dos aditivos. Do mesmo modo, o aumento

da fluidez confirma o efeito dispersante do CA, também relatados por (ACI 212.3R,
2016; HASSANIE. et al., 2017). DE LARRARD (2011) esclarece que a diminui¢ao do

limite de escoamento esta relacionada com a redugdo do atrito entre os graos. Portanto,
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0 CA pode reduzir a demanda de dgua da mistura fresca para mesma fluidez. Segundo
RIXOM; MAILVAGANAM (1999), ¢ desejavel que o CA tenha a capacidade de
reducdo de dgua, pois a diminui¢do da porosidade estd intimamente relacionada com a

reducdo da relagdo dgua/cimento e da trabalhabilidade.

A presenca do CA também reduziu significativamente a viscosidade plastica,
representando uma queda superior a 30% em relacdo a referéncia (ANOVA, p <0,05).
No entanto, a influéncia do CA sobre a viscosidade pléstica foi menos acentuada do que
sobre o limite de escoamento. Esta tendéncia foi confirmada por DE LARRARD (2011),
que demonstrou que a presenca de aditivo pode influenciar moderadamente a
viscosidade pléstica e fortemente o limite de escoamento, dada sua a capacidade de

dispersao das particulas e lubrifica¢ao do sistema.
5.3.3.5. Velocidade pelo método ultrassonico

Na Figura 5.26 estdo apresentadas as curvas do desenvolvimento da velocidade de

propagacao do pulso ultrassonico de pastas com diferentes teores de CA.

4000

0% CA

) w )
% =3 w
= =3 =
=} =} =}
L 1 5 1

—

2000

I e

—_
o
S
o

LR T rorTrTTT rorrrTTT
1 10 100 1000
Tempo (h)

Velocidade do Puldo Ultrassénico (im/s)

o
=

Figura 5.26 — Curvas das velocidades dos pulsos ultrassonicos de pastas com diferentes teores de CA.

No periodo de indugdo (periodo I), em geral, as pastas ndo demonstraram diferengas
pronunciadas na velocidade, porém ¢ nitido que a presenga de CA prolongou o tempo
de retardo e, consequentemente, estendeu o tempo para atingir o patamar de percolacdo
(Pp). Este periodo ¢ caracterizado pela diminuigdo da dissolucdo das fases do cimento

e precipitagao dos hidratos.
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De acordo com os valores dos Pp apresentados na Tabela 5.11, percebe-se que o ligeiro
incremento no teor de CA provocou o aumento do tempo de retardo de pelo menos
50 min em relacdo a referéncia, enquanto a dosagem de 1% CA implicou praticamente
o triplo do retardo. Este efeito provocado pela adi¢gdo do CA também foi reportado pelo
comité do ACI 212.3R (2016) e confirmado por MUNN; KAO; CHANG (2003) ¢
RAMACHANDRAN (1995).

Tabela 5.11 — Valores dos patamares de percolagdo para diferentes teores de CA.

Teor de CA Pp Retardo em relacio a referéncia
0% 1 h 50 mim -
0,5% 2h 40 min 50 mim
1% 4 h 20 min 2h 31 mim

Ao fim do periodo de aceleracao (periodo II) percebe-se a ascensao da velocidade das
reacdes das misturas aditivadas. Este comportamento ¢ firmado no periodo de pos-
aceleragdo (periodo III), indicando claramente o aumento da taxa de hidratacdo e

formacgao de hidratos exibido pelas misturas com CA até o término do ensaio.

A influéncia do CA no prolongamento do tempo de retardo e no aumento da precipitagao

de hidrato sera discutido em maior profundidade nos resultados de calorimetria da secao

8.2.1.
5.3.3.6. Resisténcia a compressao axial

Na Figura 5.27 estdo apresentados os resultados médios de resisténcia a compressao das
pastas em fun¢@o dos teores de CA. Os resultados representam a média de trés corpos
de prova. Em geral, todas das pastas demonstraram ruptura conica e bipartida, sem
evidéncias de secdes cisalhadas. O modo de fratura confirma o alto grau de

confiabilidade do ensaio e a baixa dispersdo dos resultados.
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Figura 5.27 — Resisténcia a compressao das pastas em fung@o dos teores de CA aos 7dias e temperatura
de cura de 60 °C.

Notou-se que as misturas aditivadas apresentaram invariavelmente resisténcia superior

a das pastas de referéncia. O teor de 1% CA nao demonstrou aumento consideravel em

relacdo a referéncia. Porém, a dosagem de 0,5% CA exibiu aumento significativo de

22% (ANOVA, p < 0,05).

A menor resisténcia apresentada pelo teor de 1% em relacdo ao de 0,5% CA ¢
consequéncia do aumento do fluido livre e hidratacdo tardia do CA, aos 7 dias (se¢do
8.2.1). PAZDERKA; HAJKOVA (2016) ndo observaram diferencas expressivas na
resisténcia a compressdo em concretos com 2% CA aos 28 dias, em virtude da
desaceleracao do endurecimento do concreto. Da mesma forma, JOA et al. (2015)
também ndo observaram aumentos expressivos na resisténcia a compressao em

argamassas com 3% CA aos 28 dias.

Os melhores resultados apresentados pelas pastas com CA corrobora com sua agio
cristalizante, que resulta na modificagao do C-S-H e densificacdo dos poros da matriz
pelos produtos de hidratagdo (FERRARA; KRELANI; CARSANA, 2014; MUNN;
KAO; CHANG, 2003, 2005; SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS, 2013).
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54. ETAPA 2

5.4.1. Condicoes de cura

A condicao de cura das amostras foi realizada por imersao em agua a 60 °C sem troca

regular. O pH medido na solugdo variou em torno de 10,5.

Segundo SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2013), a auséncia de trocas
regulares da agua de cura diminui levemente a capacidade de cicatrizacdo, em relagdo a
condi¢do de troca regular de agua. Isto porque a auséncia de troca de agua implica na
diminui¢do gradual da concentragdo de ions carbonatos com o tempo, enquanto a troca
continua de 4gua mantém a concentracdo de ions carbonatos constantes e favorece as

reacdes de carbonatacao.

E suposto que temperatura de cura a 60 °C também reduza a capacidade de cicatrizagdo
nao somente pela termoativagdo das reagdes de hidratacao, mas também pela remogao
de ions carbonato da solu¢do de cura. De acordo com SISOMPHON; COPUROGLU;
KOENDERS (2013) a condi¢@o de cura imersa em agua da torneira fervida demonstrou
menor capacidade de cicatrizagdo, em relacdo a agua da torneira nao fervida. Este
comportamento foi atribuido a remogao dos ions carbonatos causados pela agua fervida
e, consequente inibicdo da formacdo de CaCOs. Por outro lado, a cura em 4gua da

torneira favoreceu a presenga de ions carbonatos e o selamento das fissuras.

As situagdes discutidas acima contribuem para a diminui¢do do mecanismo de
cicatrizagdo autodgena por carbonatacao, mesmo com o elevado valor do pH da solugao
de cura, que em tese aumentaria a eficiéncia da cicatrizagdo, conforme discutido por

EDVARDSEN (1999); JIANG; LI; YUAN (2015) e também na se¢ao 2.3.3.
5.4.2. Medida do grau de hidratacio estimado

Conforme ja visto no Capitulo 4, a estimativa da idade avangada de pré-fissuracao visou
explorar o efeito cicatrizante do CA a longo prazo, para quantificar a recuperagdo em

amostras com baixo potencial de cicatrizagao.

O grau de hidratacao foi medido no tempo t correspondente a 7 dias a 60 °C sobre o

tempo t=c0 de 198 dias a 60 °C, conforme descrito na se¢dao 4.5.3.5.3.2. Para essas
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condigdes as pastas com diferentes teores de CA apresentaram graus de hidratacao entre

0,80 ¢ 0,90 (Figura 5.28).
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Figura 5.28 — Graus de hidratacdo das pastas para os diferentes teores de CA em fun¢ao do tempo.
5.4.3. Confirmacio da presenc¢a de antiespumante

Esta se¢ao visou confirmar a necessidade da inclusao do DE como constituinte da
dosagem das pastas para cimentacdo. Como um dos objetivos deste trabalho ¢ contribuir
com o entendimento da ac¢do fisico-quimica do CA, quanto menos matérias-primas

compuserem a pasta, menor a influéncia de outros componentes sobre a agao do CA.

Neste sentido, foram produzidas duas pastas com 0% e 0,25% de DE, ambas com
relacdo dgua/cimento de 0,44 e com 2% CA para simular a pior condi¢do em relagdo a
possibilidade segregacdo da mistura, ja que a dosagem méxima de CA afeta muito a

reologia das pastas (item 5.3.3.4).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5.29, a auséncia do DE provocou

aumento no Ap, consequentemente, diminuiu a estabilidade da pasta.
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Figura 5.29 — Variac@o de massa especifica entre topo e base das pastas com relagdo dgua/cimento 0,44:
(a) sem DE (b) com DE.

Este comportamento ¢ confirmado pela a maior incorporagao de bolhas de ar nas pastas

sem DE, conforme ilustrado na Figura 5.30. Logo, a presen¢a de DE deve ser mantida

na dosagem das pastas.

(@) - (b)

Figura 5.30 — Pastas com relacdo agua/cimento 0,44: (a) sem DE e (b) com DE.
5.4.4. Ajuste da dosagem das pastas com altas dosagem de CA

Nesta etapa do programa experimental propds-se aumentar a dosagem de CA para
avaliar a possibilidade da potencializagdo da autocicatrizacdo. Em virtude do
incremento do teor de CA provocar o aumento consideravel da fluidez da mistura, foi

necessario diminuir a relacao agua/cimento das pastas.

150



Analise dos Resultados

O critério de aceitagdao definido para aprovar a nova dosagem foi o0 mesmo empregado
na etapa 1, descrito no item 5.3.3.2. Portanto, a avaliacdo a estabilidade das pastas foi
baseada nas diferencas de densidades entre fundo e topo (Ap). Se Ap < 60 kg/m?, as
pastas sdo consideradas estaveis, ou seja, quanto menor o valor de Ap maior ¢ a

estabilidade da pasta.

O objetivo principal desta fase consistiu em avaliar se o aumento do teor de 2% CA
permite a producao de pastas estaveis com fibras de PP. Inicialmente, foram testados os
teores 0,5%, 1%, 1,5% e 2% CA nas pastas com relagdo agua/cimento de 0,44 da
etapa 1. De acordo com a Figura 5.31, nota-se que as dosagens a partir de 1,5% CA nao
foram aprovadas no critério de estabilidade. Por isso, decidiu-se testar os mesmos teores
de CA em pastas com relagdo agua/cimento inferior de 0,40, visto que a elevada
dosagem de CA implicou o aumento da fluidez do sistema, consequentemente, acentuou

muito a segregacao das pastas.
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Figura 5.31 — Variag@o de massa especifica entre topo e base das pastas com relagdes agua/cimento 0,44
e 0,40.

Portanto, o limite maximo de CA admissivel que pode ser empregado nas pastas com

relagdo agua/cimento de 0,45 ¢ 1% CA. A partir de 1,5% CA a instabilidade das pastas

aumenta. J& em relagdo as pastas com relacdo dgua/cimento 0,40, o limite maximo

toleravel de adicdo da dosagem foi até 1,5% CA. Este comportamento confirmou a

utilizacdo adequada das dosagens de 0,5% e 1% de CA na etapa 1.
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Em virtude das pastas com relagdo agua/cimento 0,45 e 0,40 ndo terem sido aprovadas
no critério de aceitagdo para o teor de 2% CA, decidiu-se reduzir ainda mais este fator.
O principio estabelecido foi produzir pastas com a menor relagdo d4gua/cimento possivel
que permitisse a hidratacdo de todos os graos e ao mesmo tempo possibilitasse que a

inclusdo de 2% CA provocasse baixo impacto na segregacao da mistura.

A obtencao da relagdo dgua/cimento minima que garantiu a hidratagao de todos os graos
foi baseada nas consideragdes estabelecidas por MEHTA; MONTEIRO (2014).
Considerando-se a densidade do cimento de 3,27 g/cm® (se¢do 5.2.1), chegou-se ao

intervalo de variagdo da relagdo agua/cimento entre 0,30 e 0,35.

Dessa forma, partiu-se para a producdo das pastas com relagdo agua/cimento de 0,30 e
0,35 (Figura 5.32). Segundo o critério visual, a pasta com &agua/cimento de 0,30
apresentou pouca trabalhabilidade, enquanto a pasta com relacao dgua/cimento 0,35 foi
muito trabalhavel. Portanto, reduziu-se a relagdo agua/cimento para 0,32, que por sua
vez ndo apresentou trabalhabilidade. Com o incremento da relacdo agua/cimento para

0,33, obteve-se a dosagem selecionada para avaliagdo no critério de estabilidade.

Figura 5.32 — Analise visual de produgao das pastas: (a) relagdo agua/cimento de 0,30; (b) relagdo

agua/cimento de 0,35; (c) relagdo agua/cimento de 0,32 e (d) relagdo dgua/cimento de 0,33.

Na Figura 5.33 estdo apresentados os Ap em fung¢do dos teores de CA obtidos a partir
da determinacdo da média de 3 corpos de prova. De acordo com os resultados, todas as
pastas com relagdo agua/cimento 0,33 atenderam o critério de aceitagdo, pois
apresentam Ap < 60 kg/m?. Portanto, foram liberadas para producao e avaliacdo da

autocicatrizacao.
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Figura 5.33 — Variac@o de massa especifica entre topo e base das pastas com relagdo agua/cimento 0,33.
5.4.5. Nova dosagem das pastas com altas dosagem de CA

Na Tabela 5.12 estdo apresentados as massas especificas tedricas e os consumos das
matérias-primas empregadas na dosagem das pastas produzidas para avaliacdo da
autocicatrizacdo com maiores teores CA. O ajuste da nova dosagem foi necessario em
virtude do aumento do teor de CA. A relagdo dgua/cimento passou a ser 0,33 e foram
mantidos o teor de 0,25% m.c. de antiespumante e a fragdo volumétrica de PP

empregada de 0,4% Vr.

Tabela 5.12 — Nova dosagem para avaliar a autocicatrizacdo das pastas com maiores teores de CA.

Consumo de Materiais (kg/m?) Massa
Teores de especifica
CA (m.c.) Cimento Agua PP DE CA teorica
(kg/m?)
0% 1558,13 514,18 4,67 3,90 0,00 2081
1% 1526,42 503,72 4,58 3,82 15,26 2054
2% 1495,97 493,67 4,49 3,74 29,92 2028

Na Tabela 5.13 estdo apresentados as massas especificas tedricas e os consumos das
matérias-primas empregadas na dosagem das pastas com maiores teores de CA e sem

PP.
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Tabela 5.13 — Nova dosagem para avaliar a autocicatrizagdo das pastas com maiores teores de CA e sem

PP.
Consumo de Materiais (kg/m?) Massa
Teores de especifica
CA (m.c.) Cimento Agua PP DE CA teorica
(kg/m?)
0% 1566,17 516,84 0,00 3,92 0,00 2087
1% 1549,99 511,50 0,00 3,87 7,75 2073
2% 1534,14 506,27 0,00 3,84 15,34 2060

5.5. RESUMO DO CAPITULO 5

As fibras de PP (1=6 mm e d=12 um) com fra¢ao volumétrica de 0,4% V¢ garantiram o
controle de uma unica fissura com da abertura sob carga até 100 e 200 um. A velocidade
de carregamento de 0,5 um/s correspondeu ao tempo otimizado para a indugdo da

fissura.

Todas as misturas produzidas na etapa 1 foram aprovadas no critério de aceitagdo para
avaliar a autocicatrizacdo, sendo que o teor de 1% de CA apresentou maior estabilidade.
O incremento do teor de CA aumentou significativamente a fluidez das pastas e o tempo
de retardo. Todas as pastas atenderam o critério de aceitagdo que limita o teor maximo

de fluido livre, porém a presenga do CA aumentou a quantidade de dgua exsudada.

A presenca de CA provocou o aumento da resisténcia a compressao e da velocidade do
pulso ultrassonico. Os resultados corroboram com a diminui¢do do teor de ar
incorporado e com a ag¢do cristalizante do CA, que resulta na modificacdo do C-S-H e

densificagdo dos poros da matriz pelos produtos de hidratagao.

O aumento da dosagem de CA visou avaliar a potencializacao da autocicatrizagao. O
emprego de maiores teores implicou a redugao da relagdo agua/cimento para 0,33 das
pastas produzidas na etapa 2, o tipo e a fracdo volumétrica de fibra de PP e teor de

antiespumante foram mantidos.
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“What if I'm far from home?

Oh brother, I will hear you call

What if I lose it all?

Oh sister, I will help you out!

Oh, if the sky comes falling down, for you
There's nothing in this world I wouldn't do”
Avicii/A. Pournouri/S. Fakir/V. Pontare/V. Maggio

Para meus irméos Breno e Liane Heidemann

6. AVALIACAO DA AUTOCICATRIZACAO EM
PASTAS COM BAIXOS TEORES DE CA: ETAPA 1

6.1. INTRODUCAO

O objetivo deste Capitulo ¢ avaliar a autocicatrizagdo em pastas com baixas dosagens
de CA. Além disso, serdo discutidos os critérios estabelecidos na metodologia para
avaliar a autocicatrizacdo na etapa 1, esclarecendo as decisdes assertivas e as estratégias
aperfeicoadas para a realizacao da etapa 2. OLIVEIRA et al. (2018) publicaram os

resultados preliminares discutidos neste Capitulo.

Em seguida, sdo discutidos os indicadores utilizados para avaliar o efeito da
autocicatrizacdo em pastas com baixas dosagens de CA, assim como o método de
indugdo e a avaliagdo geométrica das fissuras, tendo em vista a obtencao de duas classes

de aberturas de fissura.

No Capitulo 4 estdo descritos em detalhes os parametros adotados na etapa 1, a
determinagdo dos indices de cicatriza¢do, as dosagens das pastas e as condi¢des de

cura/condicionamento.
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6.2. VALIDACAO DO METODO DE INDUCAO DA FISSURA

A inducdo da fissura com abertura maxima controlada pelo clip gage foi provocada
mecanicamente pelo ensaio de tracdo por compressao diametral. Da Figura 6.2 até a
Figura 6.12 estdo ilustradas as curvas F(N)-W(um) e as respectivas imagens das fissuras
adquiridas por microscopia Otica das amostras pré-fissuradas aos 7 dias, para os

diferentes teores de CA e niveis de dano.

6000
—<— Topo-1
—— Meio-1
O Base-1
4000 — 00— Base-2
z
<
2
o
s
2000
O - T T
0 40 80 120 160 200

Abertura de fissura (um)
Figura 6.1 — Curvas F(N)-W(um) das amostras pré-fissuradas com 0% CA até 100 pm

Face frontal Face posterior

Fnl

(d)
Figura 6.2 — Imagens de campo estendido das fissuras induzidas das amostras pré-fissuradas com 0%

CA até 100 pm: (a) Topo-1; (b) Meio-1; (c) Base-1; e (d) Base-2.
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6000
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Forga (N)
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0 40 80 120 160 200
Abertura de fissura (um)

Figura 6.3 — Curvas F(N)-W(um) das amostras pré-fissuradas com 0,5%CA até 100 pm.

Face frontal o Face posterior

=
g 1

Figura 6.4 — Imagens de campo estendido das fissuras induzidas das amostras pré-fissuradas com

0,5%CA até 100 um: (a) Topo-1; (b) Meio-1; (c) Base-1 ¢ (d) Topo-2; (e) Meio-2 e (f) Base-2.
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6000

—C— Topo-1
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—2— Meio-1
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4000 =13
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2000
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Abertura de fissura (um)

Figura 6.5 — Curvas F(N)-W(um) das amostras pré-fissuradas com 1%CA até 100 pm.

Face posterior

Figura 6.6 —-Imagens de campo estendido das fissuras induzidas das amostras pré-fissuradas com 1%

CA até 100 pm: (a) Topo-1; (b) Meio-1; (c) Topo-2; (d) Meio-2; e (e) Base-2.
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Abertura de fissura (um)
Figura 6.7 — Curvas F(N)-W(um) das amostras pré-fissuradas com 0% CA e 200 pm.

Face posterior

Figura 6.8 — Imagens de campo estendido das fissuras induzidas das amostras pré-fissuradas com 0%

CA ¢ 200 um: (a) Topo-1; (b) Meio-1; (c) Base-1; (d) Topo-2; (e) Meio-2; e (f) Base-2.
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Figura 6.9 — Curvas F(N)-W(um) das amostras pré-fissuradas com 0,5% CA até 200 um.

Face frontal _ Face posterior

(d)
Figura 6.10 — Imagens de campo estendido das fissuras induzidas das amostras pré-fissuradas com 0,5%

CA até 200 um: (a) Topo-1; (b) Topo-2; (c) Meio-2; e (d) Base-2.
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Abertura de fissura (um)
Figura 6.11 — Curvas F(N)-W(um) das amostras pré-fissuradas com 1%CA até 200 um.

Face frontal _ _ Face posterior

W

Figura 6.12 —Imagens de campo estendido das fissuras induzidas das amostras pré-fissuradas com
1%CA até 200 um: (a) Topo-1; (b) Meio-1; (c) Base-1; (d) Topo-2; (¢) Meio-2; e (f) Base-2.
Como ja mencionado no item 4.4.3.2, a abertura de fissura maxima (Wmax) foi
controlada pelo clip gage. Ap6s o descarregamento completo ha o fechamento parcial
da fissura (W), de forma que ao término do descarregamento a amostra apresenta uma
abertura de fissura residual (Wres) menor que Wmax. Na Figura 6.13 sdo apresentados os

valores médios do Wmax € Wres, em funcao dos diferentes teores de CA e niveis de dano.
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Figura 6.13 — Valores médios das aberturas de fissura maximas e residuais controladas pelo clip gage
em func¢do dos teores de CA e niveis de dano.
Os resultados obtidos mostram que foi mais dificil controlar a abertura de fissura para o
nivel de dano de 100 um. Algumas vezes a abertura apds a primeira fissura (Wefis)
excedeu 100 um. Porém, essas amostras ndo foram descartadas, o que influenciou os
valores médios do Wmax € Wres. Para o nivel de dano de 200 pm, o controle foi mais
efetivo, como se pode ver pelos dados apresentados. Nao existiram diferencas
significativas entre 0s Wmax € 0s Wres, em funcdo dos diferentes teores de CA para a

mesma classe de abertura de fissura (ANOVA, p <0,05).

Apesar da maior dispersdo do Wmax (15%) observada para o nivel de dano de 100 pm, o
método de inducdo da fissura utilizado foi considerado satisfatorio, pois obteve-se duas
classes de aberturas de fissura médias (119 pm e 202 um), possibilitando o estudo da

autocicatrizacao em dois grupos de analise distintos.

Este método garantiu que as amostras fossem categorizadas de acordo com variacao do
nivel de dano e tivessem geometrias compativeis para serem avaliadas por diferentes
técnicas apds a cicatrizagao, tais como avaliagdo mecanica e de durabilidade. Na maioria
dos casos, houve a inducdo de uma unica fissura na face frontal e posterior.
Normalmente a fissura era visivel em ambas as faces e ndo houve incidéncia de
ramificagdes. Via de regra, a presenca do entalhe favoreceu a propagacao de uma fissura
retilinea e uniforme. Portanto, a variagdo da abertura da fissura ao longo da secdo
transversal, com algumas regides mais estreitas e outras mais largas foi consideravel

satisfatoria.
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A variagdo nas caracteristicas geométricas da fissura esta associada a inumeros
parametros relacionados a matriz, fibra e zona de transicdo (ABBAS; IQBAL KHAN,
2016). Neste caso, destaca-se especialmente a orientacdo aleatdria das fibras de PP na
matriz, porém o aprofundamento das causas referentes a propagacao de mais de uma
fissura ou da incidéncia em somente uma das faces nao fazem parte do escopo desta tese

(conforme se¢do 3.7).

6.3. AVALIACAO GEOMETRICA DO FECHAMENTO DE
FISSURA

Na Figura 6.14 estd ilustrado as imagens de campo estendido do padrdo da fissura

induzida mecanicamente antes do condicionamento.

(b)
Figura 6.14 — Padrio da fissura antes do condicionamento nas faces: (a) frontal; ¢ (b) posterior.
Na Figura 6.15, as imagens de campo estendido ilustram a cicatrizacdo completa e
parcial na face frontal e posterior da amostra, respectivamente. O objetivo da
composicao das imagens de campo estendido foi quantificar o fechamento da fissura

discutido a seguir.

(b)

Figura 6.15 — Padrao da fissura depois do condicionamento nas faces: (a) frontal e (b) posterior.

6.3.1. Comparacio entre medidas das aberturas das fissuras

Nesta se¢do compara-se 0 Wyes medido através do clip gage posicionado no centro da

amostra com 0 Wiypai obtido por microscopia 6tica (média de trés determinacgdes). A
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Figura 6.16 apresenta os valores médios do Wiupai € Wres para diferentes teores de CA e

niveis de dano.
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Figura 6.16 — Wyes € Wiypai para os diferentes teores de CA e niveis de dano: (a) 100 pm; e (b) 200 pm.
Com base nos resultados apresentados nota-se que ndo houve boa relacdo entre as
medidas obtidas pelas diferentes técnicas. Para o menor nivel de dano, os valores médios
do Wiypai € Wres foram 51 £ 34 um e 104 + 25 pm, respectivamente. Para o maior nivel

de dano, os valores médios foram de 73 +£43 pm e 179 + 9 pm, respectivamente.

Esta diferenca pode ser atribuida ao fato de que o clip gage s6 mede a recuperacio
instantanea da fissura, enquanto a técnica de microscopia 6tica mede a abertura das
amostras apds um fechamento parcial que ocorreu depois de 24h, ou seja, o intervalo de
tempo decorrido entre a realizagdo das técnicas de indugdo da fissura e de microscopia

otica.
6.3.2. Indice de fechamento de fissura apos cicatrizaciio

A cicatriza¢do foi quantificada por meio do indice de fechamento da fissura (IFF)
descrito na se¢do 4.4.3.5.3.1. Na Figura 6.17 estdo apresentadas as médias dos IFFs em

fun¢do dos diferentes teores de CA e niveis de dano.
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Figura 6.17 — Indice de fechamento da fissura induzidas até 100 um e 200 pm.

Com base nos resultados, percebe-se que todas as misturas apresentaram fechamento
parciais ou praticamente totais. Em geral, a presenca do CA aumentou o IFF, enquanto

o aumento do nivel de dano nao exerceu diferenca consideravel no IFF.

O teor de 0,5% CA apresentou os maiores IFFs correspondentes a 90% para ambos os
niveis de dano. Portanto, a capacidade de fechamento das fissuras de acordo com o teor

de CA foi na ordem de: 0,5%>1%>0% CA.

O IFF foi determinado de forma quantitativa com base na relacdo entre Wiupa f € Wiupa i,
porém como as medidas foram realizadas na superficie da fissura, muitas vezes o
fechamento superficial ndo representa o comportamento na regido interna da fissura,

conforme observado nas micrografias da regido interna da fissura (item 8.3.1).

Portanto, mesmo que a fissura esteja totalmente fechada superficialmente, o IFF nao ¢
um indicador totalmente representativo, pois ¢ determinado a partir de informagdes

superficiais, enquanto a fissura possui natureza tridimensional.

O limite de resolu¢@o do microscopio 6tico ndo permite ampliacdes muito elevadas para
a medi¢ao das aberturas das fissuras, nem possibilita a visualizagdo da nova camada de

hidrato formada.
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Portanto, deve-se considerar estas implica¢des referentes ao emprego da técnica
microscopia Otica para a caracterizagdo das aberturas de fissuras. O processo de
aquisicao e tratamento das imagens ¢ pouco eficaz e ndo fornece um indicador muito

representativo para a avaliagdo da autocicatrizagao.

6.4. INFLUENCIA DA AUTOCICATRIZACAO NA
DURABILIDADE

6.4.1. Avaliacido da permeabilidade antes e depois da cicatrizacio

Na Figura 6.18 estao apresentados os coeficientes de permeabilidade das amostras pré-

fissuradas, cicatrizadas e de referéncia, para diferentes teores de CA e niveis de dano.
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Figura 6.18 — Coeficientes de permeabilidade médios em fung@o dos teores de CA, antes e depois do
condicionamento para os niveis de dano.
De acordo com os resultados nota-se que as amostras cicatrizadas apresentaram
permeabilidade inferior as pré-fissuradas e superior as de referéncia (integras). Isto
significa que houve o selamento de fissura apds o processo de cicatrizagcdo, porém a
reducdo da permeabilidade das amostras cicatrizadas ndo alcangou o desempenho das

amostras de referéncia.

As amostras de referéncia com 1% CA apresentaram o melhor desempenho, indicando
a atuacdo do CA no refinamento de poros da matriz com a idade de cura. A influéncia
do teor de CA e do nivel de dano na redug@o da permeabilidade apos a cicatrizagao sera

discutido e quantificado através do ISF na proxima se¢ao.
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6.4.2. Indice de selamento de fissura apés cicatrizacio

Na Figura 6.19 estdo apresentados os ISFs médios em fungao dos teores de CA e niveis

de dano.
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Figura 6.19 — Indice de selamento de fissura em fungio dos diferentes teores de CA e niveis de dano.
De acordo como os resultados, todas as amostras apresentaram desempenhos
satisfatorios acima de 82% ap0s a cicatrizacdo. A capacidade de selamento de fissura
aumentou com o aumento do nivel de dano e nao houve influéncia consideravel da

variagdo do CA no ISF.

E possivel que a menor restri¢do de espago para formagio de produtos de cicatrizagdo
na regido da fissura pode ter contribuido para o melhor desempenho das fissuras com
maior nivel de dano. Segundo, GAGNE; ARGOUGES (2012), fissuras largas
(>200 pm) possuem maior disponibilidade para o suprimento de CO; e dgua, podendo
agilizar a cinética de cicatrizagdo. Na se¢do 7.2.2 estdo discutidos os ISFs em pastas

com altas dosagens de CA visando a confirmagao da influéncia desses parametros.

6.5. INFLUENCIA DA AUTOCICATRIZACAO NA
RECUPERACAO MECANICA

6.5.1. indices de recuperacio de carga apés cicatrizagio

Nesta se¢do ¢ quantificado o indice de recuperagdo de carga (IRC) das amostras

cicatrizadas com baixas dosagens de CA em relagdo as pré-fissuradas, detalhado na
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secdo 4.4.3.5.1.1. Os valores obtidos representam apenas uma estimativa para avaliar a
eficiéncia da cicatrizagdo por recuperacdo mecanica, pois a recarga foi até o Wnax de
100 pm ou 200 um. Isto significa que, ndo € possivel afirmar que as amostras
cicatrizadas alcangaram a forca maxima de recarga (Frc). Portanto, para a etapa 2

garantiu-se que todas as amostras ultrapassassem o0 Frec.
6.5.1.1. Amostras cicatrizadas em relagdo as pré-fissuradas

Na Figura 6.20 estao ilustradas as curvas F(N)-W(um) de carregamento das amostras

pré-fissuradas (a esquerda) e de recarga das amostras cicatrizadas (a direita).
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Figura 6.20 — Curvas F(N)-W(um) de carregamento das amostras pré-fissuradas (a esquerda) e de
recarga das amostras cicatrizadas (a direita), com diferentes teores de CA (0%, 0,5% ou 1% m.c.) e
niveis de dano (100 um ou 200 pm): (a) 0%-100; (b) 0,5%-100; (c) 1%-100; (d) 0%-200; (e) 0,5%-200;
e (f) 1%-200.

As curvas de recarga discrepantes estao identificadas acima e nao foram consideradas
no célculo do IRC médio. Adotou-se o critério visual para a exclusao da curva da

populacao amostral.

Na Figura 6.21 estao plotados os IRC em fun¢@o dos teores de CA e niveis de dano.
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Figura 6.21 — Indice de recuperagio de carga das amostras cicatrizadas em relagio as pré-fissuradas, em
fungdo dos diferentes teores de CA e niveis de dano.

Em geral, os teores de 0% e 1% CA demonstraram recuperagdes parciais acima de 60%,

enquanto o teor de 0,5% CA nio exibiu recuperagdo mecanica. Para o maior nivel de

dano, nota-se que a dosagem com 1% CA demonstrou o melhor desempenho, a

recuperagdo mecanica foi total com o aumento de 10% da capacidade de carga.

Portanto, a capacidade de recuperagdo de carga medida pelo IRC aumentou segundo a
ordem decrescente do teor de CA: 1%>0%>0,5% CA. Como ja dito, o valor do IRC ¢
apenas uma estimativa, pois as amostras cicatrizadas nao foram ensaiadas além de sua

forga maxima de recarga (Frec).

Eventualmente, a populagdo amostral sofreu redu¢do em fung¢do do desacoplamento do
clip gage ou do comportamento discrepante de algumas curvas de recarga, conforme
critério descrito no item 6.5.1.1. Isto significa que nem sempre o IRC correspondeu ao
valor médio de trés determinagdes. Portanto, decidiu-se aumentar a populagao amostral
para a etapa 2 do programa experimental, visando a avaliacdo da autocicatrizacdo por

recuperacao mecanica.
6.5.1.2. Amostras cicatrizadas em relagdo as de referéncia

Na Figura 6.22 estdo exibidas as curvas F(N)-W(um) de carregamento das amostras de
referéncia (a esquerda) e de recarga das amostras cicatrizadas (a direita). As curvas de
recarga discrepantes estdo identificadas. A populacao amostral com 0% CA foi reduzida

em virtude do desacoplamento do clip gage.
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Figura 6.22 — Curvas F(N)-W(um) de carregamento das amostras de referéncia (a esquerda) e de
recarga das amostras cicatrizadas (a direita), com teores de: (a) 0% CA; (b) 0,5% CA; e (c) 1% CA.
Percebe-se que as amostras cicatrizadas com 1% CA submetidas ao maior nivel de dano
apresentaram desempenho superior aos demais teores. Na maioria dos casos o F200 das
amostras cicatrizadas com 1% CA foi equivalente ao da referéncia. Para o menor nivel
de dano, nao foi observado uma grande variagao no F”’190 das amostras cicatrizadas em
fungdo do teor de CA. Portanto, o aumento do nivel de dano aliado a presenca do CA

melhorou a performance mecanica.

Na Figura 6.23 estdo apresentados 0S Frec cicat/ Fiefiss ref €m funcdo dos teores de CA e

niveis de dano.
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Figura 6.23 — Razao de resisténcia em funcao dos teores de CA e niveis de dano.

Em geral, as amostras submetidas ao menor nivel de dano apresentaram maiores razdes
de resisténcia, sem influéncia expressiva da variagdo do teor de CA. Porém, o

incremento da dosagem de 1% CA garantiu que as razdes de resisténcia das amostras
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submetidas ao maior nivel de dano apresentassem desempenho superior ao menor nivel

de dano.
6.6. Resumo do Capitulo 6

O método de indugdo mecénica da fissura, através do ensaio de tracdo por compressao
diametral foi considerado satisfatorio, pois garantiu a propaga¢do de uma unica fissura
retilinea e a obtencdo de duas classes de aberturas de fissura distintas com baixa

dispersdo, para o estudo da autocicatrizagao.

Em geral, a presenca do CA aumentou o IFF, enquanto o aumento do nivel de dano nao
exerceu diferenca consideravel no IFF. Portanto, o IFF aumentou de acordo com a
ordem decrescente dos teores de CA: 0,5%>1%>0% CA. O IFF nao representa um
indicador totalmente representativo, por ser determinado a partir de uma medida
superficial. Portanto, a técnica por microscopia oOtica foi considerada ineficiente, pois

ndo fornece um indicador tdo representativo.

As aberturas mais largas demonstraram maior capacidade de selamento de fissura, sendo

presenca do CA ndo exerceu influéncia consideravel sobre o ISF.

O aumento do nivel de dano aliado a presenga do CA melhorou a performance mecanica.
Portanto, a dosagem de 1% CA apresentou a maior capacidade de recuperagao de carga
medida pelo IRC. Porém, este indice nao representa a eficiéncia maxima de cicatrizagao,
pois seus valores sdo estimados, ja que as amostras cicatrizadas ndo foram ensaiadas

além de sua for¢a méxima de recarga.

Com o objetivo de aumentar o potencial de cicatrizacdo, o programa experimental da
etapa 2 serd executado em misturas com maiores dosagens de CA e maior idade de
cicatrizacdo, visto que a dosagem de 1% CA exibiu a melhor eficiéncia de

autocicatrizacao na etapa 1, referente a recuperacao mecanica.

Para maior confiabilidade dos resultados dobrou-se a populagdo amostral, com o
objetivo de aumentar a representatividade dos resultados e pela possibilidade de
imprevistos durante a execugdo do ensaio, como o desacoplamento do clip gage ou a

ocorréncia de aberturas de fissura excessivas apos a primeira fissura.
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A metodologia de moldagem e corte das amostras foi mantida, pois as curvas de recarga
ndo demonstraram comportamento preferencial em fun¢do do posicionamento das
amostras (topo, meio e base). As classes de aberturas de fissuras estudadas também
serdo mantidas, com o objetivo de entender de forma mais clara a influéncia desta

variavel no processo de cicatrizagao.

A quantificacdo da eficiéncia de cicatrizacdo sera fundamentada nos indices de
recuperacdo de carga e de selamento de fissura. Os IRCs serdo determinados
considerando a forca méxima de recarga das amostras. Na analise mecanica sera
quantificado o indice de recuperagao de dano (IRD) com base na determinacao do

modulo de deformagdo das amostras antes e depois da cicatrizagao.

A investigacdo dos mecanismos fisico-quimicos da a¢do do CA sera aprofundada, bem
como sua relacdo com a recuperacao mecanica ¢ de durabilidade apds a cicatrizagao a
partir de analises microestruturais. Separou-se a analise tanto na microestrutura da pasta,
quanto na regido da fissura. Além disso, estudou-se a influéncia do CA e PP na
quantificagdo e identificagdo de hidratos, bem como sua influéncia na cinética das

reacoes.

Finalmente, procurou-se desacoplar os efeitos entre CA e PP, afim de verificar a
possibilidade de efeitos sinérgicos e entender as influéncias das varidveis de maneira
individual, tanto através do comportamento mecanico, quanto da andlise

microestrutural.
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“Et jai crie, crie, Aline, pour qu’elle revienne
Et jai pleuré, pleuré, oh! J'avais trop de peine’”.
Christophe

Para meu pai José¢ Maria de Souza

7. AVALIACAO DA AUTOCICATRIZACAO EM
PASTAS COM ALTOS TEORES DE CA: ETAPA 2

7.1. INTRODUCAO

A avaliacdo da autocicatrizagdo por durabilidade foi quantificada através do ensaio de
permeabilidade a gas em amostras de referéncia e pré-fissuradas. Estudou-se o efeito da
dosagem de CA e do nivel de dano na permeabilidade, para a idade de cicatrizacao de
178 dias. A eficiéncia da cicatrizacdo foi quantificada pelo indice de selamento de

fissura (ISF).

Com base no ensaio de tragdo por compressao diametral, a apresentacao e analise dos
resultados mecanicos estd subdividida em duas grandes partes: (i) no desempenho do
comportamento mecanico das amostras pré-fissuradas e cicatrizadas; e (ii) na

recuperagdo mecanica das amostras depois da autocicatrizacao.

As terminologias e determinagao dos parametros de durabilidade e mecanicos discutidos
neste Capitulo, as dosagens das misturas e os calculos dos indices para quantificagdo do

efeito da autocicatrizacao, sao descritos no Capitulo 4.
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7.2. INFLUENCIA DA AUTOCICATRIZACAO NA
DURABILIDADE

7.2.1. Avaliacdo da permeabilidade antes e depois da cicatrizacio

Na Figura 7.1 estdo apresentados os valores médios dos coeficientes de permeabilidade
das amostras de referéncia, das pré-fissuradas e das cicatrizadas, com diferentes teores

de CA e niveis de dano.
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AE-008 Cicatrizadas 3.6E.8
B Referéncia 11 ,6i5—8
) 2,768 2,7E-8
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~
é J
=4 2E-008 1,4E-8
J +0,6E-8
0,8E-8 0.8E-8 0.9E-8 .
_ o 3 +1,3E-8 0,7E-8
1E-008 +0,5E-8 +0,6E-8 0.76-8
q05E-11  30E11  03E-11 0,04E-8 0,01E-8
o JEOTELL BIET1 403E-11 +0,02E-8 +0.01E-8
0 1 2 0 1 2 0 1 2
0 pm 100 um 200 pm
Teores de CA (%m.c.)

Figura 7.1 — Coeficientes de permeabilidade médios das amostras de referéncia, pré-fissuradas e
cicatrizadas com diferentes teores de CA e niveis de dano.
Nota-se que as amostras cicatrizadas apresentaram reducdes significativas na
permeabilidade em relagdao as amostras pré-fissuradas (ANOVA, P<0,05). Porém, nao

alcancaram o desempenho das amostras de referéncia.

As amostras de referéncia e as cicatrizadas com o teor de 2% CA apresentaram redugao
na permeabilidade ligeiramente superior as demais dosagens com o tempo de cura. O
menor nivel de dano implicou em maiores redugdes na permeabilidade em relacao ao
maior nivel de dano apds a cicatrizagao. Maiores detalhes da influéncia do CA e nivel

de dano no selamento de fissura serd discutido a seguir.
7.2.2. indice de selamento de fissura

Na Figura 7.2 estao exibidos os valores médios dos ISFs em funcao dos teores de CA e
niveis de dano.
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Figura 7.2 — Indice de selamento de fissura das amostras cicatrizadas com diferentes teores de CA e

niveis de dano.

Os resultados mostraram que todas as amostras apresentaram boa capacidade de
selamento de fissura. A variacdo da dosagem de CA ndo causou o aumento na
capacidade de selamento das fissuras. Por outro lado, ROIG-FLORES et al. (2015b,
2016) constataram que a presen¢a de CA melhorou a capacidade de selamento de fissura
em amostras imersas em agua. O mecanismo de hidratagado tardia do CA, discutido em
maiores detalhes no Capitulo 8, sugere que as amostras com 2% CA possuem maior
potencial de selamento de fissura a longo prazo em relacdo a 0% CA. O aumento do

nivel de dano reduziu significativamente a capacidade de selamento (ANOV A, P<0,05).
7.3. AVALIACAO MECANICA

7.3.1. Desempenho mecanico das amostras curadas por 7 e 185 dias
7.3.1.1. Efeito dos teores de aditivo cristalizante e niveis de dano

7.3.1.1.1. Amostras pré-fissuradas aos 7 dias

Na Figura 7.3 estdo apresentadas as curvas individuais F(N)-W(um) das amostras pré-

fissuradas aos 7 dias, para diferentes teores de CA e niveis de dano.

175



Analise dos Resultados

7000

6000
~ 5000

4000
< |
£ 3000
o ]
= 20004
1000

0

).

0 50 100 150 200 250 300
Abertura de fissura (um)

(a)

7000
6000

~ 5000

= 4000

o]

£ 3000

o 4
= 2000-

1000 -

O——T——T 71" 71
0 50 100 150 200 250 300

Abertura de fissura (1um)
(d)

7000
6000
~ 5000
~— 4000
< 4
£ 3000F
5 -
= 20004 - _ame
1000 EJ }
0 LA B AL BN RN B
050 100 150 200 250 300
Abertura de fissura (um)
(b)
7000
6000
~ 5000
= 4000
]
£ 3000
<
= 2000
1000 -
O r——T T 7" T T
0 50 100 150 200 250 300
Abertura de fissura (pum)

(e)

7000
6000
~ 5000
~ 4000
m \
2" 30004
o 3,
=~ 2000+
1000
0 T T T T T
050 100 150 200 250 300
Abertura de fissura (jum)
(©)
7000
6000
~ 5000
= 4000
= T
£ 3000
=) ]
=~ 2000 -
1000 -
O-——F——T—7 77T
0 50 100 150 200 250 300
Abertura de fissura (pum)

Figura 7.3 — Curvas F(N)-W(um) das amostras pré-fissuradas aos 7 dias, para diferentes teores de CA e

niveis de dano: (a) 0%CA-100; (b) 1%CA-100; (c) 2%CA-100; (d) 0%CA-200; (¢) 1%CA-200; ¢ (f)

2%CA-200.

As curvas sdo compostas por duas regides distintas: eldstica e pds-fissuracdo. Com base

na resposta a tragdo, as amostras pertencem a categoria dos compoésitos cimenticios

convencionais refor¢ados com fibras (Conventional FRC) com comportamento strain-

softening, pois apresentam diminui¢do ou amolecimento da resisténcia de tracdo, apds

a primeira fissura em relagdo a resisténcia de pods-fissuracdo, com localizacdo da

abertura de fissura (NAAMAN, 2007; NAAMAN; REINHARDT, 2006).

A Figura 7.4 apresenta os valores médios das for¢cas maximas de primeira fissura (Fsfiss)

e dos médulos de deformagdo no carregamento (Ecar), em fungdo dos teores de CA.
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Figura 7.4 — (a) Fiesiss (b) Ecarr das amostras pré-fissuradas aos 7 dias em funcdo dos teores de CA.
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De acordo com a Figura 7.4a-b, as amostras com CA demonstraram Fisfss
significativamente inferiores as sem CA, o decréscimo percentual foi em torno de 30%
(ANOVA, P<0,05), enquanto a variagdo do teor de CA ndo causou diferenca
significativa no Ecar (ANOVA, P<0,05).

No trecho elastico, a relacdo entre forga de tracdo e deformagdo pré-fissuragdo ¢
proporcional. Segundo BENTUR, ARNON; MINDESS (2007), esta transferéncia
elastica de tensdes € o mecanismo dominante a ser considerado para prever a tensao de
primeira fissura do composito. Em geral, o aumento progressivo da tensdao de
cisalhamento na pré-fissuracao € relacionado a adesao fisico-quimica da fibra na matriz,
assumindo-se que exista uma aderéncia perfeita entre os dois componentes. Segundo
NAAMAN (2007), a resisténcia a tragdo da matriz controla a resisténcia de primeira

fissura, enquanto a aderéncia na interface fibra-matriz domina a pos-fissuragao.

Na Figura 7.5 estdo indicados os valores médios das for¢as de poOs-fissuragao
correspondentes aos niveis de dano 100 e 200 um (F’100 € F’200) para os diferentes teores

de CA.

—®— 100 um —© 200 um

1 T
0 1 2

Teores de CA (%om.c.)

Figura 7.5 — F’100 € F 200 das amostras pré-fissuradas aos 7 dias em fungdo dos teores de CA.

Os F’100 € F’200 ndo exibiram diferengas significativas em funcdo dos teores de CA
(ANOVA, P<0,05). Isto significa que a baixa fragcdo volumétrica de PP (0,4% Vy)
manteve as forcas de pds-fissuracao para os diferentes teores de CA e niveis de dano

estudados (100 e 200 um).
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E amplamente entendido que grande parte da contribuigdo da fibra ocorre no estagio de
pos-fissuracdo, em que as fibras atuam através do efeito ponte na matriz fissurada.
Nestes estagios, normalmente ja ocorreu o descolamento da fibra e o mecanismo
predominante de transferéncia de tensdes passa a ser controlado pela tensao friccional

ou tensdo de cisalhamento (BENTUR, ARNON; MINDESS, 2007).

A abertura de primeira fissura (Wiiss) € controlada predominantemente pelo PP e os
valores sao mostrados na Figura 7.6 a partir de populacdes reunidas com o mesmo teor

de CA e diferentes niveis de dano.
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Figura 7.6 — W sss das amostras em fung@o dos teores de CA.

De acordo com os resultados nota-se que o Wisiis médio foi em torno de 80 um. As
amostras pré-fissuradas sem CA apresentaram W «ss ligeiramente superior as aditivadas
em virtude do maior Fisss, pois quanto maior a resisténcia, mais dificil é o controle do

processo de fratura.

Na Figura 7.7a-b estdo apresentados os valores médios das aberturas de fissura maximas

(Wmax) e residuais (Wres) para diferentes teores de CA e niveis de dano.
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Figura 7.7 — Wnax € Wres médios das amostras para diferentes teores de CA e niveis de dano.

Nota-se que todas as amostras pré-fissuradas apresentaram excelente controle da
abertura de fissura. Nao existiram diferencas significativas entre 0 Wmax € 0 Wres €m
funcdo dos diferentes teores de CA (ANOVA, p < 0,05). Portanto, a metodologia
utilizada foi eficiente, garantindo que as amostras a serem cicatrizadas com diferentes

teores de CA, apresentassem o mesmo nivel de dano residual médio de 88 e 169 um.

Os resultados demonstraram o excelente ajuste das populagdes amostrais referentes aos
niveis de dano e atenderam a premissa deste estudo para avaliar a autocicatrizagao. O
critério de exclusdo foi estabelecido como sendo uma diferenga menor que 35% entre o
Wax desejavel e o medido experimentalmente. Segundo este critério, apenas trés curvas

foram excluidas.
7.3.1.1.2. Amostras pré-fissuradas aos 185 dias

Na Figura 7.8 estdo apresentadas as curvas individuais F(N)-W(um) das amostras pré-

fissuradas aos 185 dias, para diferentes teores de CA e niveis de dano.
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Figura 7.8 — Curvas F(N)-W(um) das amostras pré-fissuradas aos 185 dias, para diferentes teores de CA
e niveis de dano: (a) 0%CA-100; (b) 1%CA-100; (c) 2%CA-100; (d) 0%CA-200; (e) 1%CA-200; e (f)
2%CA-200.

O prolongamento da idade de cura mudou o comportamento das amostras frente a sua
resposta a tragdo. E notével a tendéncia do comportamento pseudo hardening exibida
por algumas amostras pré-fissuradas aos 185 dias (Figura 7.8). Particularmente, as
curvas com 1% CA e nivel de dano de 100 pum indicaram acréscimo de carga na pos-
fissuragdo, chegando a atingir o Fiiss. Além disso, percebe-se o rapido ganho de carga
apos a primeira fissura com o aumento da abertura de fissura. Com o aumento do nivel
de dano para 200 um, somente as amostras com 2% CA demonstraram tendéncia de

endurecimento na tragao.

E relevante ressaltar que mesmo tendo sido empregado fibras de PP com baixo modulo
de elasticidade em baixo teor (0,4% V), sua intera¢cdo com o CA promoveu o aumento
da Fpr durante os 185 dias de cura. A melhoria do desempenho do composito ¢ inerente
do fortalecimento ao interface fibra-matriz, promovida pela maior precipitagdo dos
produtos de hidratagdo provenientes do CA em idades avancadas de hidratagao,

discutido em detalhes na sec¢ao 7.3.2.2.

Segundo a Figura 7.9, os valores médios dos F:iss € Ecarr nd0 demonstraram um padrao
de comportamento bem definido em fungao dos teores de CA. Além disso, nao houve

diferencas significativas entre as amostras na regiao elastica (ANOVA, P<0,05).
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Figura 7.9 — (a) Fioiss € (b) Ecarr das amostras pré-fissuradas aos 185 dias em fungdo do teor de CA.

Com base na Figura 7.10, percebe-se que a presenca de CA causou desempenhos

significativamente superiores no F’ 100 € F’200 em relacdo as amostras sem CA (ANOVA,

P<0,05).
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Figura 7.10 — F* das amostras aos 185 dias em fun¢@o dos teores de CA e dos niveis de dano.

Como era de se esperar, o aumento do nivel de dano diminuiu significativamente F’200

em relacdo ao F’ 100, com excegdo das amostras com 2% CA que apresentaram o melhor

desempenho em relagdo as demais dosagens e superaram inclusive o F’100 com a mesma

dosagem. (ANOVA, P<0,05). A tendéncia de endurecimento na tracdo para oS

compdsitos mesmo com baixas fragdes volumétricas de PP (0,4% Vy) revelou a

excelente atuagcdo do material em conjunto com o CA.
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7.3.1.2. Comparagdo das amostras pré-fissuradas aos 7 e aos 185 dias

Na Figura 7.9 estdo ilustradas as curvas F(N)-W(um) das amostras para os diferentes
teores de CA, niveis de dano e idades de cura (7 e 185 dias). De modo geral, a inclinagao

ascendente das curvas no trecho de pos-fissuracao aos 185 dias € superior do que aos 7

dias, que na maioria dos casos segue uma tendéncia quase retilinea.
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Figura 7.11 — Curvas F(N)-W(um) das amostras pré-fissuradas para diferentes teores de CA e idades de
cura. Para o nivel de dano de 100 um: (a) 0%CA-100; (b) 1%CA-100; ¢ (c) 2%CA-100. Para o nivel de
dano de 200 pm: (d) 0%CA-200; () 1%CA-200; e (f) 2%CA-200.

De acordo com a Figura 7.12a, somente as amostras pré-fissuradas com CA
demonstraram desenvolvimento da Fi:sss ao longo do tempo. Este acréscimo foi
significativo e variou em torno de 35% para ambos os teores de aditivo (ANOVA,
P<0,05). Embora a presenca do CA tenha causado menores Fiiss aos 7 dias, aos 185
dias os Fi#fiss equipararam-se aos valores das amostras sem CA. Segundo a Figura 7.12b,
apenas a amostra com 1% CA demonstrou evolu¢dao no Ecar a0 longo do tempo,

indicando o aumento significativo de 29% (ANOVA, P<0,05).
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Figura 7.12 — Evolugdo da resisténcia e rigidez das amostras pré-fissuradas com diferentes teores de CA
ao longo do periodo de 7 até 185 dias: (a) Fiusiss; € (b) Ecarr.
De acordo com a Figura 7.13a, todas as amostras demonstraram ganho do F’ 190 ao longo
do tempo, sobretudo o teor de 1% CA. Os aumentos significativos foram de pelo menos
72%, alcangando até 141% para a dosagem de 1% CA (ANOVA, P<0,05). De outro
modo, segundo a Figura 7.13b, o F 200 apresentou declinio na maioria dos casos, com
excecdo do teor de 2% CA que exibiu progresso significativo de 136%, inclusive

apresentando desenvolvimento superior ao F’100 (ANOVA, P<0,05).

5 5
i X -
44 44
A
2 > ;-
Z 34 Z 34
N N
(] 9 [ 1
= 2
o 2 3 )
14 14
0 T T T 0 T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tempo (dias) Tempo (dias)
—m— 0%CA —0— 1%CA —=— 2%CA —m— 0%CA —0— 1%CA —=— 2%CA
(a) (b)

Figura 7.13 — Evolug@o das resisténcias de pos-fissuragao das amostras pré-fissuradas com diferentes

teores de CA ao longo do periodo de 7 até 185 dias: (a) F’100; € (b) F’200.
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No que diz respeito ao melhor desempenho mecanico ao longo do tempo, a melhor
performance foi apresentada pelas amostras pré-fissuradas com 2% CA, pois apresentou
maiores desenvolvimentos dos principais parametros mecanicos (Fifiss, F 100 € F’200). A
atuacdo conjunta do teor de 2% CA com o PP garantiu que o F 200 fosse superior ao
F’100. Por outro lado, a maior queda no Ecarr fo1 demonstrada por 2% CA. O teor de 1%

CA também apresentou excelente desempenho para o nivel de dano de 100 um.

O efeito do CA na recristalizagdo da microestrutura da matriz vai ao encontro do
principio de que certas inclusdes asseguram maior hidratacdo apds o periodo inicial de
cura. Este comportamento evidencia o efeito da hidratagao tardia do CA, com menor
velocidade do desenvolvimento da resisténcia. O efeito de certas adi¢des na melhoria
da cicatrizagdo através da hidratacdo a longo prazo também foi evidenciada por alguns
pesquisadores AHN; KISHI, 2010; HUANG; YE, 2015; TERMKHAJORNKIT et al.

(2009) e comprovado nas curvas calorimétricas das pastas com CA na secao 8.2.1.2.

A otima performance deve ser atribuida ao duplo efeito do CA na pré e pos-fissuragdo,
que configura condi¢des promissoras para o seu emprego como estimulador da
autocicatrizacdo de fissuras. O primeiro efeito refere-se a sua contribuicdo na
autocicatrizacao propriamente dita, através da recristaliza¢ao interna na microestrutura
da matriz e no preenchimento de poros na microestrutura. O segundo efeito ¢ decorrente
do fortalecimento da aderéncia na interface fibra-matriz, através da precipitacdo de

hidratos, discutido em detalhes na se¢ao 8.2.4 de analise microestrutural.
7.3.1.3. Razdes de resisténcia e rigidez (cinética da pré-fissuracao)

A cinética da pré-fissuragdo serd analisada com base nas razdes de resisténcia e rigidez
aos 7 dias e aos 185 dias. Na Figura 7.14 estdo apresentados os Fisfiss pr 7d / Fiefiss pf 185d

€ Ecarr pf 7d / Ecarr pf 1854 para diferentes teores de CA e niveis de dano.
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Figura 7.14 — Razdes de resisténcia e rigidez das amostras para diferentes teores de CA e niveis de
dano: (a) Frefiss pt 74 / Frefiss pt 18505 € (b) Ecarr pt 7a / Ecarr pt 1854
De acordo com a Figura 7.14a, é possivel observar que a presenga de CA reduziu a
cinética (Fiefiss pf 7¢ / Fiofiss_pf 185d) € aumentou o desenvolvimento de resisténcia ao longo
do tempo (se¢do 7.3.1.2). Segundo a Figura 7.14b, ndo foi possivel perceber um padrao
de comportamento bem definido entre o teor de CA e a aceleracdo do crescimento do
Ecarr. Porém, € perceptivel que as dosagens de 0% e 2% CA apresentaram maior cinética

e menor progresso de Ecar a0 longo do tempo.

Na Figura 7.15a estdo exibidas as razdes de resisténcia dos F’100 pf 74 / F’100 pf 1854 €

F’200 pf 74 / F?200 pf 185d.

28

F' of 7d/ F' pf 185d

—=— 100 pm
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O

200 um

Teores de CA (%om.c.)

Figura 7.15 — Razdes de resisténcia na pos-fissuragdo das amostras para diferentes teores de CA e niveis

de dano: F’100_pf 74 / F100_pf 185d € F*200_pf 7d / F200_pt 1854.
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Em geral, a presenga do CA reduziu a cinética do desenvolvimento da for¢a de pos-
fissuragdo (F100 pt 7d / F*100_pf 1854 € F 200 pf 7d / F 200 pf 185d) € aumentou a evolugdo do
F’100 € F’200 a0 longo do tempo. Especialmente as amostras com o teor de 2% CA e

maior nivel de dano.

Este comportamento sugere que a menor velocidade de precipitagdo dos compostos,
especialmente na interface fibra-matriz, resultou no arranjo microestrutural mais
ordenado e sem zonas de fragilidade, implicando o aumento da for¢a de aderéncia. Além
disso, a maior quantidade e a qualidade dos precipitados formados na superficie da fibra
associada ao intertravamento mecanico contribuiu com o ganho de tenacidade na pos-
fissuracdo, através do aumento da aderéncia fibra-matriz, especialmente para as

amostras com 2% CA.
7.3.2. Desempenho mecanico das amostras cicatrizadas
7.3.2.1. Curvas tipicas das amostras cicatrizadas

Na Figura 7.16 esta ilustrada uma curva F(N)-W(um) tipica de uma amostra

cicatrizadas.

—>» Regido de
amolecimento

4000 —
Py
7. 3000+
—
< o
=4 Regido de
o -
(. 2000 endurecimento
1000 4 ™

Regido elastica

0 T I T ' L} I L] I L}
0 200 400 600 800 1000
Abertura de fissura (um)

Figura 7.16 — Curva tipica das amostras cicatrizadas.
As curvas sdo compostas por trés regides distintas: (i) elastica; (ii) ineldstica com
endurecimento; e (iii) amolecimento. O trecho elastico ¢ uma regido ingreme e bem

definida, que ¢ sucedido por um inelastico com endurecimento e por uma regido de

amolecimento que se caracteriza pelo arrancamento da fibra. Esta fratura relativamente
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fragil nas curvas de recarga localizada nos estadgios iniciais de carregamento
corresponde a reabertura de uma fissura preexistente até a forca méxima de recarga,

seguida pela continuacdo da propagacao da fissura.

GRANGER et al. (2007) também visualizaram este comportamento no inicio da recarga
das amostras cicatrizadas. HILLOULIN et al., (2014, 2016) observaram uma ligeira
queda em amostras fissuradas em idades maduras e atribuiram ao comportamento fragil
dos produtos de cicatrizagdo, bem como a sua menor quantidade na regido da fissura.
NISHIWAKI et al. (2014) identificaram algumas curvas de recarga com comportamento
pseudo strain-hardening de compdsitos cicatrizados com microfibras de PE, com as

mesmas caracteristicas geométricas das fibras de PP.

Neste trabalho, as andlises comparativas das forgas de recarga ao final do trecho de

endurecimento (Frec) € na regido de amolecimento correspondente ao nivel de dano de

700 um (F’700) serdo apresentadas a seguir.

7.3.2.2. Efeito dos teores de aditivo cristalizante e niveis de dano

As diferentes curvas F(N)-W(um) de recarga das amostras cicatrizadas por 178 dias

estao apresentadas na Figura 7.17.
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Figura 7.17 — Curvas F(N)-W(um) das amostras cicatrizadas, para diferentes teores de CA e niveis de

dano: (a) 0%CA-100; (b) 1%CA-100; (c) 2%CA-100; (d) 0%CA-200; (e) 1%CA-200; e (f) 2%CA-200.
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Na Figura 7.18 estdo apresentados os Frec € Erec médios das amostras cicatrizadas em

funcdo dos diferentes teores de CA e niveis de dano.

i Cm 100um 200 um n4q —®— 100 um —© 200 um

Frec (KN)
Erec (GPa)

0 T
0 1 2

Teores de CA (%om.c.) Teores de CA (Y%om.c.)
(a) (b)

Figura 7.18 — (@) Frc € (b) Erec das amostras cicatrizadas em fungdo dos teores de CA e niveis de dano.

Em geral, os resultados mostraram que o incremento da dosagem de CA aumentou o
Frec principalmente para o teor de CA de 2%. Esse efeito foi ainda mais expressivo para
as amostras com nivel de dano de 200 um (Figura 7.18a). Os acréscimos significativos
provocados por 2% CA foram de 65% e 15% em relacdo as amostras cicatrizadas sem

CA para o maior e menor nivel de dano, respectivamente (ANOVA, P<0,05).

Na Figura 7.18b notou-se uma diminui¢do significativa do Er.c com o aumento da
dosagem de CA (ANOVA, P<0,05). As quedas maximas, apresentadas pelo teor de
2% CA em relacdo as amostras cicatrizadas sem CA, foram de 61% e 66%, para o maior
e menor nivel de dano, respectivamente. A relacao entre a presenca do CA e a redugao

do moédulo de deformacao sera discutida na se¢ao 7.4.1.1.

A Figura 7.19 apresenta a variagdo do F’7o0 para diferentes teores de CA e niveis de
dano. Em geral, o aumento da dosagem de CA melhorou o F’700 para ambos os niveis
de dano. Este comportamento foi particularmente expressivo para o teor de 2% CA que
aumentou consideravelmente o F’700 das amostras cicatrizadas com maior nivel de dano.
Os incrementos no F’700, apresentados pelas amostras cicatrizadas com 2% CA em
relacdo as de 0% CA, foram de 242% e 100% para os niveis de dano de 200 pm e

100 um, respectivamente.
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Figura 7.19 — F”’709 das amostras cicatrizadas em fungdo dos teores de CA e niveis de dano.

A dosagem de 2% CA aliada ao maior espaco disponivel, favoreceu o preenchimento
na regido interna da matriz e a precipitagdo no entorno da fibra. Este efeito resultou
maior ganho de resisténcia do Frec no trecho inelastico de endurecimento e sobretudo

maior valor de F’700 no amolecimento.

Como o Frec € 0 F’700 sdo influenciados pela resisténcia de aderéncia na interface fibra-
matriz, a precipitacdo de hidratos na elevada superficie especifica da fibra (@ =12 um)
favoreceu o seu aumento. Segundo ABBAS; IQBAL KHAN (2016) a interagao fibra-
matriz ¢ governada principalmente pela aderéncia friccional ¢ em menor grau pela
aderéncia fisico-quimica. Particularmente, para as fibras de PP a adesdo fibra-matriz ¢
atribuida principalmente a aderéncia mecanica, PAKRAVAN; JAMSHIDI; LATIFI
(2012) constataram que o efeito das interagcdes mecanicas na energia de adesao ¢ 100

vezes superior ao efeito das interagdes quimicas.

HOMMA; MIHASHI; NISHIWAKI (2008, 2009); MIHASHI; NISHIWAKI (2012)
estudaram o efeito da autocicatrizagdo em FRCC com fibras sintéticas. Os autores
confirmaram que o efeito ponte das fibras exerce a fungdo ndo apenas de controlar a
abertura de fissura, mas também para atuar como nucleo para depdsitos de produtos
quimicos. Portanto, as microfibras alcancam maior eficiéncia de cicatrizagdo em virtude

do grande numero de pontes.

NISHIWAKI et al. (2012) associaram a influéncia das propriedades geométricas, como

a rugosidade da superficie, com o aumento do potencial de cicatrizagdo. Esta
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caracteristica implica em maior quantidade de hidratos aderidos se comparados as fibras
com geometria simples. Segundo FERRARA; KRELANI; MORETTI (2016), a melhora
da recuperacdo mecanica apoés a cicatrizagdo de HPFRCCs foi atribuida ao “pré-
tensionamento quimico” do reforco. Este comportamento foi causado pelo efeito

sinérgico entre o CA e as fibras.

O aumento da dosagem de CA atuou de forma eficaz nas trés regides da curva F(N)-
W(um): elastica; endurecimento; e amolecimento. Sugere-se que a rugosidade da
superficie do PP, aliada ao aumento da quantidade e qualidade dos precipitados
promovidos do teor de 2% CA, potencializou o efeito ponte responsdvel pelo
desempenho das amostras especialmente na pos-fissuragdo. O uso do CA levou ao
desenvolvimento de uma microestrutura mais bem formada especialmente na interface
fibra-matriz, causada pela desaceleragao das reagdes provocada pela agao do CA (segdo
7.3.1.3). Estudos microestruturais mostraram o crescimento de precipitados entre os

filamentos do PP nas amostras com CA, discutido em detalhes na secdo 8.2.4.2.

7.3.2.3. Comparacao dos pardmetros mecanicos das amostras cicatrizadas em

relacdo ao das amostras curadas por 7 dias

Na Figura 7.20 estdo apresentados a evolu¢do do Frc ao longo do periodo de 7 até

178 dias das amostras cicatrizadas para diferentes teores de CA e niveis de dano.
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Figura 7.20 — Evolugdo do Fr. no periodo de 7 até 178 dias das amostras cicatrizadas, para diferentes

teores de CA e niveis de dano: (a) 100 um; e (b) 200 pm.
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A presenca de CA nas amostras cicatrizadas com nivel de dano de 100 um causou o
progresso do Frec a0 longo do tempo (Figura 7.20a). Os crescimentos foram 22% e 31%
para as dosagens de 1% e 2% CA, respectivamente. Para o nivel de dano de 200 um,
somente as amostras com 2% CA apresentaram desenvolvimento do Fre,
correspondente ao acréscimo de 18% (Figura 7.20b). Destaca-se o 6timo desempenho

das amostras cicatrizadas com 2% CA em detrimento dos demais teores.

De acordo com a Figura 7.21, o Erc das amostras cicatrizadas diminuiu, geralmente, de
forma significativa ao longo do tempo, para ambos os niveis de dano (ANOVA,

P<0,05).
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Figura 7.21 — Evolugao do E... das no periodo de 7 até 178 dias amostras cicatrizadas, para diferentes
teores de CA e niveis de dano: (a) 100 um; e (b) 200 pm.
O aumento do nivel de dano influenciou de forma mais relevante a redug@o do Erc do
que o aumento da dosagem de CA. Desse modo, todas as amostras com maior nivel de
dano (200 pm) apresentaram decréscimos superiores a 60%. Enquanto para o menor
nivel de dano (100 pm), o decréscimo foi de pelo menos 16%. A maior redu¢do do Erec
pode ser atribuida a menor quantidade de hidrato na regido da fissura nas amostras com
maior nivel de dano (menor selamento da fissura conforme se¢do 7.2.2). Além disso, a
presenca de CA também provocou elevados decréscimos ao Erc (maiores detalhes na

secao 7.4.1.1).

Na Figura 7.22 estdo indicados a evolu¢dao do F”’100 € F”200 em fungdo do tempo, das

amostras cicatrizadas para diferentes teores de CA e niveis de dano.
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Figura 7.22 — Evolugao do F”’100 € F’200 no periodo de 7 até 178 dias das amostras cicatrizadas, para
diferentes teores de CA e niveis de dano: (a) 100 pm; e (b) 200 um.
Todos os tipos de amostras apresentaram progresso nas for¢as de pods-fissuracio
correspondentes aos niveis de dano de 100 um e 200 pm (F”100 € F200). Como era de
se esperar, normalmente o maior nivel de dano apresentou os menores crescimentos.
Porém, a maxima dosagem de CA garantiu a evolugao do F’190 € F’200. Os crescimentos

foram de 93% e 123% para os niveis de dano de 100 pm e 200 pm, respectivamente.
7.3.2.4. Razdes de resisténcia e rigidez (cinética da cicatrizagao)

A cinética da cicatrizagdo sera analisada sob a perspectiva das razdes de resisténcia e
rigidez na pré-fissuracdo aos 7 dias e na cicatrizacdo aos 178 dias. Na Figura 7.23 estdo

apresentados 0s Fiefiss pf/ Frec cicat € Ecarr pf/ Erec cicat para diferentes teores de CA e niveis

de dano.
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Figura 7.23 — Razdes de resisténcia e rigidez das amostras para diferentes teores de CA e niveis de

dano: (a) Fl“ﬁSSJf/ Frecicicat; € (b) EcarrJ)f/ Erecicicat-
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A presenca do CA alterou de maneira inversa a cinética do desenvolvimento da
resisténcia e do modulo, visto que acelerou o crescimento do médulo e desacelerou o
ganho de resisténcia. Com base na Figura 7.23a, percebe-se que a presenca do CA
desacelerou o ganho de resisténcia, sendo que o teor de 2% CA causou uma reducao
mais intensa na velocidade para 200 um. Portanto, constatou-se que as amostras com
CA exibiram menores cinéticas (Fiefiss pr/ Frec cicat) € maiores ganhos de resisténcia na

cicatrizac¢do ao longo do tempo (Frec).

Na Figura 7.23b os resultados mostraram que, em geral, a inclusdao do CA acelerou a
cinética do desenvolvimento do modulo. O incremento foi mais pronunciado para o
maior nivel de dano. O aumento da aceleragdo do desenvolvimento do modulo esta
intimamente relacionado com a diminui¢ao da performance do Er.c a0 longo do tempo,

especialmente nas amostras com CA.

De acordo com a Figura 7.24 nao foi possivel constatar uma influéncia clara do efeito
do CA na cinética do ganho de resisténcia na pos-fissuragdo. Porém, em geral, o

aumento do nivel de dano acelerou o ganho de resisténcia na pos-fissuragao.
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Figura 7.24 — Razdes de resisténcia na pos-fissuragdo das amostras para diferentes teores de CA e niveis

de dano: F100_pf / F100_cicat; € F200_pf / F 200 _cicat.

A desaceleracao da cinética de cicatrizacdo esta relacionada com o aumento do ganho
de resisténcia ao longo do tempo (Frec € F”). Este efeito por sua vez favoreceu a formacgao

de cristais mais estruturados e resistentes (ja discutido no item 7.3.1.3).
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Em geral, o aumento do nivel de dano acelerou o desenvolvimento de todos os
parametros mecanicos como: Frec; Erec; F”100; € F200. Este comportamento pode ser
atribuido ao maior espago disponivel que implica menor restri¢do para precipitagao dos
produtos de hidratagdo, em virtude da maior facilidade de acesso dos ions na regiao da

fissura.

Do mesmo modo, GAGNE; ARGOUGES (2012) observaram que fissuras largas (>200
pum) apresentaram taxas mais rapidas de cicatrizagdo do que as fissuras finas, devido a
auséncia de limitacao de espago para a formagao de produtos, uma vez que a abertura
de fissura efetiva continua disponivel para o suprimento de CO» e 4gua. De outra forma,
para menores niveis de dano, HILLOULIN et al. (2016) constataram que o processo de
cicatrizagdo ¢ mais rapido em aberturas de 5 um e mais lento em 10 pm. Logo, a cinética

da cicatrizacao parece variar de acordo com a faixa de nivel de dano estudado.

7.4. INFLUENCIA DA AUTOCICATRIZACAO NA
RECUPERACAO MECANICA

7.4.1. Indices de recuperacio mecanica apos cicatrizacio em comparacio

as amostras pré-fissuradas e de referéncia

O potencial de autocicatrizagao em 178 dias foi quantificado comparando as curvas
F(N)-W(um) de carregamento das amostras pré-fissuradas e de referéncia (integras)
com as curvas de recarga das amostras cicatrizada, obtidas para diferentes teores de CA
e niveis de dano. Os conceitos para determinagéo dos diferentes Indices de Recuperagdo

de Carga (IRC) e Indices de Recuperagio de Dano (IRD) estdo descritos no Capitulo 4.

Na Figura 7.25 estdo plotadas todas as curvas F(N)-W(um) sobrepostas das amostras
cicatrizadas e de referéncia. A esquerda, estdo apresentadas as curvas de carregamento
das amostras pré-fissuradas (em preto). Para o nivel de dano de 100 um, estao mostradas
as curvas de recarga das amostras cicatrizadas (em verde) e de referéncia (tracejada).
Para o nivel de dano de 200 um, estdo indicadas as curvas de recarga das amostras

cicatrizadas (em azul) e de referéncia (pontilhada).

194



Analise dos Resultados

7000
Pré-fissuradas
6000 Cicatrizadas
----- Referéncia

0 200 400 600 800 1000
Abertura de fissura (um)
(a)
7000
Pré-fissuradas
6000 Cicatrizadas
----- Referéncia

O I T I T I T I T I L]
0 200 400 600 800 1000
Abertura de fissura (um)
(b)
7000
Pré-fissuradas
6000 Cicatrizadas
----- Referéncia

0 200 400 600 800 1000
Abertura de fissura (um)
(c)

195



Analise dos Resultados

7000

6000

5000

4000

3000 -

2000

1000 —

Forga (N)

Pré-fissuradas
Cicatrizadas
Referéncia

0

200 400 600
Abertura de fissura (um)
(d)

|
800

1000

7000

6000 —

5000

4000

3000 —

2000 -

1000 —

Forga (N)

Pré-fissuradas
Cicatrizadas
Referéncia

0

200 400 600
Abertura de fissura (um)
(e)

| ' |
800 1000

7000

6000

2000 ¥

1000 —

Pré-fissuradas
Cicatrizadas
Referéncia

0

200 400 600
Abertura de fissura (um)
()

800 1000

Figura 7.25 — Curvas F(N)-W(um) de carregamento das amostras pré-fissuradas (em preto, a esquerda).

Para o nivel de dano de 100 pm, recarga das amostras cicatrizadas (em verde) e de referéncia
(tracejada): (a) 0%CA-100; (b) 1%CA-100; (c) 2%CA-100. Para o nivel de dano de 200 pm, recarga
das amostras cicatrizadas (em azul) e de referéncia (pontilhada): (d) 0%CA-200; (e) 1%CA-200; e (f)

2%CA-200.
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7.4.1.1. Amostras cicatrizadas em relagdo as pré-fissuradas

Na Figura 7.26 estdo apresentadas as curvas F(N)-W(um) de carregamento das amostras

pré-fissuradas (em preto, a esquerda) e de recarga das amostras cicatrizadas com nivel

de dano de 100 um (em verde, a direita) e com nivel de dano de 200 pm (em azul, a

direita) para diferentes teores de CA.
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Figura 7.26 — Curvas F(N)-W(um) de carregamento das amostras pré-fissuradas (em preto, a esquerda)

e de recarga das amostras cicatrizadas para diferentes teores de CA. Nivel de dano de 100 pm (em
verde, a direita): (a) 0%CA-100; (b) 1%CA-100; e (c) 2%CA-100. Nivel de dano de 200 um (em azul,
a direita): (d) 0%CA-200; (e) 1%CA-200; e (f) 2%CA-200.

Diferentes curvas de recarga foram obtidas de acordo com o grau de recuperacdo. A

influéncia do CA foi nitida nas curvas de recarga das amostras cicatrizadas tanto no

aumento do Frec € F700, quanto na diminui¢ao do Erc, com discutido a seguir.

Na Figura 7.27 estao apresentados o IRCeicat médio em fungdo dos diferentes teores de

CA e niveis de dano.

197



Analise dos Resultados

. —=— 100 pm —©— 200 pm
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Teores de CA (%om.c.)

Figura 7.27 — Indice de recuperagio de carga das amostras cicatrizadas em relagio as pré-fissuradas
para diferentes teores de CA e niveis de dano.
Invariavelmente todas as amostras cicatrizadas recuperaram a resisténcia apos a

cicatrizacdo. E notavel que o aumento do teor de CA promoveu o incremento do IR Ccicat.

Para o nivel de dano de 100 pum, as amostras aditivadas apresentaram melhores
desempenhos. As recuperagdes alcangaram o IRCcicar das amostras pré-fissuradas e
ainda superaram 60% e 80% sua capacidade total para os teores de 1% e 2% CA,
respectivamente. Neste caso, como o espaco disponivel a ser preenchido pelos produtos
de hidratagdo ¢ menor, o acréscimo da resisténcia das amostras cicatrizadas sobre as

amostras pré-fissuradas foi mais evidente.

Para o nivel de dano de 200 um, as amostras com 2% CA alcancaram o IRCgicat das
amostras pré-fissuradas e ainda superaram 30% da resisténcia na pré-fissuracdo, o que
representa uma performance excelente. O aumento do nivel de dano reduziu o IRCcicat
mais de 70% para as amostras com 0% e 1% CA (ANOVA, P<0,05). Porém, nas
amostras com 2% CA o impacto do aumento do nivel de dano representou a queda de

26% no IRCcicat-

Embora o IRCgjcat tenha diminuido com o aumento do nivel de dano, o maior nivel de
dano apresentou maior acréscimo de resisténcia em funcdo do aumento da dosagem de
CA. Desse modo, os acréscimos maximos do IRCicar apresentado pelas amostras com
2% CA em relagdo as com 0% CA foram de 412% e 100% para o maior e menor nivel

de dano, respectivamente.

O aumento do IRCGicat esta relacionado com a desaceleragao da cinética de cicatrizagao
(Frefiss_pf/ Frec_cicat), provocada especialmente por 2% CA. Como ja discutido, a menor
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velocidade de precipitagdo dos compostos resultou no arranjo microestrutural mais
ordenado na matriz, bem como em maior quantidade e a qualidade dos precipitados
formados na superficie da fibra, implicando o aumento da recuperagdo mecanica apos a

cicatrizagao (itens 7.3.2.4 ¢ 7.3.1.3).

A contribuicao das fibras de PP também deve ser considerada, tendo em vista suas
caracteristicas geométricas (conforme se¢des 7.3.2.2 e 8.2.4.2). Portanto, esta claro que
o CA assegurou uma efetiva autocicatrizagdo, porém seu efeito ¢ potencializado se

empregado em conjunto com as fibras de PP.

HOMMA; MIHASHI; NISHIWAKI (2009) obtiveram recuperagdes parciais na tracao
direta em FRCC com 1,5% de fibras de PE, com as mesmas caracteristicas geométricas
do PP empregado neste trabalho. Apds 28 dias de cicatrizacdo, eles obtiveram IR Ccicat
entre 10% e 60%. Somente em compositos hibridos com fibras de ago e PE com (0,75%

+0,75%) Vi, foram observadas recuperagdes acima de 100%.

NISHIWAKI et al. (2014); SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS (2013),
relataram que somente fissuras abaixo de 100 pm recuperaram as propriedades

mecanicas.

Na Figura 7.28 estao apresentados o IRDcicat médio em funcao dos diferentes teores de

CA e niveis de dano.

7 —®— 100 um —© 200 pm

IRDgjcat

Teores de CA (%om.c.)

Figura 7.28 — Indice de recuperacao de dano das amostras cicatrizadas em relacdo as pré-fissuradas para

diferentes teores de CA e niveis de dano.
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Para o nivel de dano 100 pm, a teor de 2% CA afetou negativamente 0 IRDcicat, 0
melhores comportamentos foram exibidos pelos teores de 0% e 1% CA, com
recuperacdes em torno de 50%. Para as amostras com nivel de dano de 200 um, apenas
a dosagem de 0% CA apresentou recuperacao de 40%, enquanto as amostras aditivadas

nao exibiram recuperagoes de rigidez.

Na maioria dos casos, as amostras aditivadas apresentaram quedas consideraveis de pelo
menos 84% no IRDcicat em relacdo as amostras sem CA. Além disso, a presenca de CA

reduziu de forma mais intensa o IRDcicat das amostras com maior nivel de dano.

HILLOULIN et al. (2016) constataram a completa recuperagdo da rigidez em
argamassas de baixa relagdo dgua/cimento de 0,35 e pré-fissuradas em 1 dia, para

menores aberturas de fissura (5, 10, 20 pm), apds 2 semanas de cicatrizacao.

As técnicas microestruturais discutidas na se¢do 8.3 revelaram que o principal hidrato
identificado na regido da fissura ¢ o CH para todos os tipos de amostras. Portanto, a
redu¢do do modulo de deformagdo do material parece ter sido influenciada pela
precipitagdo de CH com menor grau de cristalinidade estimulado pelo CA, conforme

revelado pelas analises termogravimétricas (item 8.2.2.1).

BEAUDOIN (1983) relatou que o CH presente na pasta cimenticia pode se apresentar
na forma amorfa, cristalina ou com elevada porosidade. O menor grau de cristalinidade
do hidrato e a menor quantidade de produtos localizados na regido das fissuras,
especialmente com maior nivel de dano, podem influenciar de forma consideravel a

reducao do modulo de elasticidade.
7.4.1.2. Amostras de referéncia na recarga em relagdao ao carregamento

Na Figura 7.29 estdo apresentadas as curvas F(N)-W(um) de carregamento e recarga
das amostras de referéncia com nivel de dano de 100 um (tracejado) e com nivel de

dano de 200 pm (pontilhado) para diferentes teores de CA.
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Figura 7.29 — Curvas F(N)-W(um) de carregamento das amostras de referéncia. Nivel de dano de
100 pm (tracejado): (a) 0%CA-100; (b) 1%CA-100; e (c) 2%CA-100. Nivel de dano de 200 um
(pontilhado): (d) 0%CA-200; (e) 1%CA-200; e (f) 2%CA-200.

De acordo com as curvas de recarga das amostras de referéncia, percebe-se que o
aumento da dosagem de CA aumentou a recuperacao da resisténcia, principalmente com

a diminuig¢ao do nivel de dano.

Para o nivel de dano 100 pm, as amostras recarregadas com CA mostram melhores
recuperagdes em relagdo as sem aditivo. O melhor desempenho foi apresentado pelas
amostras com 1% CA, que apresentaram acréscimo de carga na recarga e tendéncia de

comportamento pseudo hardening, discutido no item 7.3.1.1.2.

Em geral, a dosagem de 2% CA mostrou comportamento plastico perfeito na recarga,
conseguindo manter o Frc para ambos os niveis de dano. O pior comportamento foi
exibido por 0% CA que demonstrou a diminui¢do progressiva do Fr para ambos os

niveis de dano, indicando o comportamento strain-softening (secao 7.3.1.1.1).

Na Figura 7.30 estdo apresentados o IRCrer médio em fun¢@o dos diferentes teores de

CA e niveis de dano.
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Figura 7.30 — Indice de recuperagdo de carga das amostras de referéncia em relacéo a referéncia para

diferentes teores de CA e niveis de dano.

Apenas as amostras de referéncia com 2% CA alcangaram recuperagdes de pelo menos

30%, para ambos os niveis de dano. Por outro lado, os demais teores ndo demonstraram

recuperagao do IRCrer. A garantia da manutenc¢do da forga de pos-fissuragdo, através da

resisténcia de aderéncia, ocorreu devido ao fortalecimento do efeito ponte dado pela

intensificagdo da precipitagdo de hidratos na interface fibra-matriz (item 7.3.2.2).

7.4.1.3. Amostras cicatrizadas em relagao as de referéncia

A Figura 7.31 apresenta as curvas F(N)-W(um) de carregamento das amostras de

referéncia (em preto) e de recarga das amostras cicatrizadas com niveis de dano de

100 pm (em verde) e 200 um (em azul) para diferentes teores de CA.
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Figura 7.31 — Curvas F(N)-W(um) de carregamento das amostras de referéncia (em preto) e de recarga
das amostras cicatrizadas para diferentes teores de CA. Nivel de dano de 100 um (em verde): (a)
0%CA-100; (b) 1%CA-100; e (c) 2%CA-100. Nivel de dano de 200 pm (em azul): (d) 0%CA-200; (¢)
1%CA-200; e (f) 2%CA-200.

Para o nivel de dano de 100 pm, das amostras cicatrizadas com 0% e 2% CA
apresentaram melhores performances referente ao F’100, alcangando o F’ 100 das amostras
de referéncia. Para o nivel de dano de 200 um, a dosagem de 2% CA apresentou o
melhor desempenho, pois o valor médio do F*200 superou os demais teores e nao houve
diferenca significativa em relagdo ao F’200 das amostras de referéncia (ANOVA,

P<0,05).

Na Figura 7.32 estdo apresentados 0 Frec cicat / Fisfiss_ref €m fungdo dos teores de CA e

diferentes niveis de dano.
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Figura 7.32 — Razdo de resisténcia em fungdo dos teores de CA e diferentes niveis de dano.

A presenca de 2% CA favoreceu o incremento das razdes de resisténcia, especialmente
para o maior nivel de dano. Os crescimentos foram de 45% e 12% para o maior e menor

nivel de dano, respectivamente. As forcas de recarga das amostras cicatrizadas
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alcancaram 80% da referéncia. O aumento do nivel de dano nao reduziu as relagdes de
resisténcia de maneira significativa (ANOVA, P<0,05). De outro modo, HILLOULIN
et al. (2016) verificaram a diminui¢do significativa da relagdo Frec cicat / Fi#fiss ref cOmM 0
aumento do nivel de dano, para amostras com menores niveis de dano (5 um, 10 um e

20 pum) apos um curto periodo de cicatrizagao.

Este comportamento pode ser explicado pela influéncia do teor de 2% CA na reducdo
da cinética de ganho de resisténcia nas amostras com maior nivel de dano (item 7.3.2.4).
Como ja discutido, este efeito sugere a formacao de uma microestrutura mais

organizada, o que implicou no aumento das razdes de resisténcia (secdo 7.3.1.3).
7.5. RESUMO DO CAPITULO 7

Desempenho individua das amostras pré-fissuradas

A presenca de 2% CA associada a idade de cura mudou o comportamento do compdsito
frente a sua resposta a tragdo. Esta acdo conjunta contribuiu de forma excelente para o
comportamento pseudo hardening das amostras, para os dois niveis de dano (100 um e

200 pum), mesmo com baixas fracdes volumétricas de PP (0,4% Vy).

Em geral, a presenga de CA diminuiu a cinética do ganho da resisténcia e aumentou o
desenvolvimento da resisténcia da matriz ao longo do tempo. Particularmente, o teor de
2% CA apresentou o melhor desempenho mecanico ao longo do tempo e contribuiu de
forma ainda mais pronunciada no estagio de pos-fissuracao, inclusive para as amostras
com maior nivel de dano. O consideravel incremento do Fisfss, F’ 100 € F’200 demonstrado
pelas amostras aditivadas confirma a 6tima performance do CA, devido ao seu duplo

efeito do CA na pré e pds-fissuragao.

Desempenho individual das amostras cicatrizadas

O incremento da dosagem para 2% CA provocou acréscimos no Frc € F’700,
especialmente para o maior nivel de dano. Neste caso, a maxima dosagem de CA aliada
ao maior espago disponivel favoreceu o preenchimento na regido da interna da matriz e

a precipitagdao no entorno da fibra.

Via de regra, a presenga de CA garantiu o progresso do Frec, F”100 € F200 a0 longo do

tempo. Embora o aumento do nivel de dano tenha reduzido todos os parametros
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mecanicos, a inclusdo de 2% CA garantiu que o acréscimo do F299 ao longo do tempo
superasse 0 F’100. Este comportamento confirma a excelente atua¢do da maxima
dosagem de CA principalmente nos estagios finais de carregamento. A presenca de CA
contribuiu para a reducao do Erec a0 longo do tempo, principalmente para o maior nivel

de dano

A presenca do CA alterou de maneira inversa a cinética do desenvolvimento da
resisténcia e do modulo, visto que acelerou o crescimento do médulo e desacelerou o
ganho de resisténcia. Portanto, ocorreu a diminui¢do da performance do Eec € aumento

do ganho de resisténcia ao longo do tempo.

O aumento do nivel de dano acelerou o desenvolvimento de todos os pardmetros
mecanicos como: Frec; Erec; F100; € F200. Este comportamento pode ser atribuido ao
maior espago disponivel que implica menor restricdo para precipitagdo dos produtos de
hidratacdao, em virtude da maior facilidade de acesso dos ions na regido da fissura.
Porém, o teor de 2% CA reduziu a velocidade de ganho de resisténcia do F200, 0 que

garantiu seu excelente desempenho ap0s a cicatrizagao.

Indices de recuperacdo mecdnica

A presenca do CA reduziu a capacidade de recuperagdo da rigidez (IRDcicat),
especialmente para o maior nivel de dano. A reducdo do grau de cristalinidade do CH,
confirmado por andlise térmica, formado na regido da fissura provocado pela presenga
de CA favoreceu a reducdo do Eec a0 longo do tempo. Além disso, o aumento do nivel
de dano provocou a redug¢do do E.. pela maior disponibilidade de espagos sem

precipitagdo na regido da fissura.

A presenca de CA garantiu as maiores recuperagdes da capacidade de carga (IRCcicar)
principalmente para as amostras cicatrizadas com menor nivel de dano. O IRCgicat
revelou que o teor de 2% CA aumentou a recupera¢do mecanica, principalmente para o
maior nivel de dano. Embora o aumento do nivel de dano tenha reduzido a capacidade

de recuperagdo de carga, a dosagem de 2% CA conseguiu diminuir a queda do IRCicat.

As amostras cicatrizadas com 2% CA alcancaram 80% da resisténcia da referéncia.
Portanto, a dosagem maxima apresentou a melhor atuacao tanto do IRCeicar, quanto do
IRCer. A 6tima performance das amostras cicatrizadas deve ser atribuida ao duplo efeito

do CA. O primeiro efeito refere-se a sua contribui¢ao na autocicatrizacdo propriamente
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dita, através da recristalizagao interna na regido da fissura e refinamento de poros na
microestrutura da matriz. O segundo efeito ¢ decorrente do fortalecimento da aderéncia

na interface fibra-matriz, através da precipitagdo de hidratos.

O efeito do CA na recristalizagdo da microestrutura da matriz ¢ governado,
principalmente, pelo mecanismo de hidratacao tardia ou a longo prazo, indicado pelas
curvas calorimétricas. A desaceleragdo da cinética de cicatrizagdo, provocada pelo
incremento do teor de CA resultou no arranjo microestrutural mais ordenado na matriz.
A maior quantidade e a qualidade dos precipitados formados na superficie da fibra
aumentaram o intertravamento mecanico e contribuiram com o ganho de tenacidade na

pos-fissuragdo, principalmente para 2% CA.

A contribui¢do das fibras de PP na pés-fissuracao através do efeito ponte foi essencial
para o comportamento pds-fissuragdo do material. A rugosidade da superficie do PP
aliada ao aumento da precipitag¢do do teor de 2% CA, fortaleceu a ancoragem mecanica
responsavel pelo desempenho das amostras sobretudo na pds-fissuragdo. As
micrografias revelaram que o crescimento dos precipitados provocou certa deformacao

e distanciamento entre os filamentos do PP nas amostras com CA.

A atuagao das fibras como locais preferenciais para depositos de produtos quimico e a
elevada superficie especifica potencializaram o fortalecimento da aderéncia na interface
fibra-matriz. Portanto, fica claro que o CA assegurou uma efetiva autocicatrizagao,

sendo que seu efeito € potencializado se empregado em conjunto com as fibras de PP.

Indice de selamento de fissura

A permeabilidade das amostras pré-fissuradas reduziu significativamente apos a
cicatriza¢do. Nao foi constatada uma relagdo totalmente direta entre as variacdes nas
dosagens de CA com a capacidade de selamento. O aumento do nivel de dano implicou
em menor capacidade de selamento. As amostras com 0% e 2% CA apresentaram
maiores ISFs, especialmente para o menor nivel de dano. O mecanismo de hidratagao
tardia do CA sugere que as amostras com 2% CA possuem maior potencial de selamento

fissura a longo prazo em relagdo as sem CA.
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8. AVALIACAO MICROESTRUTURAL EM PASTAS
COM ALTOS TEORES DE CA: ETAPA 2

8.1. INTRODUCAO

O objetivo deste capitulo ¢ avaliar o efeito do aditivo cristalizante (CA) e fibras de
polipropileno (PP) na hidratagdo. A cinética da hidratagdao foi medida por calorimetria
isotérmica ao longo de 7 dias. Os principais hidratos formados na microestrutura da
matriz cimenticia e na regido da fissura foram identificados e quantificados por TG,

DRX, MEV e Raman.

Cada grupo de andlise contém amostras com mesmo teor de CA (0%, 1% ou 2% m.c.)
e relacdo agua/cimento 0,33. Todas as amostras foram curadas ou condicionadas
termicamente a 60 °C. Maiores detalhes sobre dosagens das misturas, condi¢des de cura
e condicionamento, procedimento de execugdo dos ensaios microestruturais € preparo
das amostras estdao descritos no Capitulo 4. As denominagdes das abreviaturas das fases

hidratadas estdo descritas na lista de simbolos.
8.2. NA PASTA

8.2.1. Calorimetria isotérmica

O objetivo desta se¢do foi avaliar a compatibilidade cimento-cristalizante e a cinética
da hidratagdo até 7 dias em sistemas cimenticios com ¢ sem PP. Portanto, o ensaio de
calorimetria isotérmica a 60 °C foi realizado em pastas com relagdo dgua/cimento de
0,33. A fragdo volumétrica de PP foi de 0% e 0,4% Vi para diferentes dosagens de CA
(0%, 1% e 2% m.c).
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8.2.1.1. Conceitos fundamentais

O C3S/alita corresponde de 50 a 80% do cimento Portland e domina o desenvolvimento
das propriedades, enquanto a reagao do Co>S/belita ocorre significativamente depois de
10 dias. A fase aluminato causa pequeno impacto na hidratagao, como o sulfato retarda
a reacdo do C3A, a principal reacdao desta fase manifesta-se pelo pico de deplecdo do
sulfato em um cimento propriamente sulfatado depois do pico principal de liberagdo de

calor (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015b).

Na Figura 8.1 esta ilustrada uma curva calorimétrica tipica de uma pasta de referéncia
com 0% CA dividida em diferentes fases da hidratacdo conforme (SCRIVENER;
JUILLAND; MONTEIRO, 2015b; SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,
2016; SOUZA, 2007; TAYLOR, 1990).
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Figura 8.1 — Diferentes fases da hidratag@o da pasta de referéncia.

No periodo de pré-indugdo (A) normalmente nota-se um forte pico exotérmico causado
pelo rapido ingresso de ions Ca?*, K*, Na* e OH™ em altas concentragdes. Vale frisar que
neste experimento o periodo de pré-inducdo exibiu um pico endotérmico de absor¢do de
calor, pois a temperatura da ampola com a amostra nas condi¢des ambientais (23 £ 4 °C)

era inferior a temperatura do ensaio (60 °C).

O curto periodo de indugdo (B) foi influenciado pela baixissima relacdo dgua/cimento
(0,33) que acelerou a cinética da hidratacdo, pois implica na maior concentrag¢do de ions
alcalis na solucdo, que por sua vez agiliza a dissolu¢ao do grao anidro e a precipitacao

de hidratos. Além disso, a elevada temperatura de cura a 60 °C também contribuiu para
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o reducdo deste estagio (SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). Os
mecanismos que governam o periodo de indu¢do, onde a taxa de hidratagdo reduz em
poucos minutos e permanece baixa ¢ justificada pela teoria da dissolucdo geoquimica
contrapondo-se a teoria da camada protetora na superficie do grao de cimento
responsavel pela inibicdo da continuidade da hidratagdo (BULLARD; FLATT, 2010;
SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015a).

O pico principal de evolugdo de calor no periodo de aceleracao (C) estd associado a
formagdo de C-S-H e CH (TAYLOR, 1990). A nucleagao e crescimento de agulhas C-
S-H ocorre primeiro de forma difusa na superficie do grao. Depois com a densificagao
do hidrato, a superficie do grao ¢ completamente coberta € o crescimento passa a
acontecer na parte interna do grio resultando no periodo desaceleragdo (D)

(SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015a).

O ressalto identificado no inicio do periodo de desaceleracdo depois de 4 h (E)
corresponde ao pico de deplecdo do sulfato referente a formacao de AFt, devido a
renovagdo da dissolucdo do C3A (SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015a)
(TAYLOR, 1990). O pico subsequente de hidratacao da ferrita referente a conversao de
AFt em AFm o formado posteriormente nao foi visivel (TAYLOR, 1990).

8.2.1.2. Comportamento calorimétrico das pastas com fibras de PP

As curvas de fluxo de calor e as curvas de calor acumulado obtidas a partir do ensaio de
calorimetria isotérmica a 60 °C das pastas com 0,4% PP em funcao das dosagens de CA

estao apresentadas na Figura 8.2a-b.
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Figura 8.2 — Curvas de calorimetria isotérmica das pastas com 0,4% PP para diferentes teores de CA
(0%; 1% ou 2% m.c.): (a) fluxo de calor e (b) calor de hidratacdo acumulado.
O incremento da dosagem de CA retardou o inicio da hidratagdo, os acréscimos no
periodo de inducdo foram de 3 e 6 h para as dosagens de 1% e 2% CA em relagdo a
pasta sem CA, respectivamente. O fluxo de calor minimo no periodo de indugdo
diminuiu com o aumento da dosagem de CA. No periodo de aceleracdao, o aumento do
teor de CA por um lado diminuiu os picos méaximos de liberagao de calor ¢ as taxas de
reagdes, por outro lado estendeu a duracdo desta etapa, como pode ser evidenciado pela

diminui¢ao da inclinagdo deste trecho.

As reducdes das taxas de reacdo foram de 30% e 70%, enquanto os prolongamentos do
periodo de aceleracdo foram em torno de 1 h e 2,5 h para os teores de 1% e 2% CA em
relag@o as pastas sem CA, respectivamente. Portanto, o incremento da dosagem de CA
afetou as reagdes de hidratacdo, prologando o periodo de indu¢do e diminuindo a
intensidade de libera¢ao de calor. A ag¢do retardante do CA estd em acordo com a
literatura (conforme discutido na secao 2.5.6.1) e com os retardos dos tempos de pega
obtidos experimentalmente a partir da determinag¢do do patamar de percolagio (ponto

Pp) obtido pela velocidade do pulso ultrassonico (secdo 5.3.3.5).

Outra possibilidade para o retardo de pega ¢ que a adsor¢do do CA na superficie dos
graos de cimento desacelere o inicio da hidratacao por dificultar a troca idnica na
interface solido-liquido (ZHANG et al., 2015). Segundo HASSANI E. et al. (2017), a

dispersao das particulas ou a reduc¢do de dgua da mistura ¢ um efeito colateral do CA.

210



Analise dos Resultados

E desejavel que o CA tenha a capacidade de reducio de agua, pois a diminuigdo da
porosidade estd intimamente relacionada com a redugdo da relacdo agua/cimento,
consequentemente, com a diminuicio da trabalhabilidade (RIXOM;
MAILVAGANAM, 1999). CHEUNG et al. (2011); ZHANG et al. (2015) associaram o
retardamento e a diminuicao da taxa de hidratacdo com o efeito de dispersao promovido
por alguns aditivos. O efeito de dispersdao do CA foi confirmado experimentalmente

pelo aumento das propriedades reoldgicas das pastas aditivadas (se¢@o 5.3.3.4).

Segundo CHEUNG et al. (2011); HANEHARA; YAMADA (2008), os dispersantes
adsorvem nos graos de cimento conferindo uma combinagdo de forgas repulsivas de
natureza eletrostatica e/ou estérica que impede a re-aglomeracao do cimento e libera a
agua aprisionada. Como as particulas de cimento tém tendéncia a floculagdo provocada
por forcas de Van der Waals, o balango entre as forcas atrativas e repulsivas tem impacto
significativo na fluidez da mistura (FLATT, 2004). A forc¢a eletrostatica ¢ comprovada
medindo-se o potencial zeta da suspensdo diluida de cimento, pois baseia-se na
formag¢ao de uma dupla camada elétrica composta pelo aditivo adsorvido a superficie de
particulas de cimento e no aumento do potencial de superficie; a existéncia de forgas
estéricas foi determinada experimentalmente pela primeira vez por UCHIKAWA;

HANEHARA; SAWAKI (1997).

FELDMAN; RAMACHANDRAN; SEREDA (1965) atestaram que a presencga de filler
calcario tem a capacidade de suprimir a reagao do C3A, em virtude da formagao de uma

camada de carboaluminato na superficie do grao de C3A.

RAHHAL; TALERO (2005) identificaram retardamento de pega nas curvas de
calorimetria isotérmica em pastas com fillers calcarios e silicosos, sem propriedades
pozolanicas. Este comportamento foi atribuido ao “efeito de dilui¢do” do cimento
promovido pelos fillers, ou seja, o CA pode atuar como pontos de dissipagdo de calor
na mistura. Do mesmo modo, o prolongamento do periodo de aceleracio pode ter tido
contribuicdo do efeito filler das particulas do CA. JUENGER; SIDDIQUE (2015);
LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON (2011) explicaram que o efeito fisico pode
aumentar o espago disponivel para a formagao dos hidratos e com isto hd uma “diluigao”

do teor de cimento.
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A presenca do CA por um lado retardou a hidratagdo do CsS devido ao prolongamento
do periodo de indugdo e por outro acelerou a hidratagdo do C3A visto pela antecipagio
do pico de deplecao do sulfato. Segundo CHEUNG et al. (2011), o pico de exaustao de
sulfato das pastas aditivadas pode ser identificado pela queda do pico de fluxo méximo

de calor.

O inicio precoce do pico de deplecdo do sulfato antes do pico principal de liberagdo de
calor demonstrado pelas pastas com CA pode ser explicado pela interacdo cimento-
aditivo. A medida que o CA provoca o aumento da area de superficie disponivel para
hidratacdo, a demanda por sulfato de célcio tende a aumentar. De acordo com
HANEHARA; YAMADA (2008); SANDBERG; ROBERTS (2005), os aditivos
exercem impacto fisico-quimico especialmente na hidrata¢do dos aluminatos, visto que
o C3A afeta a quantidade e a superficie especifica dos hidratos produzidos nas idade
iniciais.

A nitida diminui¢@o do pico maximo de liberagdo de calor provocada pelo aumento da
dosagem de CA foi compensada por curvas com inclinagdes mais ténues no periodo de
desaceleracdo indicando que a mesma quantidade de calor foi liberada de forma mais

lenta.

Notavelmente, nos estagios avancados da hidratacdo a maxima dosagem de CA exibiu
declinio mais lento e suave na taxa de hidratagdo e maior liberagdo de calor. Este
comportamento pode ser atribuido a atividade hidraulica do CA (se¢ao 2.5.5), dada pelo
aumento da formacao de C-S-H e outras fases a partir do consumo do CH depois de sua
intensa producdo no periodo de aceleragio (LOTHENBACH; SCRIVENER;
HOOTON, 2011).

O efeito filler do CA também contribuiu para a maior liberagdao de calor no estagio de
desaceleracdo, pois o aumento da area de superficie do CA pode atuar como pontos de
nucleagao e precipitacao para os produtos de hidratagdo (JUENGER; SIDDIQUE, 2015;
LOTHENBACH; SCRIVENER; HOOTON, 2011; PERA; HUSSON; GUILHOT,
1999; RAHHAL et al.,, 2012; SCRIVENER; JUILLAND; MONTEIRO, 2015b).
Segundo GUTTERIDGE; DALZIEL (1990), o efeito filler melhora a qualidade da
hidratacao de todas as fases do clinquer, aumentando a formagao de CH por massa de

cimento.
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Nao foi possivel observar o pico referente a transformagao de AFt em AFm. Segundo
LOTHENBACH et al. (2008), mesmo em pequenas quantidades, o filler calcario
interage diretamente com o C3A e forma monocarboaluminatos (Mc) no sistema ao
invés de AFm, e, consequentemente, aumenta a quantidade de AFt. Esta estabilizagdo
do AFt na presenga de calcita conduz ao aumento do volume total das fases s6lidas, uma
vez que o AFt apresenta volume relativamente grande por unidade molecular e reduz a

porosidade.

De acordo com as curvas de calor acumulado por 7 dias, a variacao da dosagem de CA
praticamente nao alterou a quantidade total de calor liberada, que atingiu certa

estabilidade apos 100 h.

A variacdo percentual do calor total liberado em fun¢do dos teores de CA ndo excedeu
7%. Isto significa que, embora a maxima dosagem de CA tenha exibido menor
velocidade de reagdo, o calor total liberado foi bastante proximo aos demais teores de

CA, implicando em quantidades similares de formagao de hidratos a curto prazo.

As curvas de calor acumulado indicaram uma boa atuagdo do CA, visto que o ensaio de
calorimetria ndo quantifica o potencial do CA para idades avancadas, mas fornece um

indicador a curto prazo.

Em principio, como o CA favorece a formag¢ao de hidratos a longo prazo, isto significa
que suas reagdes se processam de forma muito lenta e se prolongam por muito mais
tempo (DE NARDI et al., 2017, FERRARA; KRELANI; MORETTI, 2016; RAHHAL
et al., 2012). Portanto, o mecanismo de hidratagao tardia do CA mostra-se efetivo na
promogdo da cicatrizagdo autdégena, cujas fissuras induzidas e cicatrizadas tendem a
reabrir ao serem recarregadas, demandando materiais para estimular a cicatrizacdo ao
longo do tempo. A contribuicao eficaz do CA na cicatrizagdo continua com ciclos de
fissuragdo/cicatrizagdo também foram reportados por CUENCA; TEJEDOR;
FERRARA (2018).

8.2.1.3. Comparagao do comportamento calorimétrico das pastas com e sem PP

Esta se¢do visou a verificacao da interagao entre PP e CA na cinética da hidratacao e na
quantidade total de calor liberado. As curvas de fluxo de calor e calor total liberado das

pastas com e sem PP, para os diferentes teores de CA estdo plotadas na Figura 8.3a-b.
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Figura 8.3 — Curvas de calorimetria isotérmica das pastas com e sem PP para 0%; 1% ou 2% CA: (a)
fluxo de calor e (b) calor de hidratagdo acumulado.
Em geral, o padrao de comportamento das pastas com e sem PP foram semelhantes.
Porém, o efeito de retardamento e o prolongamento do periodo de aceleragdo foram

impactados pela presenca de 0,4% PP, notavelmente quando associado a 2% CA.

A presenca de PP prolongou o periodo de indugdo nas pastas aditivas em até 1h, de
forma que o efeito foi intensificado com o aumento da dosagem de CA. Esta interagao
pode ter acontecido entre o CA e o revestimento do PP empregado para superar o carater
hidrofébico de sua estrutura quimica em relagdo a matriz cimenticia, caso contrério
ocorre a redugdo da aderéncia com o cimento e afeta negativamente sua dispersao na
matriz (BENTUR, ARNON; MINDESS, 2007, BENTUR; MINDESS; VONDRAN,
1989; IKAI et al., 2006). Portanto, sugere-se a adsor¢ao do revestimento superficial do

PP nas particulas de CA inibindo provisoriamente seus efeitos a curto prazo.

A diversidade de tratamentos de superficie em fibras de PP visam a melhoria da
tenacidade e das propriedades mecanicas do compdsito, porém as publicagdes nao
relatam as possiveis interacdes entre o revestimento da superficie da fibra e alguns
agentes quimicos da matriz ou os possiveis efeitos sobre as propriedades do estado
fresco (CURRIE; GARDINER, 1989; IKAl et al., 2006; LI, VICTOR C., 1990; LI; WU;
CHAN, 2005; ZHANG; GOPALARATNAM; YASUDA, 2000). Vale frisar que as
informacgdes detalhadas sobre a melhoria da fabricacao das fibras de PP e o método de

tratamento de superficie muitas vezes ndo estdo disponiveis na literatura cientifica, visto
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que algumas modificagdes sao de propriedade intelectual dos fabricantes (BENTUR,
ARNON; MINDESS, 2007).
Como ilustrado na Figura 8.4a, a presenca de PP também estendeu o periodo de

aceleracdo, porém o efeito retardante foi mais pronunciado quando empregado em

conjunto com 2% CA. O efeito da inclusdo do PP na variagdo da taxa de reacao nao foi

expressivo (Figura 8.4b).
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Figura 8.4 — (a) Quantificagdo dos tempos correspondentes ao fluxo maximo de calor e (b) Taxa de
reagdo das pastas com e sem PP em fung@o dos teores de CA.
Notou-se que a presenca de PP retardou a cinética da hidratagdo das pastas com CA,
sem alterar quantidade de calor acumulado aos 7 dias, para as diferentes dosagens de
CA. Ap6s 100 h, todas as pastas alcangcaram praticamente a estabilidade referente ao
calor acumulado. A variacdo percentual do calor total liberado ndo excedeu 8%. Esta
claro que o retardo foi compensado pelo alargamento das curvas de liberagao de calor e
pelas quedas mais ténues do trecho de desaceleragdo. Logo, a presenca de fibra ndo

impactou a quantidade de produtos formados nas idades iniciais para diferentes teores

de CA.

A quantificacdo dos parametros extraidos do periodo de indugao e aceleracao das curvas

de calorimetria e o calor total liberado estdo descritos na Tabela &.1.
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Tabela 8.1 — Pardmetros extraidos das curvas calorimétricas das pastas com e sem PP em funcdo dos

teores de CA.

Periodo de Indugio Periodo de Aceleracio Calor
Fluxo de Fluxo de total
Pastas Durac¢ido  calor  Duracio ’ll“:zai(ie calor libera(.io
(h) minimo (h) (ng/: h) maximo 208 7 dias
(mW/g) 8V mwrg /R
= 0%CA 0,5 1,0 1,5 8,5 12,5 302
S 1%CA 3,3 0,3 2,4 6,0 10,8 311
S 2%CA 63 0,1 4,0 2,4 7.2 290
N 0%CA 0,5 1,0 1,6 7,9 12,4 304
£ 1%CA 2,8 0,3 2,5 6,4 11,6 314
° 2%CA 5,2 0,2 2,7 3.4 7,6 290

8.2.2. Termogravimetria
8.2.2.1. Identificagdo dos hidratos das pastas com fibras de PP

Nas Figura 8.5a-d estdo apresentadas as curvas TG/DTG das pastas com 0,4% de PP,
com diferentes teores de CA (0%, 1% e 2% m.c.) paras as idades de 1, 3, 7 e 198 dias.
As curvas de perda de massa (TG) estdo normalizadas em 100% apos a isoterma de

35°C.
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Figura 8.5 — Curvas TG/DTG das pastas com teores de 0%, 1% e 2% de CA nas idades de: (a) 1 dia, (b)

3 dias, (c) 7 dias e (d) 198 dias.
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Em geral, todas as curvas apresentaram comportamentos similares, ou seja, houve a
formagao dos mesmos tipos de hidratos, porém em quantidades diferentes de acordo
com a idade e o teor de CA, como indicado pelas variacdes das suas perdas de massa

correspondentes a um intervalo de temperatura.

Notou-se trés eventos principais de decomposicao: (i) o primeiro pico endotérmico até
200 °C correspondente a desidratagdo de algumas fases como: gipsita, C-S-H, etringita
(AFt), monossulfoaluminatos (AFm) e C2ASHg (gehlenite hydrate); (i1) a desidroxilacao
do CH em torno de 415 °C; e (iii) a descarbonatacao do CaCOs a partir de 500 °C. Em
geral, as perdas de massa, temperaturas e aparéncias dos picos estdo de acordo com a
literatura (CHAIPANICH; NOCHAIYA, 2010; GABROVSEK; VUK; KAUCIC, 2006;
LOTHENBACH et al., 2007, RAMACHANDRAN et al., 2002; SCRIVENER;
SNELLINGS; LOTHENBACH, 2016). Entretanto, existe conflito na literatura referente
ao tipo de carbonato descomposto na temperatura em torno de 900 °C, como sera

discutido no decorrer desta secao.

No primeiro dia de hidratagdo (Figura 8.5a), constatou-se que o teor de 2% CA
apresentou o primeiro pico mais baixo, indicando a formacao discreta de hidratos devido
ao efeito de retardo do CA, comprovado nas curvas calorimétricas (se¢ao 8.2.1) e

também reportado por (MAILVAGANAM, 1995a; MUNN; KAO; CHANG, 2003).

Com o progresso da hidratagdo, as pastas maduras com CA exibiram um deslocamento
dos primeiros picos em direcao a maior temperatura, sugerindo ligagdes estruturais mais
fortes dos produtos de hidratagdo, pois requerem maior quantidade de energia para
serem quebradas. Logo, aos 198 dias, as temperaturas dos picos corresponderam a
105 °C e 90 °C para as pastas com e sem CA, respectivamente (Figura 8.5d). Notou-se
também que o processo de descarbonatacao nao foi finalizado a 1000 °C, isto ¢, a fase
nao se decompds completamente. Logo, percebeu-se nitidamente que a perda de massa

na TG continua decrescendo mesmo aos 198 dias para o teor de 2% CA.

O surgimento do discreto pico endotérmico antes do CH (Figura 8.5d), ligeiramente
mais pronunciado nas pastas aditivadas aos 198 dias, pode ser atribuido a desidratacao
de C3AHs (hydrogarnet phase), C3ASHs e MH (GABROVSEK; VUK; KAUCIC, 2008;
GABROVSEK; VUK; KAUCIC, 2006; SCRIVENER; SNELLINGS;
LOTHENBACH, 2016).
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Na Figura 8.6 estdo apresentadas as temperaturas de inicio da desidroxilagao do CH em
funcdo das idades e teores de CA. Conforme j4 mencionado, com a evolugdo da
hidratacdo notou-se o deslocamento do pico de desidroxilacdo em dire¢cdo a maior
temperatura e o intervalo de decomposi¢ao mais estreito. Este comportamento significa
que o desenvolvimento de cristais de CH estdo mais ordenados e estaveis, dificultando

a saida de 4gua (GABROVSEK; VUK; KAUCIC, 2006; WIESKAWA, 1985).
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Figura 8.6 — Temperatura de inicio da reacdo de desidroxilacdo em funcao das idades e teores de CA.

Em geral, o incremento do teor de CA reduziu levemente a temperatura de inicio de
desidroxilagdo, sendo que o teor de 2% CA atingiu uma redu¢do maxima de 12 °C em
relacdo a pasta sem aditivo. O deslocamento do pico de desidroxilagio do CH em
direcdo a menor temperatura provocado pelo CA indicou que houve uma diminuicao da
demanda de energia necessdria para ativar a desidroxilacdo (ESTEVES, 2011).
Aparentemente com o aumento do teor de CA houve a redugdo do grau de cristalinidade
do CH ou seu menor grau de pureza, confirmado pela presen¢a de carbono na estrutura

do CH identificado nas micrografias (se¢ao 8.3.1).

Como ja mencionado, a partir de 500 °C ocorreu descarbonatagao de algumas fases.
Observou-se trés faixas de temperaturas de descarbonatacao: 500-600 °C; 600-700 °C e
800-1000 °C. O primeiro intervalo de temperatura correspondeu a decomposi¢ao de
carbonatos de calcio amorfos ou pobremente cristalinos. J4 o segundo e o terceiro
intervalos corresponderam a decomposicdo de carbonatos com estruturas mais

cristalinas e estaveis. Nao ha consenso absoluto na literatura das faixas de temperatura
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de decomposicao dos varios polimorfos de carbonatos de céalcio, bem como do tipo de

carbonato formado que se decompde entre 800 °C e 1000 °C.

Segundo RAMACHANDRAN et al. (2002), alguns carbonatos podem ser detectados
na faixa de 750-900 °C, o surgimento de alguns picos em temperaturas maiores ¢
atribuido as transformagdes cristalinas, como calcitas com estrutura bem cristalizadas.
Da mesma forma, MORANDEAU; THIERY; DANGLA (2014) atribuiram o pico na
DTG em torno de 900 °C a presenga de calcita com elevada cristalinidade. SHEN; PAN;
BAO (2016) reforcaram que a decomposi¢ao do CaCOs3 se prolonga até 950 °C.

STEPKOWSKA; AVILES; BLANES (2007) sugerem que a decomposi¢dao do
carbonato de calcio em baixas temperaturas (500-800 °C) pode ser atribuida a presenga

de hidratos intermediarios como hidréxido de carbonato de calcio (calcium carbonate

hydroxide).

O carbonato de calcio apresenta trés formas polimorficas cristalinas, a calcita
termodinamicamente mais estavel, a aragonita menos estavel e a vaterita mais instavel
(RAHHAL et al., 2012). DWECK et al. (2000) esclareceram que a massa de CO»
liberada por unidade de CaCOs depende de sua entalpia de decomposi¢do (AH), de

forma que as fases amorfas tém AH menor do que as fases bem cristalinas.

Alguns autores sugerem que a decomposi¢ao de carbonatos amorfos pode ser atribuida
a carbonatacdo do C-S-H. VILLAIN; THIERY; PLATRET (2007) destacaram que a
decomposi¢do do CaCOs, decorrente da carbonatacdo do CH, ocorre entre 650-950 °C,
enquanto a vaterita e aragonita, originadas da carbonata¢do do C-S-H, dissociam-se em
faixas inferior (530-650 °C) e superior (530-760 °C). Segundo os pesquisadores, a
diminui¢do da temperatura de descarbonatagdo do CaCOs; resulta da degradagao de

alguns hidratos, porém mais particularmente do C-S-H.

BUKOWSKI; BERGER (1979) atribuiram a decomposi¢cdo do CaCOs em baixas
temperaturas (350-600 °C) ao carbonato de célcio pouco cristalino, de forma que sua
decomposi¢cdo pode ser acelerada pela presenca de silica em sua estrutura ou pela

decomposicao prévia do C-S-H.

Segundo SAUMAN (1971) a carbonatagao do C-S-H produz silica gel e vaterita, que se

transforma em calcita. Em virtude de sua menor cristalinidade, a vaterita se decompode
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em faixas mais baixas de temperatura de 500-700 °C, enquanto a calcita em temperaturas

mais altas 750-950 °C, por ser mais estavel.

Os resultados obtidos por GOTO et al. (1995) sugerem que a decomposi¢do do
carbonato amorfo pode ser atribuida também ao hidrocarbonato silicato de calcio
(calcium silicate hydrocarbonate) junto com carbonato de calcio. GOTO et al. (1995);
SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH (2016) afirmaram que a
descarbonatacdo dos carbonatos de calcio amorfos ocorre parcialmente entre 400-
600 °C, enquanto a aragonita e vaterita recristalizam sem perda de massa para calcita
em torno de 450 °C, como a calcita ¢ a fase mais estavel, sua descarbonatagdo ocorre

acima de 600 °C.

A decomposi¢io do Mc (C4ACH11) também ocorre em etapas, onde a desidratagdo
completa ocorre at¢ 300 °C e a descarbonatagdo ocorre em torno de 650 °C
(LOTHENBACH et al., 2007, 2008; SCRIVENER; SNELLINGS; LOTHENBACH,
2016). Da mesma forma, DWECK et al. (2000) relacionaram o surgimento de um menor
pico em torno de 640 °C, que antecede o pico principal do carbonato a descarbonatagao

de carboaluminatos de pastas com filler calcario com idades avangadas de hidratagao.

Por outro lado, GABROVSEK; VUK; KAUCIC (2008); IPAVEC (2009) atribuiram a
perda de massa em torno de 900 °C a presenca de Mc, obtidos sinteticamente a 80 °C

pela combinagdo de alumina e carbonato de célcio.

A presencga de tragos de carbono com diferentes teores foi evidenciada na composi¢ao
dos hidratos formados nas pastas com e sem CA, através dos espectros de EDS.
Portanto, a formagdo do Mc a partir da interagdo do filler calcario com o C3A ¢
fortemente possivel em decorréncia da hidratagdo do CA ou do cimento. Embora os
resultados de FRX referentes ao teor de carbono e de perda ao fogo do cimento nao

tenham sido tao expressivos, ainda assim sugere-se fortemente a formagao de Mc.

Segundo LOTHENBACH; WINNEFELD (2006), pequenas quantidades de filler
calcario adicionadas ao cimento originam as seguintes fases estaveis: C-S-H, CH, AFt
e Mc. IPAVEC et al. (2011) explicaram que o produto estavel da hidratacao a longo
prazo ¢ o Mc formado a partir do hemicarboaluminato (Hc), cuja estabilidade depende

das relagdes C/A e S/A.
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Diante da falta de consenso na literatura, o critério adotado para quantificar o CaCOs
abrangeu as fases amorfas e cristalinas no intervalo de temperatura de 500-800 °C.
Enquanto a perda de massa entre 800-1000 °C foi empregada para quantificar o Mc.
Como a fase carbonatada em torno de 900 °C apresenta uma estabilidade térmica
bastante elevada, o intuito dessa separacao foi verificar se o CA estaria formando fases
mais estaveis em detrimento de fases carbonatadas menos estaveis, conforme discutido

na proxima se¢ao.

A 1identificacdao de fases amorfas e cristalinas obtidas por TG estdo de acordo com os
tipos de hidratos identificados nos espectros de DRX, que indicaram a presenga de
calcita e uma regido amorfa bem nitida, sem evidéncias de aragonita e vaterita

(conforme abordado no item 8.2.3).
8.2.2.2. Quantificagdo dos hidratos das pastas com fibras de PP

Os teores de CH, CaCO; e Mc foram calculados a partir das perdas de massa obtidas das
curvas TG/DTG e de suas reagdes de decomposi¢ao associadas a cada evento. Como ja
mencionado no item anterior, os intervalos de temperatura considerados foram 380-
500 °C, 500-700 °C, e 800-1000 °C, respectivamente. Os teores estimados de CH,
CaCOs e Mc foram corrigidos em relagdo as fracdes de CH hidratado e da quantidade
carbonatada do cimento anidro parcialmente hidratado, respectivamente. O CH
efetivamente formado ¢ o somatério do CH livre mais o CH carbonatado. A perda de
agua combinada total corresponde a soma das aguas perdidas associadas com a

desidratacao do C-S-H, AFt, AFm, CAH, C-A-S-H, CH e Mc.

Na Figura 8.7 estdo ilustradas as evolugdes das quantidades de CH efetivamente
formados ao longo do tempo para diferentes teores de CA. Notou-se que a quantidade
de CH formado aumentou com o progresso da hidratacao, sendo que o efeito do CA foi
bastante expressivo aos 198 dias (Figura 8.7a). Por outro lado, até 7 dias de hidratagao
as variagdes nas quantidades de CH precipitadas foram discretas em fungdo das

diferentes dosagens de CA (Figura 8.7b).
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Figura 8.7 — Quantidade de CH das pastas com teores de 0%, 1% e 2% de CA em fungdo do tempo de
cura até: (a) 198 dias; e (b) 7 dias.
Apos 7 dias de hidratagao, as pastas aditivadas apresentaram progresso na precipitagcao
de CH, enquanto as pastas sem aditivo demonstraram tendéncia de estabilizagcdo da
formagao de CH. Os acréscimos finais de CH formados aos 198 dias correspondem a
47%, 49% e 88% para os teores de 0%, 1% e 2% CA, respectivamente, em relagcdo ao

primeiro dia de hidratagao.

Os resultados por TG revelaram que o hidrato formado em maior quantidade ¢ o CH,
especialmente nas pastas com maior teor de CA (secdo 2.5.5). Este comportamento foi
confirmado pelo prolongamento no periodo de aceleragao das curvas calorimétricas das

pastas aditivadas (item 8.2.1.2).

Além dos mecanismos de hidratagado tardia e de carbonatagdo, HUANG et al. (2016)
categorizaram também a recristalizagdo do CH como um dos principais mecanismos
mais que governam a cicatrizagdo autégena. RAHHAL et al. (2012) reportaram o
mecanismo fisico-quimico através do qual o aumento da area de superficie do CA pode
atuar como agentes de nucleacdo e precipitacao especialmente para a formacao de CH.
As particulas de CA, particularmente composta por filler calcario (calcita) assumem
cargas positivas e negativas, quando dispersas em agua, que funcionam como um polo

de atragiio pelos ions Ca*" e OH".

As quantidades de CaCOs3 formadas ao longo do tempo em func¢do dos teores de CA

estdo apresentadas na Figura 8.8a-b. Notou-se uma tendéncia de diminuicdo da
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quantidade de CaCOs formado em funcdo do progresso da hidratagdo para todas as
dosagens de CA a longo prazo (Figura 8.8a). Ja para idades mais jovens, ndo foi possivel
estabelecer uma relagdo direta entre a presenca de CA a evolucao da formagao de CaCOs3

(Figura 8.8b).
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Figura 8.8 — Quantidade de CaCOs das pastas com teores de 0%, 1% e 2% de CA em fungdo do tempo
de cura até: (a) 198 dias; e (b) 7 dias.
Na Figura 8.9 estdo mostradas as quantidades de CO; liberadas na descarbonatacao do
CaCOs e Mc ao longo do tempo, para os diferentes teores de CA. Na maioria dos casos
houve um decréscimo de COz liberado com o progresso da hidratacdo tanto proveniente
do CaCOs quanto do Mc. Contudo, as quedas de CO, decorrentes da descarbonatacgao

do CaCOs3 foram superiores as do Mc.
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Figura 8.9 — Quantidade de CO; liberada da descarbonatagdo do CaCOs e do Mc.

As pastas aditivadas apresentaram o teor de CO2 proveniente do Mc superior ao CaCOs,
diferente das pastas sem CA. Particularmente, o teor de 2% CA apresentou um
comportamento atipico, visto que demonstrou ascensao ¢ aumento da quantidade de
CO; proveniente do Mc ao longo do tempo. Portanto, os resultados mostraram que a
presenga de CA tende a aumentar a formagao de fases mais estaveis termicamente, neste

caso do Mc frente ao CaCO:s.

LOTHENBACH et al. (2008) atestaram que a formagdo do Mc na presenca de filler
calcario estabiliza a etringita, conduzindo a reducao da porosidade, em virtude do
aumento do volume formado. E provavel que o aumento da produgdo de CH exibido
pelo teor de 2% CA parece estimular a formagdo a precipitacdo de outros tipos de
hidratos a longo prazo, como Mc e AFt. Estas fases foram evidenciadas pelos

difratogramas (secao 8.2.3).

A liberagdo de CO; procedente do Mc exibida pelas pastas sem CA pode estar
relacionada com a presenca de filler calcario no cimento, resultando na formagao de
monocarbonatos em  substituicdo ao monossulfato. Segundo FELDMAN;
RAMACHANDRAN; SEREDA, (1965); LOTHENBACH et al. (2008), mesmo em
baixissimo teor o filler calcario promove efeito na hidratagdo, pela elevada afinidade
entre as fases aluminatos de calcio e carbonatos. Na sec¢ao 2.5.5 foi discutido a formagao

de Mc em decorréncia da presenca de filler calcéario na hidratagdo do cimento.
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Todas as amostras foram moldadas exclusivamente para a realizacdo deste ensaio,
cumpriram as mesmas condi¢des de cura e moagem. Nao houve a utilizacdo de solventes
para estabilizar a hidratacdo, pois as leituras foram realizadas de forma imediata.
Portanto, deve-se descartar a possibilidade de carbonatagdo devido as condigcdes

ambientais ou a execug¢ado do ensaio.

Os resultados mostraram que a redu¢do da porosidade promovida pelo CA ndo foi
causada pelo aumento da formacdo de CaCOs, porém sua presenca contribui para a
diminui¢do da porosidade. Segundo MORANDEAU; THIERY; DANGLA (2014) a
redugdo da porosidade ocorre nao somente pela carbonatacdo do CH, mas também do
C-S-H. A descalcificagdo do C-S-H ocorre quando submetido a ambiente com COs,. Isto
significa que os ions Ca®* sdo removidos da estrutura do C-S-H e liberados para o poro,
originando um C-S-H com volume e relagcido C/S menor do que o C-S-H ndo
carbonatado, porém esta diminui¢do do volume ¢ compensada pela precipitagao de

CaCQO:s.

MORANDEAU; THIERY; DANGLA (2014) alertaram sobre a dificuldade de
quantificar a evolucao da porosidade causada pela carbonatagdo do C-S-H, em virtude
da estequiometria indefinida do gel de silica, decorrente da incerteza da quantidade de
agua em seu interior, além do tipo de carbonato de calcio formado (calcita, aragonita ou

vaterita).

Segundo MORANDEAU; THIERY; DANGLA (2014) enquanto o C-S-H ainda esta
carbonatando, a carbonatacdo do CH desacelera e cessa, pois torna-se menos acessivel
para a carbonatacgdo. A formag¢ao de uma camada de carbonato de célcio sobre os cristais
de CH impede sua dissolucao e estabiliza o avango da carbonatacio (MORANDEAU;
THIERY; DANGLA, 2014; SHEN; PAN; BAO, 2016).

De acordo com a Figura 8.10a, nota-se que o incremento da dosagem de CA nao
promoveu aumento consideravel na quantidade de dgua total combinada para as maiores
idades. Embora as diferengas ndo tenham sido expressivas, vale destacar que o teor de
2% CA apresentou o maior progresso ao longo do tempo e possui o maior potencial de
aumento com a evolugado da hidratacao. Por outro lado, nas idades iniciais até 7 dias de

hidratacdo, a méaxima dosagem exibiu invariavelmente a menor quantidade de agua
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combinada total, o que estd de acordo com o efeito retardante do CA indicado pelas

curvas de fluxo de calor apresentadas na se¢ao 8.2.1 (Figura 8.10b).
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Figura 8.10 — Quantidade de 4gua combinada total das pastas com teores de 0%, 1% e 2% de CA em
fungdo do tempo de cura até: (a) 198 dias e (b) 7 dias.
Na Figura 8.11 estdo apresentados os teores estimados de CH, Mc, CaCOs, e agua
combinada total aos 198 dias de hidratacdo. As quantidades de CH variaram entre 24%
a 29%, exibindo progresso com o incremento do teor de CA. O teor de 4gua combinada
total foi em torno de 17% para todos os tipos de mistura. Enquanto, o teor de CaCOs
oscilou abaixo de 3%. Por fim, a quantidade de Mc formada foi 12%, com exce¢do da

dosagem de 2% CA que apresentou 22%.
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Figura 8.11 — Quantificagcdo do CH, CaCO3, Mc e C-S-H das pastas com diferentes teores CA curadas
por 198 dias.
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Os resultados de TG obtidos por HUANG; YE; DAMIDOT (2013) também indicaram
maior quantidade de CH formado como produtos de cicatrizagdo, portanto, suas perdas
de massa foram de 78%, 17% e 5% correspondentes ao CH, C-S-H, e CaCOs3
respectivamente. ZIZKOVA et al. (2018) também constataram por DTA que a presenca
de 1,5% CA em compositos com PP aumentou a quantidade de CH em relacdo a

referéncia.

Portanto, percebeu-se a estabilidade da quantidade de 4gua combinada total mesmo com
o aumento do CA, revelando que sua atividade pozolanica e efeito de nucleagao nao
foram consideraveis até 198 dias. Este comportamento vai ao encontro dos baixos teores

de SiO2 e Al>Os presentes no CA de acordo com os resultados de FRX (se¢do 5.2.2).

Além disso, o aumento da quantidade de CH efetivamente formado em fun¢do do
incremento do teor de CA mostrou que a quantidade excedente de CH nao foi consumida
pelas reacdes pozolanica do CA. Este comportamento confirmou o mecanismo de

hidratagao tardia do CA a longo prazo, conforme discutido em detalhes na se¢do 2.5.5.

A relacdo de dependéncia entre as reagdes do CA e o tempo ¢ controlada ndo apenas
pelo suprimento de CH que acontece depois das reagdes de hidratacdo do cimento, mas
também pelo aumento do refinamento da microestrutura que tende a diminuir a taxa e a
duracdo das reagdes. Portanto, como o CA diminui a permeabilidade da matriz, ¢
compreensivel que a hidratacdo aconteca em velocidade muito baixa em virtude desses

dois fatores (ESTEVES, 2011).

Neste sentido, PAZDERKA (2016); PAZDERKA; HAJKOVA (2016); REITERMAN;
PAZDERKA (2016) acrescentam que a reacao do CA s6 acontece quando o poro atinge
certo nivel de umidade. Porém, na auséncia de umidade os “ativos quimicos” do CA
ficam em estado de dorméncia prontos para serem reativados quando em contato com a
agua novamente. Portanto, a facilidade de acesso da agua vai depender do grau de
refinamento da estrutura de poro, consequentemente, implicar no mecanismo de

hidratagdo tardia do CA.

Como ja discutido, todas as pastas apresentaram teor de CaCOj inferior a 3%, indicando
que o CaCOs3 nao foi o principal produto proveniente da acdo do CA. Por outro lado,
particularmente, para as pastas com 2% CA notou-se o acréscimo pronunciado de Mc

com o decréscimo do teor de CaCO3 com o avango da hidratagao.
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Este comportamento indicou o aumento da formacao de Mc com elevada estabilidade
térmica, em detrimento de CaCOs; menos estdveis. Vale frisar ainda, que a
descarbonatacdo do Mc foi incompleta a 1000 °C, ou seja, ndo foi possivel medir toda
quantidade de Mc formada aos 198 dias. Além disso, percebeu-se nitidamente para o

teor de 2% CA que a perda de massa na TG continua aumentando mesmo aos 198 dias.
8.2.2.3. Comparagao das pastas com e sem PP

Na Figura 8.12a-c estdo apresentadas as curvas tipicas TG/DTG das pastas com 0% e
0,4% PP aos 198 dias para os diferentes teores de CA. Como a natureza quimica dos
produtos de hidratacdo formados sdo as mesmas em ambos os sistemas cimenticios, logo
o0 objetivo desta se¢do foi comparar quantitativamente os hidratos formados nas pastas

com e sem PP, afim de avaliar a possibilidade de efeito sinérgico entre PP e CA.
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Figura 8.12 — Curvas TG/DTG das pastas com e sem PP na idade de 198 dias com teores de: (a) 0%, (b)
1% e () 2% de CA.

De acordo com a Figura 8.13, ¢ notavel o incremento da quantidade de CH efetivamente

formado com a evolugao da hidratacdo em ambos os tipos de pastas.
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Figura 8.13 — Quantidade de CH formado ao longo do tempo das pastas com e sem PP em fung¢éo dos
teores de CA.
Via de regra, as pastas fibrosas apresentaram quantidades de CH inferiores as pastas
sem PP para todos os teores de CA, exceto para dosagem de 2% CA aos 198 dias.
Portanto, notou-se o efeito sinérgico entre a maxima dosagem de CA e a inclusdo de PP
no aumento da producdo de CH. Logo, a pasta fibrosa com 2% CA exibiu o acréscimo

de 8% no teor de CH em relacdo a pasta sem PP, enquanto os teores de 1% e 0% CA
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apresentaram os decréscimos de 5% e 11%, respectivamente. Diante disso, o aumento
o progresso da hidratagdo associado ao emprego da dosagem maxima de CA em

conjunto com as fibras de PP potencializam a formac¢ao de CH.

Na Figura 8.14 estao apresentadas as quantidades de CaCOs3 ao longo do tempo das
pastas com e sem PP para diferentes teores de CA. Notou-se que a inclusao das fibras
de PP associada a dosagem de 2% CA potencializou a formagdo de CaCOs. Este
comportamento foi claramente identificado em todas as idades exceto em 1 dia, devido
ao retardo consideravel particularmente quando a dosagem de 2% CA foi emprega junto
com as fibras de PP, conforme demonstrado pelas curvas calorimétricas e discutido na

se¢do 8.2.1.3.
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Figura 8.14 — Quantidade de CaCOs formado ao longo do tempo das pastas com e sem PP em fungao

dos teores de CA.

Em geral, confirmou-se que a presenga de CA causou o aumento do teor de Mc nas
pastas com e sem PP (Figura 8.15). Novamente, ¢ bastante nitido o efeito sinérgico de

2% CA e PP na producdo do Mc.
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Figura 8.15 — Quantidade de Mc formado ao longo do tempo das pastas com e sem PP em funcdo dos
teores de CA.
Segundo a Figura 8.16, constatou-se que as pastas fibrosas apresentaram quantidade de
agua total combinada inferior as pastas sem PP, as redu¢des foram em torno de 6%.
Porém a presenga de 2% CA nas pastas fibrosas modificaram este comportamento, de
maneira que ambos os tipos de pastas alcancaram praticamente a mesma quantidade de

agua total combinada aos 198 dias.
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Agua combinada total (%)
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Figura 8.16 — Quantidade de 4gua combinada total das pastas com e sem PP em fun¢do do tempo de
cura para teores de: (a) 0%, (b)1% e (c) 2% de CA.
Em geral, a presen¢a de PP reduziu a quantidade de produtos formados nas idades
avaliadas. Porém, quando as fibras foram empregadas com 2% CA percebeu-se o

aumento da producao dos compostos.

Em principio a presenca de PP ndo estimula a formagao de CH, consequentemente, ndo
aumenta a precipitacdo de CaCO3 ou Mc, devido a auséncia de grupo hidroxila em sua
estrutura molecular (OH"), presente em outros tipos de fibras sintéticas (itens 5.2.4e
5.2.5). Portanto, os grupos metilo (-CH3) do PP arranjados em sua estrutura molecular

garantem baixa polaridade, em virtude do compartilhamento uniforme dos elétrons de
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carbono com os hidrogénio e a baixa diferenca de eletronegatividade entre os atomos

(NISHIWAKI et al., 2012).

Por outro lado, a méxima dosagem de CA aliada a presenca do PP inverteu este quadro,
de forma que a precipitagdo de CH, CaCOs e Mc foram estimuladas. E possivel que este
comportamento tenha acontecido devido a interacao entre o revestimento das fibras de
PP e o CA. As fibras de PP sdo submetidas a tratamentos de superficie para melhorar
sua molhabilidade, a fim de superar a natureza hidrofébica do PP em relagdo a matriz
cimenticia (BENTUR; MINDESS; VONDRAN, 1989; FAHMY; LOVATA, 1987;
ZHANG; GOPALARATNAM; YASUDA, 2000). Atualmente, estdo disponiveis
comercialmente fibras de PP com propriedades fisicas e quimicas modificadas, capazes
de promover um refor¢o mais efetivo. Estas fibras de PP sdo tratadas para melhorar seu
carater hidrofobico e afinidade com a matriz cimenticia, possuir durabilidade
compativel com o cimento e melhorar a aderéncia na regido fibra-matriz (GARCEZ,

2009; IKAI et al., 2006; PAKRAVAN; JAMSHIDI; LATIFI, 2012).
8.2.3. Difracao de raios X

Na Figura 8.17 sdo apresentados difratogramas tipicos obtidos para as pastas com
0,4% PP, curadas por 198 dias, com diferentes teores de CA. A altera¢do das dosagens
de CA (0%, 1% e 2% m.c.), das idades de hidratacao (3, 7 ¢ 198 dias) e dos teores de
PP (0% e 0,4% Vr) ndo causou mudanca dos compostos observados nos difratogramas.
No APENDICE A estdo plotados os demais difratogramas das pastas com e sem PP,

com diferentes dosagens de CA e idades de hidratacao.
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Figura 8.17 — Difratogramas tipicos das pastas com 0,4% PP, curadas por 198 dias, com diferentes
teores de CA (0%, 1% e 2% m.c.). (P: Portlandita, E: Etringita, F: Ferrita, B: Belita, C: Calcita, Q:
Quartzo, K: C-A-S-H).

Os principais compostos encontrados nos difratogramas foram CH, AFt, calcita e katoita
(C-A-S-H), além de quartzo e dos compostos do cimento como C>S e C4AF. Estes
resultados estdo de acordo com os obtidos por andlise térmica que indicaram os mesmos

compostos formados em funcao da variagao da dosagem de CA (item 8.2.2).

Além da presengca de CH e quartzo, os espectros Raman também confirmaram a
presenga CoS e C4AF, compostos do cimento com hidratacdo mais lenta, discutidos na
secdo 8.3.2. Mesmo apds um ano de hidratacdo, as principais fases anidras do cimento
detectadas por LOTHENBACH et al. (2008) também foram belita e ferrita, além de

calcita em pastas com e sem filler calcario.

DWECK et al. (2000) identificaram especialmente CH e calcita em pastas com relacao
agua/cimento 0,50 produzidas com cimento contendo filler calcario, o posicionamento
dos picos foi coincidente com os resultados aqui obtidos. Da mesma forma, a
identificagdo de calcita obtida por GOTO et al. (1995); MORANDEAU; THIERY;
DANGLA (2014) foram muito coerentes com os difratogramas obtidos.

Para as condig¢des de ensaio adotadas, ndo foram identificados picos intensos de Mc, de
acordo com a localizagcdo dos picos reportados por LOTHENBACH et al. (2007).
LOTHENBACH et al. (2008) asseguram que em virtude das fases AFm, que abrangem
os hemi e monocarbonatos, possuirem baixa cristalinidade e variagdes em sua

composi¢do, podem haver mudangas na posicao e intensidade dos picos.
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De outra forma, GABROVSEK; VUK; KAUCIC (2008) reportaram reflexdes intensas
de Tioo (11,669° 20) e oo (23,481° 20) de monocarbonato sintetizado. Assim, como nao
ha consenso na literatura a respeito da decomposi¢ao de monocarbonato a 900 °C por
TG, os resultados mostrados pelos difratogramas nao sao conclusivos, pois nao se pode
descartar a possibilidade de que seu espectro tenha ficado sobreposto a outras fases

hidratadas do cimento por ndo possuir picos tao intensos.

A detecgdo de AFt nos difratogramas reforga a possibilidade da presenca de Mc, pois
de acordo com LOTHENBACH et al. (2008), sua presenca estabiliza indiretamente a

fase AFt, contribuindo para a redugdo da porosidade.

A Figura 8.18 representa uma aproximagao do eixo y da Figura 8.17, para destacar a
regido amorfa evidenciada entre 25-38° 20, que pode ser atribuida ao C-S-H pouco
cristalino. Conforme discutido na secdo 8.2.2.1, ¢ possivel que o C-S-H esteja
parcialmente carbonatado, devido a presenca do filler calcario na composi¢ao do CA.
As micrografias cujos espectros de EDS confirmam a presenca de carbono misturado na

microestrutura do material (item 8.3.1).
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Figura 8.18 — Detalhe dos difratogramas das pastas com diferentes dosagens de CA.
8.2.4. Microscopia eletronica de varredura

O objetivo desta se¢ao foi analisar qualitativamente a atuacdo do CA no refinamento de
poros da matriz e a precipita¢ao de hidratos na superficie da fibra de polipropileno (PP).

Portanto, o ensaio de MEV com EDS acoplado foi realizado na regido da matriz
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cimenticia de se¢des polidas, enquanto a avaliagdo da superficie da fibra foi realizada
em amostras fraturadas. As pastas possuem relagdo agua/cimento de 0,33 com 0,4% PP

e diferentes dosagens de CA (0%, 1% e 2% m.c.).
8.2.4.1. Matriz

De acordo com as micrografias das se¢des polidas, percebeu-se que as amostras com
CA exibiram alguns poros de ar aprisionado completamente preenchidos na regido
interna da matriz, enquanto as pastas sem CA ndo demonstraram este comportamento
(Figura 8.19a-b). Como ja abordado na se¢do 2.5.5, este efeito confirma o mecanismo
de acdo dos aditivos cristalizantes, que além de cicatrizar as fissuras, densificam a

microestrutura da matriz.

H D7.4 x50 2rn-m . 500 pum
(@) (b)

Figura 8.19 — Micrografias das se¢des polidas (imagens de elétrons retroespalhados): (a) magnificacdo
de 50X para 0% CA ¢ (b) magnificagdo de 120X para 2% CA.
A habilidade de cicatrizagdo do CA depende de pelo menos dois fatores relacionados
com o tempo: a disponibilidade de espaco e a presenca de componentes essenciais para
as reagdes, como CA e CH. Segundo TERMKHAJORNKIT et al. (2009), a precipitagao
preferencial dos hidratos ocorre nos meso € macroporos, se os volumes forem muito
pequenos a hidratagdo pode parar. Ainda segundo estes autores, mesmo que o CH seja
carbonatado, para periodos muito longos de hidratagdo, enquanto houver CA, a

capacidade de cicatrizagdo pode ser ativada pelo fornecimento de CH na solugao.

A acdo do CA no refinamento de poros da microestrutura ¢ largamente reconhecida
(item 2.5). Porém, esta pesquisa revelou que uma das contribui¢cdes do CA ¢ o aumento

da quantidade de hidratos formados a longo prazo.
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A microanalise por EDS indicou que o produto precipitado na regido interna dos poros
foi normalmente o CH com tragos de carbono (Figura 8.20a-c). Novamente, vale

destacar que o preenchimento completo dos poros s6 foi observado nas amostras com
CA.

Elementos Atomo (%)

0 63,00

Ca 30,00

C 7,00
(b)

cps/eV

(c)

Figura 8.20 — (a) Micrografia da se¢@o polida (imagem de elétrons retroespalhados) com magnificagdo
de 600X; (b) quantificacdo dos elementos encontrados no poro preenchido indicado em (a); e (c)
espectro de EDS do poro preenchido indicado em (a), tipico para 1% e 2% CA.

Poros parcialmente preenchidos foram observados em amostras produzidas com todos
os teores de CA. A Figura 8.21a-c apresenta uma microanalise por EDS de uma particula

dentro de um poro parcialmente preenchido, possivelmente composta por CH com

tragcos de carbono.
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Elementos Atomo (%)

0 58,20

Ca 27,91

C 12,84

Si 1,05
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Figura 8.21 — (a) Micrografia da sec¢éo polida (imagem de elétrons retroespalhados) com magnificagdo
de 300X; (b) quantificacdo dos elementos encontrados na particula indicada em (a); e (c) espectro de

EDS da particula indicada em (a), tipico para todos os teores de CA.

8.2.4.2. Refor¢o

A andlise qualitativa das micrografias, imagens de elétrons secundarios com
magnificagao de 500X, indicou o aumento na quantidade de cristais precipitados na
superficie da fibra de PP com o incremento da dosagem de CA (Figura 8.22a-b). Este
efeito corrobora a eficcia dos tratamentos superficiais para melhorar a capacidade de
nucleacdo e precipitacdo na superficie do PP visando a diminui¢do de seu carater
hidrofébico € o aumento do contato intimo com a matriz de cimento (BENTUR,

ARNON; MINDESS, 2007; IKAI et al., 2006).
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FIM 7.0 X600 200 bm
(a) (b)
Figura 8.22 — Imagens de elétrons secundarios de produtos precipitados na superficie das fibras de PP:
(a) 0% CA e (b) 2% CA.

Na Figura 8.23a-f sao mostrados em maior detalhe produtos precipitados na superficie

das fibras de PP.

HM D72 x3.0k  30um

(a) } (b)

HM D7.0 x1.0k 100um

HM D7.0 x3.0k  30pm

(© (d)

HM D7.0 x1.0k 100um
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HM D69 x1.0k 100um

®

Figura 8.23 — Imagens de elétrons secundarios mostrando em detalhe produtos precipitados na

superficie das fibras de PP: (a) e (b) 0% CA; (c) e (d) 1% CA; e (e) e (f) 2% CA.

PAKRAVAN; JAMSHIDI; LATIFI (2012), constataram que o efeito das interagdes
mecanicas (friccdo e intertravamento) na energia de adesdo ¢ 100 vezes superior ao

efeito das interacdes quimicas das fibras de PP.

NISHIWAKI et al. (2012) reportaram que o PP ndo possui tendéncia de precipitagcdo
intensa de hidratos em sua superficie em virtude da fraca de forca polar dada pela
auséncia do grupo funcional hidroxila (OH") em sua estrutura molecular, como ja visto
na se¢do 8.2.1.2. Contudo, pode-se observar claramente nas micrografias a precipitacao
de produtos sobre a fibra, ou seja, possivelmente o PP atua como uma superficie para
nucleacao preferencial dos materiais cimenticios, contribuindo para os mecanismos de
transferéncia de tensdes quimicos e, principalmente, mecanicos. Este efeito e a maior
quantidade de produtos na superficie do PP fortaleceram sua ancoragem mecanica e
contribuiram com o ganho de tenacidade na pos-fissuracdo, sobretudo, pelas pastas com
2% CA através do aumento da aderéncia fibra-matriz, discutido na analise mecanica do

Capitulo 7.
8.3. NA FISSURA

8.3.1. Microscopia eletronica de varredura

Na Figura 8.24a-c, sdo mostradas imagens que apresentam uma visdo geral da regido da
fissura ao longo da secdo transversal polida dos corpos de prova, com nivel de dano de

100 um, para os diferentes teores de CA. As imagens de campo estendido foram obtidas
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através da juncao de imagens de elétrons retroespalhados de campos parcialmente

sobrepostos.

Figura 8.24 — Imagens de campo estendido da sec¢do transversal polida, mostrando os produtos de
cicatrizagdo ao longo da fissura em corpos de prova com nivel de dano de 100 pm e 178 dias de
hidratacdo: (a) 0% CA; (b) 1% CA ¢ (c) 2% CA.

Para as condig¢des do ensaio e de preparo da amostra (item 4.5.3.5.3.4), a dosagem de
0% CA exibiu o maior grau de preenchimento da fissura com produtos de hidratacio
aos 178 dias. No entanto, vale ressaltar que estas imagens fornecem apenas uma
indicacdo qualitativa do selamento na regido interna, pois representa um unico plano de

corte da amostra.

O grau de preenchimento com produtos de cicatrizacdo demonstrado pelas amostras
com nivel de dano de 200 pm (Figura 8.25) foi inferior as de 100 um (Figura 8.24).
Mais uma vez, ressalta-se que essas imagens representam apenas uma estimativa
qualitativa do selamento das fissuras. A Figura 8.25¢ mostra a formacao de hidratos

tanto nos espacos da fissura, quanto nos poros da matriz, como visto na se¢ao 8.2.4.1.

(b)
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(c)

Figura 8.25 — Imagens de campo estendido da se¢do transversal polida, mostrando os produtos de
cicatrizagdo ao longo da fissura em corpos de prova com nivel de dano de 200 um e 178 dias de
hidratacdo: (a) 0% CA; (b) 1% CA e (c) 2% CA.

Na Figura 8.26a-d estdo ilustrados diferentes graus de preenchimento com produtos de

cicatrizagdo na regiao da fissura.

e

X200 500 um

Figura 8.26 — Micrografias (imagens de elétrons retroespalhados) mostrando os diferentes graus de
preenchimento da regido interna da fissura: (a) regido preenchida a metade; (b) regido totalmente
preenchida; (c) regido parcialmente preenchida; (d) preenchimento parcial da fissura e poro.
Notou-se que independentemente da variagao da dosagem de CA ou do nivel de dano
(100 pm ou 200 um), as amostras apresentaram regides parcialmente ou totalmente
preenchidas com produtos de cicatriza¢ao na regido da fissura e com formacgao de pontes

relativamente espagadas Figura 8.26a-d.
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De acordo com a Figura 8.26¢ observou-se que o sentido de crescimento dos hidratos
na regido da fissura foi da periferia para o centro, enquanto que as micrografias obtidas
por QIAN et al. (2009) demonstraram uma concentragdo de crescimento de hidratos ao

longo da regido periférica da fissura antes de sua propagacao para a regiao central.

O preenchimento parcial das fissuras apenas no entorno das fibras de PP em FRCCs
também foi observado por KODA; MIHASHI; NISHIWAKI, 2011; NISHIWAKI et al.
(2012). O maior espagamento entre os precipitados na superficie da fissura foi atribuido
a fraca forca intermolecular das fibras de PP, provocada pela auséncia dos ions
hidroxilas (OH"). Segundo estes autores a baixa polaridade resulta no fraco campo
eletromagnético capaz de atrair os ions Ca?’, conforme sua constitui¢io quimica

discutida na se¢do 5.2.4.

Nas Figura 8.28 até Figura 8.31 estdo apresentas a micrografia da secdo polida, bem
como as quantidades dos elementos identificados acima de 1% e espectro de EDS. Em
geral, os produtos de cicatrizagdo ndo variaram em funcdo da abertura de fissura, nem
do teor de CA. Microandlises por EDS revelaram que o produto da cicatrizagdo das
fissuras visualizado com maior frequéncia foi o CH. Também foram identificados C4AF
e Si0,. Vale mencionar que todos os hidratos formados e graos anidros apresentaram
tracos de carbono em quantidades variadas. Nao foi estabelecida uma relacdo entre a
dosagem de CA e o teor de carbono. A incidéncia de carbono ¢ oriunda da presenca de
filler calcario, especialmente na composicdo do CA (item 5.2.2). Nao se descarta

também uma pequena contaminag¢ao do MEV.

Elementos Atomo (%)

0 55,82

Ca 25,64

C 18,54
(b)

HM D7.7 x600 100 pm

(a)
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Figura 8.27 — (a) Micrografia da sec¢do polida (imagem de elétrons retroespalhados) com magnificagdo
de 600X; (b) quantificacdo dos elementos encontrados na regido indicada em (a); e (c) espectro de EDS

da regido indicada em (a) para 0% de CA.

Elementos Atomo (%)

8] 62,65
Ca 29,47
C 7,87
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Figura 8.28 — (a) Micrografia da sec¢do polida (imagem de elétrons retroespalhados) com magnificagdo
de 600X; (b) quantificacdo dos elementos encontrados na regido indicada em (a); e (c) espectro de EDS

da regido indicada em (a) para 1% de CA.
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Figura 8.29 — (a) Micrografia da sec¢do polida (imagem de elétrons retroespalhados) com magnificagdo
de 600X; (b) quantificacdo dos elementos encontrados na regido indicada em (a); e (c) espectro de EDS

da regido indicada em (a) para 2% de CA.

Elementos Atomo (%)
(0] 63,56
Si 25,72
C 6,89
Ca 3,83

HM D7.7 x1.0k 100 pm
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Figura 8.30 — (a) Micrografia da sec¢do polida (imagem de elétrons retroespalhados) com magnificagdo
de 500X; (b) quantificacdo dos elementos encontrados na regido indicada em (a); e (c) espectro de EDS

da regido indicada em (a), tipico para todos os teores de CA.

Elementos Atomo (%)

8] 58,04
Ca 22,32
Fe 5,95
C 5,90
Al 5,71
Si 2,08

HM D77 x10k 100 um

(b)

cps/eV

Figura 8.31 — (a) Micrografia da sec¢do polida (imagem de elétrons retroespalhados) com magnificagdo
de 500X; (b) quantificacdo dos elementos encontrados na regido indicada em (a); e (c) espectro de EDS

da regido indicada em (a), tipico para todos os teores de CA.
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HILLOULIN et al. (2016); HUANG; YE; DAMIDOT (2013) identificaram
principalmente CH e C-S-H por MEV/EDS. Por outro lado, C-S-H e CaCOs foram os
principais produtos de cicatrizacdo identificados por CUENCA; TEJEDOR; FERRARA
(2018); JIANG; LI; YUAN (2015); KAN et al. (2010).

Em geral, os resultados identificados na regiao da fissura por MEV/EDS estao de acordo
com os resultados de TG na microestrutura da pasta (secdo 8.2.2.2) e com os obtidos

por espectroscopia Raman na regido da fissura (sec¢do 8.3.2).

Na Figura 8.32a-b estd ilustrado o acoplamento fisico-quimico entre o novo produto da
cicatrizagdo formado e a matriz cimenticia pré-existente. Os produtos com forma
acicular remetem a presenga de fases AFt identificadas por Raman (item 8.3.2) e
também reportadas por CUENCA; TEJEDOR; FERRARA (2018); FERRARA;
KRELANI; CARSANA (2014); JACOBSEN; MARCHAND; HORNAIN, 1995;
SISOMPHON; COPUROGLU (2011) na regido da fissura.

i e Xl Tiarend ) e Sl gl

HM D7.8 x600 100 um HM D78 x1.5k  50um
(@) (b)

Figura 8.32 — Micrografia da sec¢do polida (imagem de elétrons retroespalhados) mostrando produtos de

cicatrizacdo na matriz cimenticias: (a) magnifica¢do de 600X; e (b) magnifica¢do de 1500X.
8.3.2. Espectroscopia Raman

O ensaio de microespectrometria Raman foi realizado com o objetivo de identificar os
tipos de hidratos localizados nas regides das fissuras. Como o tipo de hidrato ndo variou
em funcao da abertura de fissura, a analise foi conduzida em fun¢ao da variacdo da

dosagem de CA (0%, 1% e 2% m.c.).

Na Figura 8.33a-c, sdo apresentados os espectros Raman das fissuras das amostras para

os diferentes teores de CA.
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Figura 8.33 — Espectro Raman do CH identificado nas fissuras das amostras com: (a) 0% CA;
(c) 1% CA; e (e) 2% CA. Micrografia da regido da fissura: (b) 0% CA; (d) 1% CA; e (f) 2% CA.
A fase predominantemente observada na regido da fissura foi o CH, independentemente
da dosagem de CA empregada (Figura 8.33a-c). Os espectros tipicos obtidos

experimentalmente estdo em concordancia com o espectro caracteristico de CH

documentado na literatura, que possui uma banda de maior intensidade de 3617 cm e
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trés de menores intensidades 675, 357 e 254 cm™!, cada banda corresponde a um modo
de vibragio da ligagio OH (BLACK, 2009; HIGL; KOHLER; LINDEN, 2016;
SCHMIDA; DARIZ, 2014). Notou-se pequena fluorescéncia e ligeiro ruido para a

amostra com 2% de CA (Figura 8.33c), porém ndo invalidou a identificacdo do hidrato.

Na Figura 8.34a-b estdo apresentados os espectros de graos anidros identificados nas

fissuras com o nivel de dano de 200 pm, com 0% e 1% CA, conforme detalhado a seguir.
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Figura 8.34 — Espectro Raman do (a) C4AF e (c) B-C.S identificados nas fissuras das amostras com
0% CA e 1% CA, respectivamente. Micrografia da regido da fissura: (b) 0% CA; e (d) 1% CA.
A dosagem de 0% CA indicou a presenga de C4AF no espectro Raman dominado pela
banda 740 cm™! e duas bandas mais discretas de 317 e 265 cm™ (Figura 8.34a). O aspecto
e o posicionamento das bandas estdo de acordo com os resultados reportados por

BLACK et al. (2006); BLACK (2009); RICHARDSON ef al. (2010); TORRENS-
MARTIN; FERNANDEZ-CARRASCO; MARTINEZ-RAMIREZ (2013).
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Segundo a Figura 8.34b, para 1% CA foi identificada a presenca de B-C2S cujo pico
principal correspondeu a 858 cm™!, com um ressalto mais fraco de 900 cm™! em anexo,
seguido por um pico mais intenso de 976 cm™! e picos secundarios de 539, 426 e 302

cm’!, relatados por BLACK (2009); KIEFER; MAZZOLINI; STODDART (2007).

Em principio, como o CsAF e o B-C2S sdo compostos menos reativos do clinquer, ou
seja, sdo fases mais estaveis termodinamicamente, ¢ compreensivel que haja vestigios
de grios anidros remanescentes mesmo apos 6 meses de cicatrizagdo a 60 °C de cura

térmica (HIGL; KOHLER; LINDEN, 2016).

Na Figura 8.35 esta ilustrado um espectro Raman tipico de uma regido da fissura
contendo diferentes fases. Este tipo de espectro também foi obtido para as dosagens de
1% e 2% CA (APENDICE A). Embora as amostras com CA tenham apresentado certa
fluorescéncia, exibindo alteragdo parcial na forma do pico, as posi¢oes das bandas foram

mantidas e sdo coincidentes com as relatadas na literatura.
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Figura 8.35 — Espectro Raman tipico de varias fases localizadas na fissura das amostras com 0% CA.

A presenga de C-S-H predomina com algumas fases misturadas em sua estrutura. O
espectro Raman do C-S-H tende a ser fraco em virtude de sua natureza pouco cristalina.
Sua presengca foi identificada nos intervalos entre 600 a 800 cm™ ¢ 900 a 1100 cm™!, com
pico ligeiramente mais acentuado em 675 cm™!, devido a presenca de grupos Si>O7 com
pontes de Si-O-Si (BLACK, 2009; HIGL; KOHLER; LINDEN, 2016; KIRKPARTICK
et al., 1997; MARTINEZ-RAMIREZ; FRIAS; DOMINGO, 2006; RICHARDSON e?
al.,2010; YUE; WANG; BAI, 2018).
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Na regido compreendida entre 1100 e 1230 cm™ admite-se a presenca de C-S-H com
maior relagdo C/S, este deslocamento da banda varia com o grau de polimeriza¢io* do
silicato, resultando em mudangas em seu modo de vibragdo (BLACK, 2009; GARBEV
et al., 2007). As bandas posicionadas em 250, 358 e 3620 cm™! indicam a presenca de

CH intimamente misturado ao C-S-H.

No intervalo entre 385 e 530 cm™' admite-se a incidéncia de silica anidra e amorfa
(Si02), com pico proeminente em 394 cm™ devido a ligagdo Si-O-Si. Segundo YUE;
WANG; BAI (2018) pode ocorrer certa variacao no deslocamento da banda de acordo
com o grau de cristalinidade e tamanho das particulas de silica. BLACK (2009) relata

que a areia tem banda caracteristica mais intensa em 464 cm’!,

Adicionalmente, sugere-se a presenga de alita pela indicagdo do pico largo e intenso
localizado em 824 cm™ e do pico secundario em 643 cm™' (BLACK, 2009; HIGL;
KOHLER; LINDEN, 2016; YUE; WANG; BAI, 2018).

A ocorréncia de materiais carbonaceos foi identificada na regido entre 1330 e 1610 cm' !,
também relatada por YUE; WANG; BAI (2018). O espectro Raman caracteristico do
carbono possui dois picos principais conhecidos como banda G e D localizadas em 1610

e 1460 cm’!, respectivamente (BATISTON, 2012; BLACK, 2009).

Por fim, a ampla banda Raman compreendida na regido entre 2800 e 3100 cm™ pode
ser atribuida as vibracdes das ligacdes OH das moléculas de 4dgua do C-S-H, a
intensidade do pico esta associada com a variagao da relagdo C/S do C-S-H, pois a
presenca do calcio pode provocar maior desordem nas ligagcdes da agua,

consequentemente, diminuir a intensidade do pico (GARBEYV et al., 2007).

Vale ressaltar que ndo foi identificada nenhuma das formas polimorficas cristalizadas
do carbonato de calcio (calcita, vaterita e aragonita) como produto de cicatrizacao das
fissuras nos espectros Raman. A influéncia das condigdes de cura na inibicdo da

precipitagdo de CaCOs estdo discutidas na se¢do 5.4.1.

Vale frisar que a técnica por microespectroscopia Raman, ndo ¢ amplamente empregada

para identificagao dos produtos de cicatrizagcdo na regido da fissura. O Unico registro

4 . N . . . . .
Grau de polimerizagdo ¢ o nimero de unidades estruturais repetidas de uma macromolécula.
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reportado na literatura por FERRARA et al. (2018) referente ao emprego desta técnica
foi realizado por HOMMA; MIHASHI; NISHIWAKI (2009), que identificaram a
presenca de CaCOs.

8.4. RESUMO DO CAPITULO 8

A variagdo da dosagem de CA retardou a cinética das reagdes de hidratagdo, porém nao
influenciou consideravelmente a quantidade total de calor liberada ao longo de 7 dias.
As pastas com CA liberaram a mesma quantidade de calor, porém de forma mais lenta.
Este comportamento confirma o mecanismo de a¢do do CA, cujo principio ¢ a formacao

de hidratos muito lentamente, em que as reagdes se processam por muito mais tempo.

Com o progresso da hidratacdo, verificou-se que o CH foi o hidrato formado em maior
quantidade, com o incremento do teor de CA e o progresso da hidratagdo. As
quantidades de CH variaram entre 24 a 29%. A quantidade de 4gua combinada total foi
em torno de 17% para todos os tipos de mistura, enquanto o teor de CaCOjs foi abaixo
de 3%. A quantidade de Mc formada foi 12%, com exce¢do da dosagem de 2% CA que

apresentou 22%.

O aumento do teor de CA indicou que houve a diminui¢do da demanda de energia
necessaria para ativar a desidroxilacdo do CH. Em principio, a reducdo da temperatura
de inicio da desidroxilagdo do CH estd relacionada com seu menor grau de cristalinidade

ou pureza.

O aumento da formacao de CH pode ser atribuido ao mecanismo fisico-quimico através
do qual o aumento da area de superficie e a natureza quimica do CA, particularmente
composta por filler calcario, pode atuar como agentes de nucleacdo e precipitaciao

especialmente para a formagao de CH.

O aumento da produgdo de CH com baixo grau de cristalinidade exibido pelo aumento
da dosagem de CA estimula a formagdo de Mc com elevada estabilidade térmica, em
detrimento de CaCO3; menos estaveis a longo prazo. Vale frisar que ndo foi possivel
medir toda quantidade de Mc formada aos 198 dias a 60 °C, pois a descarbonatag¢ao do

Mc nao foi completa a 1000 °C.

A estabiliza¢do da quantidade de agua total combinada, em fun¢do do progresso da

hidratacdo e do incremento do teor de CA, mostrou que a quantidade excedente de CH
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nao foi consumida pelas reagdes pozolanicas do CA, corroborando com o mecanismo

de hidratacdo tardia do CA muito a longo prazo.

A relacdo de dependéncia entre as reagdes do CA e o tempo ¢ controlada pelo
suprimento de CH que acontece depois das reacdes de hidratagdo do cimento e pelo
aumento do refinamento da microestrutura que tende a diminuir a taxa e a duracao das
reacdes. A reacdo do CA s6 acontece quando o poro atinge certo nivel de umidade e a

facilidade de acesso da agua vai depender do grau de refinamento da estrutura de poro.

Os principais mecanismos de agdo do CA foram a hidratagdo tardia, a recristalizagcdo do
CH e a conversao de CaCO3 com menor estabilidade para Mc com maior estabilidade
térmica. O mecanismo de hidratacdo tardia do CA mostra-se efetivo na promocgao da
cicatrizagdo autégena, demandando a formagao de hidratos para estimular a cicatrizacao

ao longo do tempo.

Geralmente, o tipo de produto de cicatrizacdo nao variou em fungdo da abertura de
fissura, nem da dosagem de CA. Os resultados revelaram que a fase predominantemente
observada na regido da fissura foi CH. Observou-se também a presenca de C-S-H

carbonatado, SiO», alita, materiais carbonaceos, além de C4sAF e C,S.

Nao foi observada a precipitagdo de CaCOs de forma relevante. Porém, a presenca de
tracos de carbono em diferentes quantidades foi evidenciada na composi¢ao dos hidratos
formados. E provavel que a temperatura de cura e auséncia de troca da agua tenha
reduzido o potencial de cicatrizacdo autdégena pelo mecanismo de carbonatagdo.
Portanto, mesmo com o elevado valor do pH da solu¢do de cura, a precipitacao de

CaCOs nao foi o principal produto identificado na regido da fissura.

Via de regra, as pastas com PP ndo impactaram de forma relevante a produgdo de
hidratos. Porém, notou-se o efeito sinérgico entre a inclusdo do PP e 2% CA no aumento

da producao de CH, CaCOs e Mc, com a evolugdo da hidratagao.

A atuagdo do CA demonstrou eficicia tanto na cicatrizacdo das fissuras, quanto na
densificagcdo da microestrutura interna da matriz. Porém esta pesquisa também mostrou
a contribui¢do do CA no fortalecimento da interface fibra-matriz na pds-fissura¢ao. O
fortalecimento da ancoragem mecanica do PP foi decorrente do aumento da quantidade

e qualidade dos precipitados sobre a superficie do PP.
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“Yes, there were times, I'm sure you knew
When I bit off more than I could chew
But through it all, when theve was doubt
I ate it up, and spit it out

I faced it all, and I stood tall

And did it my way”.

Frank Sinatra

Para a espiritualidade

9. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho visou avaliar o potencial do CA como estimulador de cicatrizagao
autdgena de fissuras. O programa experimental consistiu em duas etapas. A primeira
etapa investigou a eficiéncia no CA em baixas dosagens e contribuiu com o
estabelecimento da metodologia para avaliar o efeito da autocicatrizacdo. A segunda
etapa analisou o incremento do teor do CA na autocicatrizagdo, com base em indicadores
de recuperagdo mecanica e de durabilidade. Em paralelo foram realizadas investigagdes
microestruturais com énfase na determinacdo da cinética, identificacdo e quantificacio

dos produtos de hidratagcao formados.

A principal contribuicdo desta tese foi correlacionar as técnicas microestruturais com
técnicas macroestruturais, de forma a compreender de maneira mais consciente a relagao
entre a natureza dos produtos de cicatrizacdo das fissuras e a recuperacdo do
desempenho do material cicatrizado, promovido pelo emprego do CA. Dessa forma, este
trabalho ndo ficou limitado somente a identificacdo e quantificacao dos efeitos do CA
na restauracdo das propriedades originais do material cicatrizado, mas também

esclareceu o modo de a¢do do CA na estimulacdo da cicatrizagdo autdgena.

A intensificagdo da nucleacdo e precipitacdo de CH, pelo efeito quimico e fisico do CA,
favoreceu a estabilizacdo de fases com elevada estabilidade térmica na regido da fissura.
A desaceleracdo das reagdes de hidratagdo causada pelo CA resultou numa
microestrutura mais bem formada especialmente na interface fibra-matriz. A hidratagao
tardia do CA torna este produto adequado para sua utilizagdo como promotor de
cicatrizagdo autdogena de fissuras. Portanto, o0 mecanismo de hidratagdo a longo prazo
garante a precipitagdo e cristalizagdo continua de produtos na regido da fissura ao longo

do tempo. Para as condi¢des de ensaio obteve-se as seguintes conclusoes:
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9.1. Desenvolvimento e caracterizacio das pastas

dentre as dosagens avaliadas (0%, 0,5% e 1% CA), o teor de 1% CA apresentou
a maior estabilidade para as pastas com relagdo agua/cimento 0,44;

o tipo de fibra definido para produzir as pastas foi de polipropileno (PP) com
fracdo volumétrica de 0,4% (1 = 6 mm e d = 12 pum). Estas caracteristicas
permitiram controlar e manter as aberturas de fissura mecanicamente induzidas
até 100 e 200 pm;

a velocidade de carregamento de 0,5 pum/s correspondeu ao tempo mais
otimizado de execucdo do ensaio e permitiu induzir uma unica fissura retilinea;
o incremento do teor de CA provocou o aumento da fluidez, do tempo de retardo,
da resisténcia a compressao e reduziu o teor de ar incorporado;

a avaliacao do efeito da maior dosagem de CA implicou a redugdo da relagao

agua/cimento para 0,33.

9.2. Avaliac¢ao da autocicatrizacio em pastas com baixos teores de CA

o método de indugcdo mecanica da fissura, através do ensaio de tragao por
compressao diametral foi considerado satisfatorio, pois garantiu a propagacao
de uma unica fissura retilinea e duas classes de aberturas de fissura;

a dosagem de 1% CA apresentou a maior capacidade de recuperacdao de carga
medida pelo IRC, paras as amostras submetidas ao maior nivel de dano;

a capacidade de selamento de fissura medida pelo ISF nao foi influenciada pela
variacdo do teor de CA, sendo que as amostras com maior nivel de dano
demonstraram melhor desempenho;

o IFF ndo representou um indicador totalmente representativo, por ser
determinado a partir da medida superficial das fissuras;

a técnica por microscopia otica foi considerada ineficiente, pois ndo fornece um
indicador representativo. Além disso, a resolugdo do microscoOpio nao ¢

compativel para a realiza¢ao de andlises abaixo da escala micrométrica.
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9.3. Avaliacdo da autocicatrizacio em pastas com altos teores de CA

todas as amostras pré-fissuradas indicaram redugdo significativa da

permeabilidade apds a cicatrizagdo;

¢ ndo foi constatada influéncia da presenga de CA na capacidade de selamento de
fissuras. O aumento do nivel de dano reduziu o ISF;

e As amostras com 0% e 2% CA apresentaram maiores ISFs, especialmente para
o menor nivel de dano. O mecanismo de hidratacao tardia do CA sugere que as
amostras com 2% CA possuem maior potencial de selamento fissura a longo
prazo em relacdo as amostras sem CA;

e A presenca do CA reduziu o IRD¢icar, principalmente nas amostras com maior
nivel de dano. A produ¢do de CH com menor grau de cristalinidade causada pelo
CA, aliada ao maior espaco disponivel na regido da fissura reduziram o mddulo
de deformagao.

e O teor de 2% CA apresentou melhores indices de recuperacdo mecanica
estudados (IRCeicat € IRCier);

e A presenca de CA garantiu as maiores recuperagdes da capacidade de carga
(IRCicat) principalmente para as amostras cicatrizadas com menor nivel de dano;

o O IRCqjcat revelou que o teor de 2% CA aumentou a recuperagdo mecanica,
principalmente para o maior nivel de dano;

e O aumento do nivel de dano tenha reduzido a capacidade de recuperacao de
carga, porém a dosagem de 2% CA combateu com maior eficacia a redugao do
IRCeicat;

e A excelente atuagdo de 2% CA além de assegurar a recuperacdo completa da
resisténcia, ainda superou a resisténcia original em até 80% e 30% para o menor
e maior nivel de dano, respectivamente;

e O teor de 2% CA apresentou melhor IRC:ef, 0s valores foram equivalentes para
ambos os niveis de dano;

e As amostras cicatrizadas com 2% CA alcangaram 80% da resisténcia da

referéncia, o maior crescimento foi para as amostras com maior nivel de dano.

A Otima recuperagao das amostras deve ser atribuida ao duplo efeito do CA. O primeiro

efeito refere-se a sua contribui¢do na autocicatrizagdo propriamente dita, através da
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recristalizacao interna na regido da fissura e refinamento de poros na microestrutura da
matriz. O segundo efeito ¢ decorrente do fortalecimento da aderéncia na interface fibra-

matriz, através da precipitagdo de hidratos.

A desaceleragdo da cinética de cicatrizagao, provocada pelo incremento do teor de CA,
aumentou recuperacdo mecanica apOs a cicatrizacdo. A menor velocidade de
precipitagdo dos compostos resultou no arranjo microestrutural mais ordenado na
matriz, bem como em maior quantidade e a qualidade dos precipitados formados na
superficie da fibra. Estes resultados confirmam o mecanismo de hidratacao tardia ou a

longo prazo do CA.

A contribui¢do das fibras de PP através do efeito ponte também deve ser considerada.
A rugosidade da superficie do PP aliada ao aumento da precipitagao do teor de 2% CA,
fortaleceu a ancoragem mecanica responsavel pelo desempenho das amostras sobretudo
na pos-fissuracdo. A atuacdo das fibras como locais preferenciais para depositos de
produtos quimico e a elevada superficie especifica potencializaram o fortalecimento da
aderéncia na interface fibra-matriz. Portanto, esta claro que o CA assegurou uma efetiva
autocicatrizacao, sendo que o seu efeito ¢ potencializado se empregado em conjunto

com as fibras de PP.
9.4. Avalia¢iao microestrutural em pastas com altas dosagens de CA

e o0s principais mecanismos de acdo do CA na estimulagdo da cicatrizacio
autogena foram a hidratagdo tardia, a recristalizagao do CH e a conversao de
CaCO3 com menor estabilidade para Mc com maior estabilidade térmica;

e as curvas calorimétricas revelaram que as pastas com CA liberaram a mesma
quantidade de calor ao longo de 7 dias, porém de forma mais lenta. Este
comportamento confirmou o mecanismo de hidratacdo tardia do CA através da
formagao de hidratos de forma muito lenta, em que as reagdes se processam por
um tempo muito superior;

e A desaceleracdo das reacdes sugere a formacgdo de hidratos mais estruturados e

com maior qualidade na regido interna da matriz e na regiao da fissura;
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a potencializacdo da formagdo de hidratos pelo CA foi atribuida a sua agdo
fisico-quimico, em que o CA pode atuar como ponto de nucleacao e precipitagao
especialmente para a formacao de CH;

os resultados de TG revelaram que o CH foi o produto formado em maior
quantidade com o progresso da hidrata¢do. O incremento da dosagem de CA
provocou o aumento do teor de CH e Mc, porém ndo alterou de maneira
consideravel a quantidade de agua total combinada e CaCO3 formados;

a producdo do CH produzido variou entre 24% a 29%, a do C-S-H foi em torno
de 17% e a do CaCOs foi inferior a 3%. O Mc formado foi em torno de 12%,
com excec¢do da dosagem de 2% CA que apresentou 22%;

o aumento da formagdo de CH pode ser atribuido ao mecanismo fisico-quimico
através do qual o aumento da area de superficie e a natureza quimica do CA,
particularmente composta por filler calcario, pode atuar como agentes de
nucleacdo e precipitacdo especialmente para a formagao de CH;

o incremento do teor de CA indicou que houve o aumento do retardo das reagdes
de hidratacdo e a diminuicao da demanda de energia necessaria para ativar a
desidroxilagdo do CH. Em principio, a redugdo da temperatura de inicio da
desidroxilagdo do CH ¢ provocada por seu menor grau de cristalinidade ou
pureza;

O aumento da produ¢do de CH com baixo grau de cristalinidade exibido pelo
aumento da dosagem de CA parece estimular a precipitacao de outros tipos de
hidratos a longo prazo, como monocarboaluminatos com elevada estabilidade
térmica (Mc), em detrimento de carbonatos menos estaveis (CaCO3);

a presenca de CA também aumentou a formacdo de fases mais estaveis
termicamente, neste caso do Mc em detrimento do CaCOs. Vale ressaltar que
ndo foi possivel medir a quantidade total de Mc formada aos 198 dias, pois a
descarbonatacao do Mc ndo foi completa a 1000 °C;

a estabilizacdo da quantidade de 4gua combinada total, em fun¢do do progresso
da hidratacdo e do incremento do teor de CA, mostrou que a quantidade
excedente de CH nao foi consumida pelas reagdes pozolanicas, corroborando

assim com o mecanismo de hidratacao tardia do CA muito a longo prazo;

259



Consideracdes Finais

e as reacdes do CA sdo dependentes do tempo pois sdo controladas pelo
suprimento de CH, que acontece depois das reagdes de hidratacdo do cimento, e
pelo aumento do refinamento da microestrutura que tende a diminuir a taxa e a
duragdo das reagdes. Logo, a reacdo do CA s6 acontece quando o poro atinge
certo nivel de umidade e a facilidade de acesso da dgua vai depender do grau de
refinamento da estrutura de poro;

e o tipo de produto de cicatrizagao identificado na regido da fissura nao variou em
func¢do da sua abertura, nem da dosagem de CA. Os espectros de EDS e Raman
revelaram que o CH foi fase predominantemente observada na regido da fissura;

e cm geral, identificou-se a presenca de Si0,, alita, materiais carbonaceos, além
de grios anidros menos reativos, como C4AF e C3S, na regido da fissura. Nao
foi observada a precipitagdo de CaCOs de forma relevante, porém foi
evidenciada a presenga de tracos de carbono em diferentes quantidades na
composi¢do dos hidratos formados. E provavel que a temperatura de cura e
auséncia de troca da agua tenha reduzido o potencial de cicatrizagdo autdégena
pelo mecanismo de carbonatacdo;

e apresenca de fibra ndo impactou a quantidade de produtos formados nas idades
iniciais. Sugere-se que o fortalecimento da ancoragem mecanica do PP foi
decorrente ndo somente do aumento da precipitacao na superficie do PP, como
também da deformacao entre os filamentos do PP provocados pelo crescimento
dos produtos da hidratagao. Este efeito contribuiu com o ganho de tenacidade na
pos-fissuracgdo, principalmente, apresentado pelas pastas com 2% CA através do

aumento da aderéncia fibra-matriz.

As micrografias revelaram que o CA atuou tanto no preenchidos na regido interna da
matriz quanto na cicatrizacdo das fissuras. Porém, esta pesquisa mostrou que a
contribuicdo do CA foi primordial no fortalecimento da interface fibra-matriz na pds-
fissuragdo. O mecanismo de hidratacao tardia do CA mostra-se efetivo na promogao da
cicatrizagdo autogena, demandando hidratos para estimular a cicatrizagdo ao longo do

tempo.
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9.5. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Um dos principais desafios atuais € tornar as tecnologias autocicatrizaveis aplicaveis as
situagdes reais. Portanto, a previsdo da vida 1til em termos quantitativos do material
autocicatrizavel oferece um vasto campo a ser explorado e requer o desenvolvimento de

trabalhos experimentais associados com simulagdes numéricas.

A realizagdo de estudos considerando a repetibilidade e o estado de tensdes impostas
nas fissuras sdo linhas a serem exploradas, pois contribuem para a investigacdo do
processo em condigdes de exposi¢do mais proximas da realidade. Portanto, sugere-se a
realizacdo de ciclos de fissuragdo/cicatrizagdo da fissura nas amostras, considerando as

acoOes provocadas por variagdes de carregamento e/ou temperatura.

O estado de tensdes impostas através das fissuras visa simular as condi¢des de servigo
reais experimentadas pelas estruturas pela acdo dos carregamentos. Assim, propde-se
verificar o impacto de tensdes impostas na cicatrizagdo da fissura com base na

recuperagdo do desempenho mecanico do material cimenticio com CA.

Sugere-se também avaliar o efeito do CA na estimulagdo da cicatrizagdo autdgena,
considerando a influéncia de variaveis das condi¢des ambientais do pré-sal, tais como:
a adicdo de sal na formulagdo das dosagens das pastas; a exposicdo a ambientes com
hidrocarbonetos ou elevada concentracdo de CO»; e a aplicagdo de elevadas pressdes

nos processos de cura e condicionamento.

Destaca-se também a necessidade de correlacdes mais conscientes entre a natureza ¢ as
propriedades dos produtos da cicatrizagdo com a recuperagdo do desempenho do
material apos a cicatrizagdo. Logo, o emprego de micro ou nanoindentacdo constitui
uma analise importante para caracterizar as propriedades dos produtos de cicatrizagdo

na regido da fissura.

Do mesmo modo, ¢ interessante a realizagdo de andlises microestruturais mais
quantitativas, de forma a refinar ainda mais as investigagdes sobre a natureza dos
produtos de cicatrizagdo. Neste caso, recomenda-se o emprego de DRX quantitativo
pelo método de Rietveld para separar as quantidades de fases amorfas e cristalinas na

regido da fissura.
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Consideracdes Finais

O aprofundamento das causas do efeito sinérgico entre fibras e elevados teores de CA
merece investigacdes mais profundas. Portanto, o aumento da populacdo amostral para
a realizacdo de andlises por MEV/EDS aumentam a fundamenta¢do dos produtos
formados na superficie das fibras. A execu¢ao de ensaios de pullout ¢ aconselhavel para
obter informagdes quantitativas a respeito das modificagdes fisico-quimicas na interface

fibra-matriz promovida pelo CA.

E interessante aprofundar pesquisas de forma a relacionar os indices de cicatrizagdo com
as caracteristicas geométricas da fissura em trés dimensdes. Portanto, o emprego de
técnicas para caracterizar as fissuras por microtomografia computadorizada de raios X

€ um recurso com vasto campo a ser explorado.
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APENDICE A - Resultados do Capitulo 8
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Figura A.1 — Difratogramas das pastas com 0% PP nas idades de: (a) 3 dias; e (b)198 dias. Difratogramas
das pastas com 0,4% PP nas idades de: (c) 3 dias; e (d) 7 dias.

293



50000
:‘540000 —
=} i
530000
3]
.'E -
wl
520000
= 1

10000

0 IIIY]IIIIIIIIIIIIII'IIII[TIIIII\II'IIIIIIIII'
100 500 900 1300 1700 2100 2500 2900 3300 3700
Deslocamento Raman (cm™ 1)
(a)

50000
240000 —
D -
S~
230000 —
[+~
"E -
wl
520000
= 1

10000 —

O IIlT]lllIIllllIllIilllll[Tllllll!lllllflllll[
100 500 900 1300 1700 2100 2500 2900 3300 3700
Deslocamento Raman (cm™ 1)
(b)
Figura A.2 — Espectro Raman de varias fases localizadas na fissura das amostras com: (a) 1% CA; e (b)
2% CA.

294



	Lista de Figuras
	Lista de Tabelas
	Lista de Abreviaturas e Símbolos
	1. INTRODUÇAO
	1.1. CONTEXTUALIZAÇÃO
	1.2. MOTIVAÇÃO
	1.3. ESTRUTURA DO TRABALHO

	2. ESTADO DA ARTE
	2.1. INTRODUÇÃO
	2.2. PASTAS PARA CIMENTAÇÃO
	2.2.1. Cenário do pré-sal
	2.2.2. Capacidade de isolamento do anular cimentado
	2.2.3. Microfissuras e durabilidade

	2.3. AUTOCICATRIZAÇÃO
	2.3.1. Atualidades
	2.3.2. Definições
	2.3.3. Autocicatrização autógena
	2.3.3.1. Fatores que afetam a autocicatrização autógena
	2.3.3.1.1. Composição e idade
	2.3.3.1.1.1. Tipo de cimento
	2.3.3.1.1.2. Adições à base de silicatos
	2.3.3.1.1.3. Classe do concreto
	2.3.3.1.1.4. Idade

	2.3.3.1.2. Presença de água
	2.3.3.1.3. Abertura e forma da fissura

	2.3.3.2. Autocicatrização autógena estimulada
	2.3.3.2.1. Aditivos minerais
	2.3.3.2.2. Adições minerais
	2.3.3.2.3. Polímeros superabsorventes
	2.3.3.2.4. Fibras naturais


	2.3.4. Autocicatrização autônoma

	2.4. METODOLOGIA PARA AVALIAR A CAPACIDADE DA AUTOCICATRIZAÇÃO
	2.5. ADITIVOS CRISTALIZANTES
	2.5.1. Meta-análise da literatura
	2.5.2. Importância do emprego de aditivos
	2.5.3. Definição
	2.5.4. Critérios de seleção
	2.5.5. Mecanismos de ação
	2.5.6. Efeitos nas propriedades de materiais cimentícios
	2.5.6.1. Efeitos no estado fresco
	2.5.6.2. Efeitos no estado endurecido

	2.5.7. Desempenho na autocicatrização
	2.5.7.1. Recuperação mecânica
	2.5.7.2. Permeabilidade

	2.5.8. Identificação dos produtos da cicatrização das fissuras
	2.5.9. Influência das condições ambientais


	3. PROPOSTA DA PESQUISA
	3.1. CONCLUSÕES DA REVISÃO DA LITERATURA
	3.2. DEFINIÇÃO DO PROBLEMA
	3.3. PERGUNTA DA PESQUISA
	3.4. HIPÓTESE
	3.5. ORIGINALIDADE DA TESE
	3.6. OBJETIVOS
	3.7. ALCANCE

	4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
	4.1. INTRODUÇÃO
	4.2. VARIÁVEIS DEPENDENTES E INDEPENDENTES
	4.3. CARACTERIZAÇÃO DAS MATÉRIAS-PRIMAS
	4.3.1. Composição química
	4.3.2. Massa específica
	4.3.3. Superfície específica
	4.3.4. Granulometria

	4.4. ETAPA 1
	4.4.1. Produção das pastas de cimento com baixas dosagens de CA
	4.4.1.1. Formulação da dosagem
	Cálculo da massa específica teórica

	4.4.1.2. Preparo das pastas
	4.4.1.3. Moldagem
	4.4.1.4. Cura

	4.4.2. Caracterização das pastas de cimento com baixas dosagens de CA
	4.4.2.1. Massa específica aparente
	Teor de ar incorporado

	4.4.2.2. Sedimentação estática
	4.4.2.3. Fluido livre
	4.4.2.4. Reologia
	4.4.2.4.1. Metodologia do ensaio
	4.4.2.4.2. Cálculo das propriedades reológicas
	4.4.2.4.3. Caracterização do comportamento reológico

	4.4.2.5. Velocidade pelo método ultrassônico
	4.4.2.6. Resistência à compressão axial

	4.4.3. Avaliação da autocicatrização
	4.4.3.1. Preparo das amostras
	4.4.3.2. Indução da fissura
	4.4.3.3. Avaliação das propriedades antes da autocicatrização
	4.4.3.3.1. Avaliação mecânica antes da autocicatrização
	4.4.3.3.2. Avaliação da durabilidade antes da autocicatrização
	4.4.3.3.3. Cálculo da permeabilidade
	4.4.3.3.4. Avaliação geométrica antes do condicionamento

	4.4.3.4. Condicionamento
	4.4.3.5. Avaliação da recuperação das propriedades após o condicionamento
	4.4.3.5.1. Avaliação mecânica depois do condicionamento
	4.4.3.5.1.1. Índice de Recuperação de Carga (IRC)

	4.4.3.5.2. Avaliação de durabilidade depois do condicionamento
	4.4.3.5.2.1. Índice de Selamento Fissura (ISF)

	4.4.3.5.3. Avaliação geométrica depois do condicionamento
	4.4.3.5.3.1. Índice de Fechamento de Fissura (IFF)




	4.5. ETAPA 2
	4.5.1. Produção das pastas de cimento com altas dosagens de CA
	4.5.1.1. Formulação da nova dosagem
	4.5.1.2. Preparo
	4.5.1.3. Moldagem
	4.5.1.4. Cura

	4.5.2. Critério de aceitação
	4.5.3. Avaliação da autocicatrização
	4.5.3.1. Preparo das amostras
	4.5.3.2. Indução da fissura
	4.5.3.3. Avaliação das propriedades antes da autocicatrização
	4.5.3.3.1. Avaliação mecânica antes do condicionamento
	4.5.3.3.2. Avaliação da durabilidade antes do condicionamento

	4.5.3.4. Condicionamento
	4.5.3.5. Avaliação das propriedades depois da autocicatrização
	4.5.3.5.1. Avaliação mecânica depois do condicionamento
	4.5.3.5.1.1. Índice de Recuperação de Carga (IRC)
	Amostras cicatrizadas em relação às pré-fissuradas
	Amostras de referência

	4.5.3.5.1.2. Índice de Recuperação de Dano (IRD)
	Amostras cicatrizadas em relação às pré-fissuradas


	4.5.3.5.2. Avaliação de durabilidade depois da autocicatrização
	4.5.3.5.2.1. Índice de Selamento de Fissura (ISF)

	4.5.3.5.3. Avaliação microestrutural
	4.5.3.5.3.1. Calorimetria isotérmica
	4.5.3.5.3.2. Termogravimetria
	Preparo da amostra
	Metodologia do ensaio
	Conversão da base de cálculo para comparação de resultados
	Teores de água combinada, CH e CaCO3
	Cálculo do grau de hidratação estimado

	4.5.3.5.3.3. Difração de raios X
	4.5.3.5.3.4. Microscopia eletrônica de varredura
	Preparo da amostra e paralização da hidratação
	Metodologia do ensaio

	4.5.3.5.3.5. Espectroscopia Raman




	4.6. ANÁLISE ESTATÍSTICA

	5. DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DAS PASTAS
	5.1. INTRODUÇÃO
	5.2. CARACTERIZAÇÃO DAS MATÉRIAS-PRIMAS
	5.2.1. Cimento
	5.2.2. Aditivo cristalizante
	5.2.3. Aditivo antiespumante
	5.2.4. Fibras de PP
	5.2.5. Fibras de PVA
	5.2.6. Água e reagentes

	5.3. ETAPA 1
	5.3.1. Definição do tipo e teor de fibra
	5.3.1.1. Avaliação da fibra de PVA no controle da abertura de fissura
	5.3.1.2. Avaliação da fibra de PP no controle da abertura de fissura

	5.3.2. Dosagem das pastas com baixas dosagens de CA
	5.3.3. Caracterização das pastas com baixas dosagens de CA
	5.3.3.1. Massa específica aparente
	5.3.3.2. Sedimentação estática
	Critério de aceitação

	5.3.3.3. Teor de fluido livre
	5.3.3.4. Propriedades reológicas
	5.3.3.5. Velocidade pelo método ultrassônico
	5.3.3.6. Resistência à compressão axial


	5.4. ETAPA 2
	5.4.1. Condições de cura
	5.4.2. Medida do grau de hidratação estimado
	5.4.3. Confirmação da presença de antiespumante
	5.4.4. Ajuste da dosagem das pastas com altas dosagem de CA
	5.4.5. Nova dosagem das pastas com altas dosagem de CA

	5.5. RESUMO DO CAPÍTULO 5

	6. AVALIAÇÃO DA AUTOCICATRIZAÇÃO EM PASTAS COM BAIXOS TEORES DE CA: ETAPA 1
	6.1. INTRODUÇÃO
	6.2. VALIDAÇÃO DO MÉTODO DE INDUÇÃO DA FISSURA
	6.3. AVALIAÇÃO GEOMÉTRICA DO FECHAMENTO DE FISSURA
	6.3.1. Comparação entre medidas das aberturas das fissuras
	6.3.2. Índice de fechamento de fissura após cicatrização

	6.4. INFLUÊNCIA DA AUTOCICATRIZAÇÃO NA DURABILIDADE
	6.4.1. Avaliação da permeabilidade antes e depois da cicatrização
	6.4.2. Índice de selamento de fissura após cicatrização

	6.5. INFLUÊNCIA DA AUTOCICATRIZAÇÃO NA RECUPERAÇÃO MECÂNICA
	6.5.1. Índices de recuperação de carga após cicatrização
	6.5.1.1. Amostras cicatrizadas em relação às pré-fissuradas
	6.5.1.2. Amostras cicatrizadas em relação às de referência


	6.6. Resumo do Capítulo 6

	7. AVALIAÇÃO DA AUTOCICATRIZAÇÃO EM PASTAS COM ALTOS TEORES DE CA: ETAPA 2
	7.1. INTRODUÇÃO
	7.2. INFLUÊNCIA DA AUTOCICATRIZAÇÃO NA DURABILIDADE
	7.2.1. Avaliação da permeabilidade antes e depois da cicatrização
	7.2.2. Índice de selamento de fissura

	7.3. AVALIAÇÃO MECÂNICA
	7.3.1. Desempenho mecânico das amostras curadas por 7 e 185 dias
	7.3.1.1. Efeito dos teores de aditivo cristalizante e níveis de dano
	7.3.1.1.1. Amostras pré-fissuradas aos 7 dias
	7.3.1.1.2. Amostras pré-fissuradas aos 185 dias

	7.3.1.2. Comparação das amostras pré-fissuradas aos 7 e aos 185 dias
	7.3.1.3. Razões de resistência e rigidez (cinética da pré-fissuração)

	7.3.2. Desempenho mecânico das amostras cicatrizadas
	7.3.2.1. Curvas típicas das amostras cicatrizadas
	7.3.2.2. Efeito dos teores de aditivo cristalizante e níveis de dano
	7.3.2.3. Comparação dos parâmetros mecânicos das amostras cicatrizadas em relação ao das amostras curadas por 7 dias
	7.3.2.4. Razões de resistência e rigidez (cinética da cicatrização)


	7.4. INFLUÊNCIA DA AUTOCICATRIZAÇÃO NA RECUPERAÇÃO MECÂNICA
	7.4.1. Índices de recuperação mecânica após cicatrização em comparação às amostras pré-fissuradas e de referência
	7.4.1.1. Amostras cicatrizadas em relação às pré-fissuradas
	7.4.1.2. Amostras de referência na recarga em relação ao carregamento
	7.4.1.3. Amostras cicatrizadas em relação às de referência


	7.5. RESUMO DO CAPÍTULO 7
	Desempenho individua das amostras pré-fissuradas
	Desempenho individual das amostras cicatrizadas
	Índices de recuperação mecânica
	Índice de selamento de fissura


	8. AVALIAÇÃO MICROESTRUTURAL EM PASTAS COM ALTOS TEORES DE CA: ETAPA 2
	8.1. INTRODUÇÃO
	8.2. NA PASTA
	8.2.1. Calorimetria isotérmica
	8.2.1.1. Conceitos fundamentais
	8.2.1.2. Comportamento calorimétrico das pastas com fibras de PP
	8.2.1.3. Comparação do comportamento calorimétrico das pastas com e sem PP

	8.2.2. Termogravimetria
	8.2.2.1. Identificação dos hidratos das pastas com fibras de PP
	8.2.2.2. Quantificação dos hidratos das pastas com fibras de PP
	8.2.2.3. Comparação das pastas com e sem PP

	8.2.3. Difração de raios X
	8.2.4. Microscopia eletrônica de varredura
	8.2.4.1. Matriz
	8.2.4.2. Reforço


	8.3. NA FISSURA
	8.3.1. Microscopia eletrônica de varredura
	8.3.2. Espectroscopia Raman

	8.4. RESUMO DO CAPÍTULO 8

	9. CONSIDERAÇÕES FINAIS
	9.1. Desenvolvimento e caracterização das pastas
	9.2. Avaliação  da autocicatrização em pastas com baixos teores de CA
	9.3. Avaliação da autocicatrização em pastas com altos teores de CA
	9.4. Avaliação microestrutural em pastas com altas dosagens de CA
	9.5. SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS

	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS
	APÊNDICE A  – Resultados do Capítulo 8


