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RESUMO

Uma das formas de desenvolvimento do setor da construgao civil € o aperfeicoamento
dos materiais ja existentes. No que concerne a isso, a nanotecnologia aparece nas
pesquisas recentes com resultados promissores em diversos campos, com destaque
para o0 seu uso em conjunto com o concreto. A incorporagao em concreto dos materiais
em escala nanométrica vém sendo amplamente explorada pela capacidade desses,
devido ao seu tamanho reduzido e a singularidade de suas caracteristicas, de
melhorar ou até originar novas propriedades no compadsito. Essas melhorias podem
abranger as caracteristicas mecanicas, fisicas, quimicas, promover a recuperagao de
fissuras e a inibicdo ou a mitigacdo de algumas manifestagcdes patoldgicas,
dependendo do nanomaterial adicionado. No que se refere a recuperacao de fissuras,
induzir a propriedade de autocicatrizacdo autbnoma na dosagem do concreto é
promissor para reduzir a entrada de ions agressivos por esses caminhos preferenciais
e, ainda, produzir compostos secundarios na matriz cimenticia, os quais podem
impactar de diferentes maneiras no compdsito. Sendo assim, no presente trabalho
foram moldados corpos de prova de concreto contendo adicao de 3% e 6% (em
relagdo a massa de cimento) de nanorreservatorios de silica e LDHs com nitrito, além
de um concreto de referéncia, com o intuito de avaliar os efeitos dos nanomateriais
nas propriedades do concreto endurecido e sua resposta frente ao aparecimento de
fissuras e a exposicao a ambientes agressivos. Para esse fim foram avaliados os
aspectos mecanicos (resisténcia a compressao, modulo de elasticidade estatico e
resisténcia a tragao), fisico-quimicos (absorgao de agua por capilaridade, resistividade
elétrica, velocidade de propagacdo ultrassénica, difratometria de raios-X e
espectroscopia de impedancia eletroquimica) e microestruturais (microscopia 6tica e
microscopia eletrénica de varredura) dos concretos ao longo do tempo, antes e apds
fissuragado, com exposicdo em meios contendo ions cloreto ou sulfato, em camara
umida e ambiente externo. A adigdo dos LDHs com nitrito proporcionou um aumento
nos valores de resisténcia a compressdo dos concretos, enquanto as misturas
contendo as nanocapsulas de silica apresentaram valores elevados de resisténcia
elétrica superficial. A densificagdo da zona de interface pasta/agregado, ocasionada
pela adicdo dos nanomateriais, foi identificada nas imagens de microscopia eletrénica
para ambas as adicdes. Pela analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foi possivel detectar o momento de troca iénica realizada pelos nanorreservatérios do
tipo LDHSs de nitrito quanto estdo em contato com ions cloreto ou sulfato. Em relagao
a autocicatrizacao, foi constatada que ambos os nanomateriais atuaram formando
produtos secundarios no interior das fissuras, sendo as cicatrizacbes mais
significativas foram nas exposicbes em cadmara umida e em contato com os ions
cloreto. Em vista dos resultados obtidos, as nanocapsulas de silica e os LDHs de nitrito
tem potencial para serem empregados como materiais autocicatrizantes em concretos
expostos a diferentes ambientes.

Palavras-chave: Autocicatrizagao. Concreto. Hidréxidos Duplos Lamelares.
Nanocapsulas de silica.



ABSTRACT

One way of developing the construction industry is the improvement of existing
materials. Regarding this refinement, nanotechnology appears in recent studies with
promising results in several fields, with emphasis on its use in conjunction with
concrete. The incorporation of nanoscale materials in concrete has been widely
explored because of their ability to enhance or even give rise to new properties in the
composite due to their reduced dimensions and unique characteristics. These
improvements may include mechanical and physico-chemical properties, can promote
crack healing, and the inhibition or mitigation of pathological manifestations depending
on the added nanomaterial. Concerning crack recovery, induce the autonomous self-
healing property in the concrete dosage is promising to reduce aggressive ions
entrance, by these preferential paths, and also to produce secondary compounds in
the cement matrix, which can impact the composite in different ways. In the present
work, concrete specimens containing 3% and 6% (in relation to the cement mass) of
silica nanorreservatories and LDHs with nitrite were produced, in addition to a
reference concrete, to evaluate the effects of nanomaterials on concrete properties
and their response to cracks and aggressive environments exposure. For this purpose,
mechanical (compressive strength, static modulus of elasticity and tensile strength),
physicochemical (water absorption by capillarity, electrical resistivity, ultrasonic
propagation velocity, X-ray diffractometry and electrochemical impedance
spectroscopy) and microstructural (optical microscopy and scanning electron
microscopy) properties to these concretes were evaluated over time, before and after
cracking, with exposure to environments containing chloride or sulfate ions, wet
chamber and external environment. The LDHs with nitrite provided an increase in the
compressive strength values, while the mixtures containing the silica nanocapsules
presented high values of electrical resistivity. The densification of the paste/aggregate
interface, caused by the added nanomaterials, was identified in the SEM images for
both additions. By the EIS results it was possible to detect the ion exchange performed
by the LDHs when they are in contact with chloride or sulphate ions. On self-healing
results, it was observed that both nanomaterials acted producing secondary
compounds inside the fissures, and the most significant cicatrizations were in the
exposure in wet chamber and in contact with chloride ions. In view of the obtained
results, silica nanocapsules and LDHs with nitrite have the potential to be used as self-
healing materials in concretes exposed to different environments.

Keywords: Self-healing. Nanotechnology. Concrete. Layered double hydroxides.
Silica nanocapsules.
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1 INTRODUGAO

O concreto esta entre os materiais de construgdao considerados mais
duradouros (GREENDIARY, 2017). No entanto, sua durabilidade é comprometida pela
possivel formagcdo de fissuras na matriz de cimento devido a processos como a
retracdo autégena, acao do carregamento, expansao térmica ou perda rapida de agua
de amassamento para o ambiente (MOREIRA, 2016). Principalmente nas estruturas
localizadas em ambiente marinho, urbano, industrial ou em areas proximas, onde ha
a disponibilidade de componentes potencialmente agressivos, as fissuras tornam-se
caminhos preferenciais para a entrada de ions nocivos que podem acarretar em
diversas manifestacées patoldgicas, levando a estrutura a ruina (TAKAGI, 2013;
NEVILLE, 2015).

Devido a necessidade de construir estruturas menos suscetiveis aos ataques
de agentes agressivos, varias técnicas vém sendo desenvolvidas para reduzir a
permeabilidade do concreto como, por exemplo, a adicdo de micro ou
nanorreservatorios com diferentes composi¢des quimicas que, por meio autbnomo,
fornecem a matriz cimenticia a propriedade de autocicatrizagdo. Os reservatérios em
escala reduzida liberam um agente cicatrizante no interior do concreto que reage com
os compostos do cimento hidratado, sendo que o proprio reservatério pode reagir com
a matriz cimenticia, formando produtos cristalinos que preenchem as fissuras e
bloqueiam o ingresso de ions nocivos, uma vez que a integridade do material é
restaurada (TITTELBOOM; DE BELIE, 2013; ARCE et al., 2016; KANELLOPOULOS;
GIANNAROS; AL-TABBAA, 2016; SEIFAN et al., 2018).

Tittelboom e De Belie (2013) consideraram a autocicatrizagao autbnoma como
a abordagem mais interessante em termos de pesquisas futuras, devido a restricao
do mecanismo autégeno em relagdo ao tamanho das fissuras que sao efetivamente
cicatrizadas, entre 0,01 e 0,1 mm (DE BELIE et al., 2018), e por sua eficacia reduzida
em comparagao com os resultados do modo autbnomo. No entanto, os estudos
realizados até o momento focam, normalmente, em exposi¢cdes relacionadas a
diferentes condigbes de umidade (ROIG-FLORES et al.,, 2015; QURESHI;
KANELLOPOULOS; AL-TABBAA, 2016; TZIVILOGLOU et al., 2016) e as respostas

do método autbnomo quando o concreto esta sujeito a condigbes agressivas de
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ambiente é preliminar (BELLEGHEM et al, 2016; DONG et al., 2016; BELLEGHEM et

al., 2018), necessitando de maior compreenséo.

Em vista disso, a proposta dessa pesquisa consistiu no desenvolvimento de
um concreto autocicatrizante, com a adigao de nanorreservatorios comerciais, do tipo
nanocapsulas de silica (SiO2) e LDHs (Hidréxidos Duplos Lamelares) contendo ions
nitrito (NO2"), para avaliar o seu desempenho quando exposto a condicdes agressivas,
com presenca de ions cloreto ou sulfato. O concreto estudado tem potencial para
estreitar eventuais microfissuras causadas no processo de secagem ou infringidas
mecanicamente, bloqueando o avango dos ions agressivos e mitigando seus efeitos

deletérios no interior do material.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta pesquisa consistiu em investigar os efeitos da adigéo
de nanocapsulas de silica (SiO2) e LDHs de nitrito (NO27), com teores de 3% e 6% (em
relacdo a massa de cimento), e sua aplicabilidade no ambito da autocicatrizagdo em

concretos expostos a ambientes laboratoriais contendo ions cloreto e sulfato.

1.1.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho, definidos para alcangar o

objetivo geral proposto, séo:

o Desenvolver concretos de cimento Portland com adigdo de nanocapsulas de
silica (SiO2) e LDHSs de nitrito (NO2"), com teores de 3% e 6%, e caracterizar
suas propriedades fisicas e mecanicas para observar mudancas nesses

aspectos em comparagao com um concreto de referéncia.

¢ |dentificar o processo de autocicatrizacdo do concreto proporcionado pela
adicdo dos nanomateriais em corpos de prova prismaticos previamente

fissurados.
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e Expor os concretos com adigdo, além de um concreto sem adigao (referéncia)
para fins de comparacao, a presenca de ions cloreto e sulfato, para avaliar a
sua durabilidade por meio dos ensaios de resistividade elétrica superficial e

absorgao de agua por capilaridade.

e Avaliar, por meio de técnicas de caracterizacdo fisico-quimica e
microestrutural, como microscopia o6tica, microscopia eletrénica de varredura
com analise quimica por sistema de energia dispersiva (FEG/SEM com EDS),
difragdo de raios-X (XRD) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS), a microestrutura dos concretos com adigdo de nanorreservatorios e
caracterizar os produtos formados no interior da matriz cimenticia quando ha
exposigcao dos concretos a ambientes agressivos, em presenca de ions

cloreto e sulfato.

1.2 JUSTIFICATIVA

O emprego de materiais em escala nanométrica vem sendo amplamente
estudado com o intuito de conferir propriedades diferenciadas aos compostos
cimenticios. Os nanomateriais sao caracterizados como qualquer material contendo
uma das dimensdes ou estrutura interna de grdos na ordem de 10° m, segundo o
British Standarts Institution (BSl), com a capacidade de manifestar uma propriedade
especifica ou intensificar alguma ja existente devido a escala reduzida (ZHU;
BARTOS; PORRO, 2004; SANCHEZ; SOBOLEV, 2010). Em vista dessa definigao,
compreender a relagdo dos nanomateriais em combinagdo com os materiais da
construcéao civil possibilita a melhora de caracteristicas especificas de acordo com a

demanda de projeto e com o local de instalagdo da estrutura.

Os materiais cimenticios que possuem em sua dosagem adigdo de
nanomateriais tém potencial para incrementar a vida util das estruturas, pelo efeito de
refinamento dos poros da matriz (efeito filer) e por seu potencial em reagir com os
compostos hidratados do cimento, formando produtos quimicamente estaveis, que

complementam o preenchimento da matriz cimenticia (SANCHEZ; SOBOLEV, 2010;
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SAID et al., 2012; BEHFARNIA; SALEMI, 2013; LI et al., 2014, BRAGANCA et al.,
2016; NORHASRI; HAMIDAH; FADZIL, 2017; REN; LAI; GAO, 2018).

Outra propriedade que pode ser induzida na matriz cimenticia pelo uso de
nanomateriais, ja no processo de dosagem, é a capacidade de autocicatrizagdo do
concreto, por meio autbnomo. A adicdo de determinados materiais em escala
nanométrica no concreto confere uma habilidade a estrutura de regenerar eventuais
fissuras, da ordem de 0,3 mm na maioria dos casos podendo chegar a cicatrizagdo de
fissuras com largura maior do que 1 mm (DE BELIE et al., 2018), o que pode auxiliar,
por exemplo, na manutengao da integridade de elementos pré-moldados que foram

fissurados durante seu transporte.

Somado ao exposto, a caracteristica de reparacdo impede ou, ao menos,
dificulta a entrada de agentes agressivos e sua propagacédo para o interior dos
materiais cimenticios, evitando a evolugao de diferentes manifestagdes patoldgicas e
os danos permanentes a edificacdo que esses podem causar quando encontram-se
disponiveis no ambiente (CHUNG et al., 2013; TAKAGI, 2013).

As analises ja realizadas com a utilizacdo de materiais em escala reduzida em
conjunto com outros materiais, como os metais, demonstraram a possibilidade de
restauracao de propriedades que haviam sido prejudicadas, como a regeneragao
parcial da camada protetiva que impede a corrosao do substrato metélico (TEDIM et
al.,, 2016; WU et al., 2018; YASAKAU et al., 2018). Em relacdo aos materiais
cimenticios, os estudos de Dong et al. (2016), Bhaskar et al. (2017) e Seifan et al.
(2018) resultaram em uma recuperagao da resisténcia a compressao e redug¢ao na
absorcao de agua por capilaridade, propriedades que haviam sido prejudicadas por

um processo de fissuragao prévia do material.

O emprego de materiais contendo ions nitrito (NO2) nos materiais
convencionais da construgdo configura um dos métodos mais efetivos de inibir a
corrosao metalica em concreto armado e tem potencial para aprimorar as
propriedades do compdsito (CASTRO et al., 2016; HUANG; WANG, 2016. LI; GE;
YANG, 2016; CAO et al., 2017; FRONTINI; VAZQUEZ; VALCARCE, 2017; KATO et
al., 2019). Além disso, a adigédo de diferentes tipos de silica em concreto proporciona

a formacao de novos produtos na matriz cimenticia e, consequentemente, a melhoria
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de diferentes aspectos ligados a sua durabilidade (JALAL et al., 2015; KHALOO;
MOBINI; HOSSEINI, 2016; MENDES; REPETTE; REIS, 2017; MOHAMMED;
ADAMU, 2018).

Posto isto, mesmo sendo ainda pouco difundido para uso em larga escala na
construcdo civil, o emprego da nanotecnologia representa um campo de pesquisa
promissor para o aperfeicoamento dos materiais tradicionais e para a utilizacdo em
ampla escala de concretos menos vulneraveis ao ambiente ao qual estdo expostos e,

em funcao disso, mais duraveis.

1.3 PARCERIAS

Essa pesquisa foi realizada com o auxilio do Programa de P&D ANEEL,
projeto PD 0371-0023/2016, em parceria com o Grupo Equatorial Energia
(CELPA/CEMAR) e com o Departamento de Estruturas Civis do LACTEC,

concentrada principalmente no laboratorio de Materiais e Estruturas.

1.4 PUBLICACOES RESULTANTES

As atividades desenvolvidas na presente pesquisa proporcionaram a
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo abordados aspectos referentes a durabilidade do concreto,
com énfase nos ataques por ions cloreto e sulfato; ao processo de autocicatrizacao
em si, abrangendo os diferentes métodos de acdo ja estudados; e, por fim, aos
nanomateriais, incluindo a sua definicdo, a utilizacdo na construgdo civil e uma

fundamentacado dos nanomateriais empregados no presente trabalho.

2.1 DURABILIDADE DO CONCRETO

A durabilidade das estruturas de concreto € uma propriedade indispensavel e
dita a habilidade dos elementos em suportar as condigbes previstas pelo projetista
durante a sua vida util (MEDEIROS; ANDRADE; HELENE, 2011). Comumente, na
construcao civil, sdo constatados casos de degradagao precoce em estruturas de
concreto, evidenciando o interesse em explorar solugdes para prolongar a duragao

desse material.

O American Concrete Institute (2008) definiu que a durabilidade de concretos
produzidos a partir do cimento Portland corresponde a capacidade do material de
resistir a acao das intempéries, ao ataque quimico, a abrasido ou a outros processos
de deterioragdo. Portanto, essa propriedade ndo pode ser limitada pela relagéo
agua/cimento, pelo consumo de cimento utilizado ou pela resisténcia minima a
compresséao fixada no projeto; pois esses fatores n&do sdo garantia de um material

duradouro.

Neville (2015) considera duravel o concreto capaz de resistir ao processo de
degradacao ao qual esta exposto, conservando suas propriedades mecanicas e as
condi¢cbes para sua utilizagdo durante o tempo previsto ou usualmente esperado.
Torna-se, entdo, imprescindivel conhecer o meio ambiente onde a estrutura sera ou
esta inserida, a fim de compreender o comportamento que a prépria estrutura pode

exteriorizar. Dados ambientes ou circunstancias ambientais fomentam os mecanismos
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de degradacdo do concreto, mesmo em um material propriamente projetado e
executado, prejudicando suas propriedades e reduzindo notavelmente a vida util da
estrutura (MOREIRA, 2016).

Segundo Takagi (2013), o concreto € um material vulneravel a fissuragao e
tem sua vida util reduzida proporcionalmente ao aumento da abertura das fissuras,
pois estas propiciam um caminho adicional de permeabilidade. Logo, a durabilidade
esta relacionada ao transporte de fluidos e corrobora com a premissa de que, exceto
quanto as causas mecanicas, todas as a¢des deletérias estdo baseadas na facilidade
com que os fluidos (oxigénio, gas carbdnico, agua), sendo que estes podem ainda
transportar diversos contaminantes, penetram e se movimentam no interior do
concreto (NEVILLE, 2015). Em vista disso, a durabilidade de uma estrutura pode ser

aprimorada a medida que se realiza o controle na abertura das fissuras.

A fissuracao no concreto pode ser originada pela propria retragao do material
nas idades iniciais, devido a rapida perda de agua apos a pega, pela agao do
carregamento, por expansdao térmica ou expansdo durante um caso de
congelamento/descongelamento, pelo fenébmeno de fluéncia ou ainda pela retragao

autégena, decorrente do processo de hidratagao do cimento (MOREIRA, 2016).

Wang et al. (1997) verificaram uma relagéao entre o tamanho das fissuras e a
propriedade de permeabilidade: i) quando a abertura da fissura € menor do que 50 um
ha pouco efeito sobre a permeabilidade do concreto; ii) quando a abertura esta entre
50 e 200 ym, o concreto reflete rapidamente um aumento de permeabilidade; iii) por
fim, quando a fissura ultrapassa 200 ym em abertura foi constatado um aumento de
forma constante na permeabilidade do material. Ou seja, a presenga de fissuras
influencia diretamente no aumento do fluxo de agua nas estruturas de concreto e ha
tendéncia de que estas aberturas formem uma rede continua de fissuras, o que reduz
a capacidade de bloqueio do concreto frente a entrada de agentes agressivos (RILEM
221 - SHC, 2013).

No Brasil, a norma da ABNT NBR 6118 (2014) determina limites aceitaveis de
fissuragao, com o intuito de proteger as armaduras em estruturas de concreto armado,

sendo estes apresentados na Tabela 1. Estes valores-limite adotados devem ser
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reduzidos caso a integridade e a funcionalidade da estrutura estejam comprometidas,

como no caso de reservatorios, que demandam estanqueidade.

Tabela 1 — Exigéncias de durabilidade relacionadas a fissuragao e a protegao da armadura, em
fungéo das classes de agressividade ambiental.

. Classe de agressividade ambiental Exigéncias relativas a
Tipo de concreto estrutural . = . =
(CAA) e tipo de protensao fissuragao
Concreto simples CAAla CAA IV Nao ha
CAA | ELS-W wk £ 0,4 mm
Concreto armado CAAlle CAA T ELS-W wk £ 0,3 mm
CAA IV ELS-W wk £ 0,2 mm

CAA |_Classe de agressividade ambiental fraca (rural ou submersa).
CAA 1I_Classe de agressividade ambiental moderada (urbana).
CAA llI_Classe de agressividade ambiental forte (marinha ou industrial).
CAA IV_Classe de agressividade ambiental muito forte (industrial ou respingos de maré).
wk _ Abertura caracteristica de fissuras na superficie do concreto.
ELS-W _ Estado em que as fissuras se apresentam com aberturas iguais aos maximos especificados.

Fonte: ABNT NBR 6118 (2014).

A norma classifica os limites de fissuragdo de acordo com a classe de
agressividade ao qual a estrutura esta exposta, evidenciando a necessidade de
conhecer o meio onde o material esta inserido e os possiveis agentes nocivos que

podem adentrar no concreto em caso de maior fissuragao.

2.1.1 Ataque por ions sulfato

Os ions sulfatos (SO4%) estdo disponiveis de diversas formas no ambiente e
podem estar presentes nas estruturas de concreto tanto de forma externa, (agua do
mar, polui¢do, solos) quanto interna (cimento, dgua e agregados). A deterioragao
decorrente da presencga desses ions abrange um ataque quimico e um fisico, sendo
que ambos prejudicam as propriedades do concreto (WERITZ et al., 2009; HOPPE
FILHO et al., 2015; ZHANG et al., 2017).

O principio do mecanismo de degradacgao consiste na reagao dos ions sulfato
com os compostos do cimento hidratado, o hidroxido de calcio (portlandita), o silicato

de calcio hidratado (C-S-H) e o monossulfoaluminato de calcio hidratado (AFm),
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formando produtos secundarios, como a etringita secundaria
(Ca03.Al203.3CaS04.32H20), a gipsita (CaS04.H20) e, em casos avangados, a
taumasita (CaC03.CaSi03.CaS04.15H20) (CASANOVA; AGULLO; AGUADO, 1996;
PRINCE; ESPAGNE; AITCIN, 2003; O'CONNEL; MCNALLY; RICHARDSON, 2012;
MEHTA; MONTEIRO, 2014; OUYANG; CHEN; JIANG, 2014).

Inicialmente, os produtos resultantes das reagcdes quimicas preenchem os
vazios e poros da matriz cimenticia, densificando-a e resultando em um aumento
inicial da resisténcia mecanica. No entanto, devido a esses compostos formados
possuirem um maior volume em relagdo aos compostos originais da pasta, somado
com a expansao causada pela cristalizagao do sulfato no interior do concreto, iniciam-
se tensdes trativas internas, superiores as suportaveis pelo material, que causam
microfissuras e prejudicam, consequentemente, a integridade do concreto
(SANTHANAM; COHEN; OLEK, 2002; OUYANG; CHEN; JIANG, 2014; NEVILLE,
2015; ZHANG et al., 2017).

Baseado no exposto, pode-se resumir o mecanismo de degradacao
decorrente do ataque por ions sulfato em estruturas de concreto de acordo com a

representacdo esquematica apresentada na Figura 1.

Figura 1 - Mecanismo de degradacao do concreto devido a entrada de ions sulfato.
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O ataque por sulfatos manifesta-se, entdo, pelas tensdes internas e fissuragao

do concreto, 0 que gera o aumento da sua permeabilidade e propicia a entrada de
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fluidos contendo esse e outros agentes agressivos acelerando o processo de
deterioracdo da estrutura. Além disso, o concreto pode apresentar uma diminuigao
progressiva da sua resisténcia mecanica e reduc¢ao de rigidez e massa resultante da
perda de coesdo dos compostos do cimento hidratado (SANTHANAM; COHEN;
OLEK, 2003; WERITZ et al., 2009; MEHTA; MONTEIRO, 2014).

2.1.2 Penetragéo de ions cloreto

Os ions cloreto estao presentes na agua do mar e no aerossol marinho, sendo
assim, as edificacdes localizadas em regides maritimas ou em suas proximidades
estdo sujeitas ao seu contato e atuagdo. O processo de corrosdo que estes ions
induzem consiste em uma das causas mais comuns de degradacéo de estruturas de
concreto armado (ANGST et al., 2009; SHI et al., 2012; WANG et al., 2018).

Esses ions sdo os mais importantes em se tratando de corrosdo das barras
de aco que compde o concreto armado, pois a medida que penetram a camada de
concreto que envolve a armadura e atingem a superficie metalica o filme passivo do
aco € danificado parcial ou completamente, havendo despassivagédo do metal, e o
processo de corrosao € iniciado (BAZANT, 1979; CAO; CHEUNG, 2014; GJORYV,
2015). A corrosao reduz a area de segao transversal da barra de ago atingida, o que
pode resultar em danos estruturais e até no colapso da edificagao (STEWART, 2004;
GJORYV, 2015; MAZARIO et al., 2015).

Somado a isso, o0 acumulo dos produtos de corrosdo formados
(6xidos/hidréxidos) ao redor da barra de aco gera tensdes no interior do concreto, as
quais resultam em fissuracao e até desagregagao do material cimenticio (BERTOLINI
et al., 2004; SHI et al., 2012; CAO; CHEUNG, 2014). Uma vez que ha fissuragao do
concreto, é favorecida a entrada de agua, oxigénio e mais ions cloreto, e a corroséo
das barras de aco é acelerada. O desenvolvimento da degradacao causada pelo
ingresso de ions cloreto nas estruturas de concreto armado esta exposto na

representacdo esquematica da Figura 2.
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Figura 2 - Mecanismo de degradagao da armadura e do concreto pela entrada de ions cloreto.
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Fonte Adaptado de Cao e Cheung (2014).

Em relagao a interacdo com o concreto, diversas pesquisas apontam que os
ions cloreto podem reagir com as fases C3A ou aluminato tetracalcico (CasAl20s) e
C4AF ou ferrita (Ca2AlixFexOs) do cimento, formando os sais de Friedel
(CasAl206.CaCl2.10H20) ou de Kuzel (CasAl206.(CaClz)os.(CaS04)o,5.10H20), ou
podem aderir na superficie do silicato de calcio hidratado ou C-S-H formado no
processo de hidratacdo do cimento (TANG; LARS-OLOF, 1993; BIRNIN-YAURI,
GLASSER, 1998; JUSTNES, 1998; YUAN et al., 2009; GALAN; THOMAS et al., 2012;
DE WEERDT; JUSTNES; GEIKER, 2014; GLASSER, 2015; SHI et al., 2017).

O inconveniente dessas interagdes dos ions cloreto com o concreto consiste
na possibilidade desses vinculos quimicos serem desfeitos pela reducdo do pH do
sistema, causada por exemplo pelo processo de carbonatagdo, como constatado por
Thomas et al. (2012), onde parte das ligagdes quimicas iniciais foram desfeitas a
medida que a concentracdo de ions cloreto livres diminuiu na solucdo de poros da
matriz cimenticia. A liberagado dos ions cloreto no interior do material devido a esse
rompimento das ligagbes pode, entdo, resultar no contato deles com a armadura

iniciando o processo de corrosdo e degradagao ja mencionado.

Considerando, conforme exposto, que a fissuragao do concreto € inevitavel e
pode abrir caminho para a sua deterioragdo progressiva, 0 uso de alternativas
singulares como a autocicatrizagdo na composi¢gao do concreto surge com potencial

de aumentar a vida util das estruturas, aprimorando o campo da durabilidade.
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2.2 AUTOCICATRIZACAO NO CONCRETO

Zwaag (2008) definiu autocicatrizagdo como a propriedade capaz de reparar
ou curar os danos de um dado material com autonomia. Este fendbmeno é verificado
nos seres humanos, ao se observar a regeneragcao do tecido da pele e ou a
recuperacao da estrutura 6ssea, porém esses processos naturais ndo sao possiveis
de serem replicados em sua totalidade. Apesar disso, com base nos principios de
similaridade os mecanismos de autocura vem sendo amplamente estudados para
aplicagdo no concreto e a obtengao da propriedade de autocicatrizagdo em materiais
cimenticios foi evidenciada por diferentes pesquisas e investigacdes praticas
(ZWAAG, 2008; LEE; WONG; BUENFELD, 2010; XIA, 2010; TITTELBOOM et al.,
2011; WANG et al, 2012; ARCE et al, 2016; BELLEGHEM et al., 2016;
KANELLOPOULOS; GIANNAROS; AL-TABBAA, 2016; FORMIA et al.,, 2016;
MOREIRA, 2016; BHASKAR et al., 2017; SEIFAN et al., 2018).

Dentro da construgéo civil, os materiais chamados de “inteligentes” ainda sédo
escassos e 0 seu potencial de uso ainda demanda disseminagdo no setor. Eles
consistem naqueles materiais que detectam as mudangas que ocorrem no ambiente
e respondem a essas de maneira previamente estabelecida fazendo analogia ao que
acontece nos organismos vivos. S&o constituidos por um composto que opera como
sensor, detectando a alteracédo, e um agente atuante, o qual efetua uma resposta e
consequente adaptacdo (MIHASHI; NISHIWAKI, 2012; MOREIRA, 2016).

Em relagdo a autocicatrizagéo, classificam-se as estruturas inteligentes em
ativas ou passivas. No modo passivo, a estrutura possui a habilidade de reagir ao
estimulo externo e iniciar o fendbmeno de autocicatrizagdo, sem necessitar de
intervengcdo humana; ja no modo ativo, o material demanda intervengao para que
sejam acionados os mecanismos de autocura (GHOSH, 2009). Os dois sistemas s&o
apresentados na Figura 3, eles foram testados, de modo pioneiro, por Dry (1994) que
realizou a adig¢ao de fibras ocas de polipropileno no concreto preenchidas com adesivo
de metil metacrilato como agente cicatrizante e a medida que uma fissura se
propagava as fibras se rompiam e o adesivo era liberado para cicatrizar a abertura
(Figura 3b) ou conforme as fibras eram aquecidas o material derretia liberando entao

0 adesivo para agir (Figura 3a).
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Figura 3 — Estruturas inteligentes: a) modo de disparo ativo ilustrado através do derretimento de um
revestimento de cera nas fibras porosas contendo metil metacrilato como agente de cura. b) Modo de
disparo passivo ilustrado através da fissuracao fisica da fibra fragil sob carregamento.

- ]
2 ‘: i U ‘: ] il
2 T E I\ T n
o 1 b 1 ]
o _ ¢ B i et i tTT1TTTITT
(i) Fibras revestidas com cera e (i) Com o aquecimento a cera € derretida & (i) Durante o segundo aquecimento,
preenchidas com metil metacrilato o metil metacrilato é liberado nas o metil metacrilato polimeriza
fissuras, a partir das fibras selando as fissuras.

b- } 1

Adesivo lancado pelas fibras
rompidas devido a fissuracdo

Fonte: Adaptado de Dry (1994).
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No sistema ativo (Figura 3a) a acdo humana exigida possibilita um maior grau
de controle no processo, o que consequentemente transmite para o usuario final do
produto uma maior confianga. Contudo, o sistema inteiramente passivo (Figura 3b) se
sobressai, por ndo demandar inspecdo humana ou a necessidade de reparo e

manutencao.

O RILEM Technical Committee (2013) descreve a autocicatrizagdo como
qualquer processo que envolve a recuperacdo do proprio material e gera
aperfeicoamento no desempenho desse, que havia sido prejudicado por algum agente
nocivo ou agao deletéria. Existem diferentes mecanismos e abordagens que originam
a propriedade de autocicatrizacdo em materiais cimenticios. Na sequéncia, esses
modos de acdo serdao apresentados fazendo uso de pesquisas prévias que 0s

testaram, para exemplifica-los.

2.2.1 Classificagdo dos fendbmenos de autocicatrizagao

Com a finalidade de manter o sistema em equilibrio, quando ha a introdugao
de um esforgo, uma reacao deve ser acionada, o chamado mecanismo de gatilho. Ou
seja, para que o processo de cicatrizagao se inicie, € indispensavel o surgimento da
fissura no elemento, sendo que o processo depende de duas variaveis: a localizagéo
da abertura (onde deve atuar) e o tempo (RILEM 221 — SHC, 2013). Na sequéncia, o
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agente cicatrizante é transportado para a fissura com o proposito de repara-la,

completando o fendmeno de autocura nos materiais com base cimenticia.

O RILEM Technical Committee (2013) classifica os mecanismos da
autocicatrizagao em autdégenos, quando a recuperacao utiliza compostos de materiais
que nao foram configurados especificamente para a autocicatrizagao e poderiam estar
presentes na matriz cimenticia com outros fins; €, mecanismos auténomos, quando o
processo de recuperacao faz uso de componentes de materiais que ndo seriam

encontrados na matriz de outra forma, somente por adigdo propositada.

Destaca-se que, em um elemento de base cimenticia ja fissurado, quando um
material precisa ser substituido ou algum composto adicionado a partir de uma
interferéncia externa, configura-se um procedimento de reparo e ndo é considerado
autocicatrizagdo (RILEM 221 — SHC, 2013).

2.2.2 Cicatrizagao autégena

A cicatrizagao autdégena consiste na habilidade intrinseca do concreto de se
regenerar, preenchendo vazios e reparando eventuais fissuras, por meio de fatores
associados apenas ao proprio material. Sendo que a concepg¢ado da palavra
“‘autdégena” enfatiza que esse processo acontece em materiais cimenticios sem
interferéncia externa, similar aos fenbmenos de regeneragcédo observados no corpo
humano (recuperagao dos tecidos da pele e das estruturas ésseas, por exemplo). Em
relagao a essa autocicatrizacao, apesar de o processo ser conhecido, as informacdes
sobre seus efeitos benéficos e suas limitagdes ndo sao completamente
compreendidas (DE BELIE et al., 2018).

Fatores mecanicos, quimicos e fisicos podem originar a cicatrizagao
autégena; pelo apresentado por Edvardsen (1996) e pelo RILEM Technical Committee
(2013), esses fatores podem ser determinados como inchamento, hidratagdo continua

€ causas mecanicas.

O fendbmeno de inchamento baseia-se na absorgdo de agua pela pasta de
cimento hidratado, ocupando os espacgos disponiveis entre os compostos de
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hidratagdo e causando um efeito fisico na mesma. O efeito do inchago nas margens
das fissuras acarreta no fechamento das aberturas menores (< 0,1 mm) e provoca
outras causas, as quais tem potencial de efetuar a autocicatrizagcdo em fissuras
maiores (> 0,1 mm). No entanto, quando ha o processo de secagem do concreto,

liberando a agua livre, as fissuras tem tendéncia em aumentar novamente.

A hidratac&o continua do material cimenticio nao € responsavel pela selagem
completa de uma fissura, porém com uma combinacao entre o efeito de inchaco e
hidratagéo é possivel atingir a autocicatrizagao autégena, sendo que esta associagao
de fatores exerce maior influéncia em fissuras menores, na ordem de 0,1 mm. O
processo ocorre pela reagado do hidréxido de célcio (Ca(OH)z2), produto da hidratagéo
do cimento, disponivel no interior da fissura com o diéxido de carbono (CO2) presente
na agua que se infiltra na abertura. A dissolugdo desses compostos resulta na
liberagdo dos ions Ca?* e (CO3)* que, combinados, produzem o carbonato de calcio
(CaCOs), o qual forma uma densa barreira nas faces internas da fissura que
interrompe o fluxo de agua no material (MECHTCHERINE; LIEBOLDT, 2011;
SULEIMAN; NEHDI, 2018).

O resultado dessas interagbes foi constatado com o uso de microscopia
eletrébnica de varredura com analise quimica por sistema de energia dispersiva
(SEM/EDS) por Suleiman e Nehdi (2018) em uma fissura com largura de 0,05 mm
que, mantida em ambiente submerso com agua deionizada e temperatura de 19°C
por um periodo longo (um ano de monitoramento), foi preenchida pelo depdsito de

carbonato de calcio (CaCOs), conforme Figura 4.

Figura 4 — Imagem de microscopia com EDS dos produtos formados, carbonatos de calcio (CaCOs3),
‘na fissura autocicatrizada.
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Os fatores mecanicos que geram a autocicatrizagéo incluem o fraturamento
do material em si e a sedimentacao de particulas. Nesse sistema, as particulas mais
finas, que se soltam da superficie das aberturas podendo ser até mesmo particulas
de cimento, séo transportadas pela agua que flui pelas fissuras e podem ser alocadas

em regides de aberturas com menor espessura, até 0,1 mm, obstruindo-as.

Segundo o exposto por Edvardsen (1996) e comprovado por Suleiman e
Nehdi (2018), os fendmenos apresentados que podem causar o processo de
autocicatrizagdo autdogena em materiais cimenticios s&o influenciados por
particularidades do ambiente e do material em si, como as caracteristicas do concreto
fissurado, a presenca de agua na fissura e a dimensao da abertura. Portanto, como
abordado por Tittelboom e De Belie (2009) e De Belie et al. (2018), a autocicatrizagéo
autdégena nos materiais cimenticios, apesar de ser bem conhecida, € limitada a
selagem de fissuras menores (normalmente na ordem de 0,01 a 0,1 mm, em casos
especificos chegando a 0,2 mm, mas nao ultrapassando 0,3 mm) e a demanda de
disponibilidade de agua para ocorrer, o que dificulta o controle do processo e aumenta
o tempo necessario para cicatrizagdo. Em vista disso, a autocicatrizagdo autbnoma
desponta como uma alternativa mais eficiente em relagcdo a propriedade de

autorreparagao do concreto.

2.2.3 Cicatrizagado autbnoma

A cicatrizacao autbnoma representa a propriedade de cicatrizacao introduzida
para agir na fissura, ou seja, o processo de cura acontece como consequéncia de
adicdes realizadas no concreto. As adigdes sao incorporadas propositadamente na
matriz de cimento, com a finalidade de selar a fissura ou acelerar a sua cura, em um
ambiente contendo umidade. A vista dessa definicdo, o uso de adicdes com
propriedades pozolanicas, como a cinza volante, pode ser considerado uma vertente
da cicatrizacdo autbnoma, pois a hidratagdo continua destas tem alto potencial de
cicatrizagdo no concreto (JCI — TC075B, 2009; MOREIRA, 2016).

Zhang, Qian e Ma (2014) investigaram as propriedades mecanicas e o

comportamento de autocicatrizacdo de um compdsito cimenticio com a adicéo de trés
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teores diferentes de cinza volante (1,2; 2,2 e 4,0%) em relagdo ao volume de cimento.
Com os resultados obtidos, os pesquisadores constataram que a medida que mais
cinza volante foi acrescentada, houve um aumento na deformabilidade do material
cimenticio e a redugao na sua resisténcia a compressao. As microfissuras produzidas
por pré-carregamento foram sendo preenchidas e o tamanho das aberturas foi
diminuindo apds a cura com agua, resultando numa reducdo na entrada de ions
cloreto. Observagdes em SEM (Figura 5) comprovaram o preenchimento das fissuras
por compostos formados no processo de autocura, como o carbonato de calcio
(CaCO0:s3) e o silicato de calcio hidratado (C-S-H).

Figura 5 — Imagem dos produtos de autocicatrizagao, carbonatos de calcio (CaCOs) e silicato de
calcio hidratado (C-S-H), no interior da fissura do material cimenticio.

P

Produtos
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Tittelboom e De Belie (2013) e De Belie et al. (2018) apontam as abordagens
com foco na autocicatrizagdo do tipo autbnoma como as mais promissoras para as
pesquisas futuras, em vista das limitagdes do processo de autocicatrizacdo autégena.
A cicatrizagdo autbnoma apresentada por Tittelboom e De Belie (2013) baseia-se na
insercao de capsulas ou sistemas vasculares contendo agentes cicatrizantes que séo
liberados para responder a fissuragao do concreto, sendo que estes podem reagir ou

nao com um segundo componente presente na matriz cimenticia.

O sistema de autocicatrizagdo do tipo vascular detém o agente cicatrizante
em uma rede de tubos que conectam o interior da estrutura com o exterior. Quando
se trata de um unico composto cicatrizante, € utilizado um sistema vascular de canal
unico, porém a medida que mais compostos de carater cicatrizantes sdo empregados,

demanda-se uso de um numero proporcional de canais no sistema. O agente
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cicatrizante permeia o tanque até atingir as fissuras através dos tubos por gravidade,
capilaridade e, quando necessario, mediante a aplicacdo de pressao hidrostatica
(BERNABE, 2014).

No sistema de tubos contendo um agente cicatrizante, um dos extremos do
tubo fica exposto a pressdo atmosférica com a finalidade de ser um canal para
fornecer o agente selante a estrutura. Quando os tubos se rompem, na ocorréncia de
fissuragdo no concreto, o agente € liberado por meio de vazamento e procede a
reparagao das fissuras, conforme ilustrado por Tittelboom e De Belie (2013) na Figura
6.

Figura 6 — Autocicatrizagdo autbnoma do tipo vascular com sistema de canal unico.

A

e

Fonte: Adaptado de Tittelboom e De Belie (2013).

Diversas pesquisas relatam o uso de tubos de vidro para montagem da rede
de fornecimento do agente selante (DRY, 1994; MIHASHI et al., 2001; DRY, 2001;
JOSEPH et al., 2010; SUN; YU; GE, 2011). Porém, devido ao seu carater fragil que
pode causar quebra dos mesmos antes da demanda de sua funcdo, outras
alternativas foram e estdo sendo avaliadas. Como a confeccdo de concretos
chamados porosos, nos quais sao realizadas perfuragdes que permitem a injecao de
material cicatrizante quando ocorre um inicio de deterioracdo no mesmo (PAREEK;
OOHIRA, 2011; SANGADJI; SCHLANGEN, 2012) ou o uso de tubos com materiais
diferenciados, que se decompde para liberacdo do composto cicatrizante
(NISHIWAKI; OOHIRA; PAREEK, 2011; FORMIA et al., 2016).

Formia et al. (2016) avaliaram experimentalmente a utilizagao de tubos ocos
de cimento submetido a um processo de extrusdo em argamassas, sendo estes
preenchidos com dois agentes cicatrizantes, silicato de soédio e de potassio,
escolhidos pela sua habilidade de disseminagao entre as fissuras e a capacidade de

restauracao das propriedades mecanicas iniciais em argamassas. Além disso, foi
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aplicado um revestimento hidrofobico na superficie interior dos tubos para aprimorar

a liberag&o dos agentes cicatrizantes ao longo das fissuras.

Os pesquisadores (FORMIA et al., 2016) adicionaram um corante nas
solucdes cicatrizantes a fim de realcar a area fraturada que foi coberta e para avaliar
o efeito do alcance proporcionado pelo revestimento hidrofébico incorporado. Os
resultados de resisténcia mecénica das amostras foram correlacionados com as
imagens obtidas ap6s rompimento, que possibilitaram a visualizagdo dos tubos e da

area atingida pelas solugdes (Figura 7).

Figura 7 — Superficie de fissuras com difusdo de corante de rodamina em torno dos tubos ocos.

Fonte: Adaptado de Formia et al. (2016).

O estudo obteve resultados satisfatérios quando a restauracdo das
propriedades mecanicas das argamassas, onde destacou-se a utilizacdo dos tubos
ocos de cimento contendo silicato de sédio que apresentaram nas amostras valores
maximos de carga de flexdo e recuperagao da rigidez de 70% e 50%, respectivamente
(FORMIA et al., 2016).

No sistema autbnomo com mais de um agente cicatrizante, as redes de tubos
sao conectadas exteriormente, cada uma a um depdsito que fornece o composto a
ser utilizado. Quando ocorre a fissuracao, os tubos quebram, liberando cada um o seu
composto que, combinados no interior da estrutura de concreto, reagem produzindo
um novo componente que sela as fissuras. No esquema de Titteboom e De Belie

(2013), é retratado este sistema (Figura 8).
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Figura 8 — Autocicatrizagdo autbnoma do tipo vascular com sistema de canais multiplos.

Fonte: Adaptado de Tittelboom e De Belie (2013).

Dry e McMillan (1996) e Mihashi et al. (2001) utilizaram um sistema de
bicomponentes, a fim de obter a cicatrizagdo autbnoma da estrutura. Porém, as
pesquisas mostraram que a juncdo dos compostos em um agente cicatrizante unico
traz melhores resultados e a praticidade ao método. Pela dificuldade para misturar os
agentes, ocorreram reag¢oes que afetaram as propriedades mecéanicas da estrutura na

qual estes foram inseridos.

No sistema de autocicatrizagdo autbnoma baseado em capsulas, o agente
reparador € distribuido no interior do material cimenticio na forma de contentores
individuais. Quando surge uma causa, como um dano fisico na estrutura, as capsulas
se quebram e o mecanismo de autocicatrizagdo se inicia pela liberacdo do agente

selante e a consequente reacdo do mesmo na area fissurada (BERNABE, 2014).

A natureza dos agentes cicatrizantes pode ser quimica ou bacteriana sendo
possivel a utilizacao de capsulas com diferentes geometrias, conforme retratado por
Tittelboom e De Belie (2013) na Figura 9. O escoamento do agente selante para atingir
as fissuras internas da estrutura fundamenta-se nos fendbmenos de gravidade e
capilaridade. Esses compostos podem reagir em contato com a umidade, com o ar,
com o calor ou pelo contato com a prépria matriz cimenticia. Os agentes podem, ainda,
reagir em contato com um segundo composto que encontra-se presente no interior do
material, dissolvido na pasta de cimento, ou foi liberado por capsulas adicionais que

foram acrescidas a matriz cimenticia (BERNABE, 2014).
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Figura 9 — Autocicatrizagdo autbnoma com agente cicatrizante contido em capsulas esféricas e
cilindricas.

; ;
4 )

Fonte: Adaptado de Tittelboom e De Belie (2013).

Em relagdo aos agentes cicatrizantes que reagem com o ambiente, os
estudos trazem a utilizacdo de capsulas de vidro e poliméricas para conter esses
compostos, que quebram pelo esfor¢co ocasionado pela formagao da fissura, liberando
assim o agente que se solidifica em contato com o ar, selando a abertura. A exemplo,
tem-se o 6leo de tungue, o cianoacrilato, os compostos epdxi e mesmo a insergao do
hidroxido de calcio (Ca(OH)2), este ultimo com a finalidade de reagir com o didxido de
carbono (CO2) do ambiente, produzindo cristais de carbonato de calcio (CaCQOz3) para
preencher a fissura (DRY, 2000; CAILLEUX; POLLET, 2009; JOSEPH et al., 2010;
TITTELBOOM; DE BELIE, 2010; PANG; TRAN DIEP; QUEK, 2011; SUN; YU; GE,
2011; PEREZ et al., 2015; BELLEGHEM et al., 2016; BELLEGHEM et al., 2018).

Perez et al. (2015) investigaram a viabilidade de um material cimenticio
autocicatrizante unindo microcapsulas de silica contendo resina epoxi como agente e
a adicdo de nanosilica. A caracterizacdo quimica das amostras, utilizando XRD,
analises térmicas (TGA e DSC) e SEM, permitiu inferir que as particulas sintetizadas
de nanosilica possuem alta capacidade de reacao pelo seu carater amorfo e alta area
de superficie especifica. Além disso, as analises quimicas provaram que nao houve
vazamento da resina epoxi durante a mistura e cura das pastas de cimento e as
microcapsulas devem quebrar com a ocorréncia de fissura no material, liberando,

entdo, esse agente para cicatriza-las.

Em relagdo a analise por SEM, os resultados aos 28 dias indicaram que a
insercdo dos dois materiais, em conjunto na matriz cimenticia, auxiliou para um
refinamento dos poros da microestrutura da pasta de cimento (Figura 10a) e ainda
proporcionou a formagao de novos compostos, com morfologia de esponja (Figura

10b), derivados das reagdes pozolanicas (PEREZ et al., 2015).
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Figura 10 — Imagens de SEM das pastas de cimento, contendo microcapsulas de silica com resina
epoxi e adicao de nanosilica, apos teste de atividade pozolanica aos 28 dias: a) matriz cimenticia
densificada; b) Formacao de estruturas com morfologia de esponja.

Matriz cimenticia Estruturas formadas
densificada do tipo esponja

T T
20 CumSSiy

o W Y e
Fonte: Adaptado de Perez et al. (2015).

Mesmo com a densificagdo observada microscopicamente, houve redugao
nos valores da propriedade mecanica analisada, resisténcia a compressao, a medida
que se aumentou a concentragdo de adigdes na pasta de cimento. Esse
comportamento foi consequéncia da menor capacidade de resisténcia das capsulas
em comparagdo com o material cimenticio. Sendo assim, os pesquisadores (PEREZ
et al., 2015) concluiram que um limite de concentragao de microcapsulas precisa ser
definido para minimizar o efeito de redugao das propriedades mecanicas e manter a
propriedade de autocura. O sistema de autocicatrizacdo proposto foi eficiente para
curar fissuras com abertura de até 0,15 mm.

Belleghem et al. (2016) estudaram o uso de microcapsulas de vidro contendo
um agente cicatrizante de poliuretano em concretos expostos ao ataque por cloretos.
Foram realizados testes de difusdo de ions cloreto de forma natural, em solugéo de
NaCl, e por meio de ensaio acelerado nas amostras sem fissuragédo, com fissuragcao
e apos o processo de cicatrizagao. Utilizando uma previséo probabilistica, os autores
estimaram o tempo até que houvesse a despassivagcdo do ago induzida pelos ions

cloreto.

Com os resultados obtidos, os autores (BELLEGHEM et al., 2016) verificaram
que o concreto contendo microcapsulas com poliuretano foi capaz de reduzir a
concentragdo de cloreto em uma area fissurada em 75% ou mais. Consequentemente,

a vida util do aco revestido com esse concreto autocicatrizante, sendo a estrutura
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exposta a ambiente marinho, chegou a valores de 60 a 94 anos, sendo um resultado
significativo em comparagdo com os 7 anos obtidos para o concreto convencional

quando fissurado.

Como exemplo de agente cicatrizante que reage com algum componente
presente na matriz cimenticia do concreto, tem-se a adi¢do de solucéo de silicato de
sodio (Naz2SiO3) ou solugao de nitrato de calcio (Ca(NOs)2), contida em capsulas
esféricas. Quando alguma dessas solu¢des foi liberada pela ruptura das capsulas,
houve uma reagdo desta com hidroxido de calcio (Ca(OH)z2) disponivel na pasta
formando o composto silicato de calcio hidratado (C-S-H) que atuou selando a fissura
(ARCE et al., 2016; KANELLOPOULOS; GIANNAROS; AL-TABBAA, 2016).

Arce et al. (2016) estudaram a efetividade de microcapsulas de ureia-
formaldeido contendo nitrato de caélcio (Ca(NOs)2) como agente cicatrizante em
argamassas de cimento. O nitrato de calcio foi selecionado por sua capacidade de
reagir com as particulas nao hidratadas disponiveis na matriz cimenticia e formar
novos produtos de hidratacdo. As fissuras foram criadas por testes de flexdo a trés
pontos e testes indiretos de tragdo gerando aberturas na ordem de 0,027 a 0,387 mm
em média. As amostras fissuradas foram mantidas em condicbes secas e umidas,
para fins de comparagao, durante 28 dias, sendo acompanhadas por microscopia
otica aos 3, 7, 14 e 28 dias. Apds esse tempo, as argamassas foram, ainda,
observadas por SEM/EDS para investigar a morfologia e composigao quimica dos
produtos de cicatrizagao.

Nos resultados constatou-se um processo de cicatrizagdo ocorrendo na
formagdo de cristais nas bordas das fissuras ja aos 7 dias em cura umida. A
microscopia, combinada com a analise quimica por EDS, auxiliou na investigacédo dos
produtos de cicatrizacdo encontrados nas fissuras, sendo eles, em sua maioria,
cristais de carbonato de calcio (Figura 11) e, em menor escala, produtos com

caracteristica de gel, o qual consistia-se de silicato de calcio hidratado (C-S-H).
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Figura 11 — Produtos de cicatrizagdo, carbonatos de calcio (CaCO3) e silicato de calcio hidratado (C-
S-H), em argamassas fissuradas contendo 0,85% de microcapsulas de ureia-formaldeido com nitrato
de calcio (Ca(NOs)2).
Produtos de cicatrizacio £
em forma de cristais

- B

Fonte: Adaptado de Arce et al. (2016).

Kanellopoulos, Giannaros e Al-Tabbaa (2016) analisaram a aplicacao de
microcapsulas poliméricas contendo silicato de sédio liquido em argamassas. Estas
foram adicionadas em diferentes teores, de 4% a 32%, em relagcdo ao volume de
cimento, e foram aplicadas diversas técnicas para avaliar seus efeitos no material
cimenticio, desde ensaios mecanicos estaticos, medi¢cbes ultrassbnicas, teste de
absorgcdo de agua por capilaridade, microscopia Optica e uma investigagao
aprofundada com uso de SEM/EDS.

Os resultados constataram que a inclusdo das microcapsulas teve efeito
consideravel na viscosidade da mistura, chegando a um aumento de mais de 200%
em relagédo a mistura de referéncia. Eventualmente, esse resultado afetou a qualidade
de compactagcdo e o desempenho da argamassa endurecida, que apresentou um
decréscimo nos valores de resisténcia a compressdo e no modulo de elasticidade, a
medida que se aumentou a concentracdo de microcapsulas (KANELLOPOULOS;
GIANNAROS; AL-TABBAA, 2016).

Os niveis de cura medidos mostraram que, em todos 0s casos, 0 emprego
das microcapsulas melhorou o fechamento das fissuras e reduziu a absorgao de agua.
Por SEM/EDS foi demonstrado que houve uma densificagcdo nos arredores das
microcapsulas fraturadas, como demonstrado na Figura 12, com elevada formacao de
produtos cristalinos, tratando-se principalmente de etringita e silicato de calcio
hidratado (C-S-H) (KANELLOPOULQOS; GIANNAROS; AL-TABBAA, 2016).
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Figura 12 — Produtos de cicatrizagdo formados, etringita e silicato de calcio hidratado (C-S-H) nas
proximidades de uma microcapsula fraturada.

Agulhas de
etringita primaria

Fonte: Adaptado de Kanellopoulos, Giannaros e Al-Tabbaa (2016).

Pelas imagens de SEM, os pesquisadores (KANELLOPOULOQOS;
GIANNAROS; AL-TABBA, 2016) observaram que a maioria das capsulas suportou o
processo de mistura e quebrou quando ocorreu a fissuracdo das amostras, porém
naquelas com volume grande de microcapsulas (24% e 32%) foram encontradas
aglomeragdes que podem ser responsaveis pelo aumento de viscosidade da mistura.
Sendo assim, os autores recomendam como teor 6timo uma concentracdo de 16%
em relagdo ao volume do cimento para explorar o potencial de autocura e evitar

reducdo nas propriedades mecanicas.

Um segundo exemplo de agente cicatrizante que reage com algum
componente presente na matriz cimenticia € a insercao de bactérias do género
Bacillus ou Sposarcina na mistura do concreto, protegendo esses esporos de contato
com a agua de amassamento com um revestimento em forma de capsulas. A medida
que ocorre a fissura e as capsulas rompem, a bactéria entra em contato com agua,
germina e comega a produzir carbonato de calcio (CaCO3s), composto que preenche
a fissura (KOSTER et al., 2015; BHASKAR et al., 2017; SEIFAN et al., 2018).

Seifan et al. (2018) exploraram a utilizagao de nanocapsulas de éxido de ferro
como veiculo para insergao de bactérias Bacillus no concreto, as quais agem selando

as fissuras do material. As nanocapsulas de 6xido de ferro foram selecionadas devido
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a apresentarem uma eficiente interagdo com membranas microbianas e considerando
o efeito benéfico que esse nanomaterial pode causar nas propriedades do concreto.
Além disso, as bactérias necessitam essencialmente de um veiculo para nao reagirem
com a agua de amassamento da mistura e, assim, o contato com agua, que resulta
no fendmeno de cura, ocorre apenas quando houver fissuragao no concreto e quebra

das capsulas.

Avaliando os concretos contendo as nanocapsulas de 6xido de ferro com as
bactérias, os pesquisadores (SEIFAN et al., 2018) constataram uma redugdo nos
resultados de absor¢cdo de agua por capilaridade de até 26% em relagdo a um
concreto sem adi¢cao. Além disso, o concreto modificado apresentou alta capacidade
de preenchimento de fissuras (Figura 13), com deposi¢cao de carbonato de calcio

(CaCO:s3) na regiao de abertura apos 28 dias em contato com agua.

Figura 13 — Imagens microscopicas de concreto contendo nanocapsulas de 6xido de ferro com
bactérias durante o processo de cura: a) antes; b) depois de 28 dias em contato com agua.

(a) 5 mm (b) - . 5 mm
Fonte: Adaptado de Seifan et al. (2018).

Devido ao comportamento compativel no nanomaterial com o concreto e com
as bactérias a configuragdo com uso de materiais em escala reduzida, estudada por
Seifan et al. (2018), tem aplicacdo viavel para o desenvolvimento de uma nova

geracgdo de concretos autocicatrizantes.

Outras vertentes de investigacdo da autocicatrizagao baseiam-se no fato de
qgue o agente selante contido nas capsulas reage, quando liberado, com um segundo
componente incorporado no interior do concreto, para proporcionar a autocicatrizagao

de maneira autbnoma. Essa configuracao é retratada na Figura 14, na qual as
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particulas do segundo componente presente na matriz cimenticia aparecem com

menor dimenséo, em relagdo as capsulas contendo o agente cicatrizante.

Figura 14 — Autocicatrizagao autbnoma com agente cicatrizante reagindo com um segundo
componente presente na matriz.

Fonte: Adaptado de Tittelboom e De Belie (2013).

Esse método trata da reagcdo de uma resina epoxi presente nas micro ou
nanocapsulas, que reage com um endurecedor que foi previamente adicionado na
mistura do concreto, gerando um processo de polimerizagdo que ira selar as fissuras
(CAILLEUX; POLLET, 2009). Ou ainda, em relagao ao uso das bactérias do género
Bacillus, a reagao dos esporos germinados com a ureia hidrolisada presente na pasta
de cimento para gerar os cristais de carbonato de calcio (WANG; DE BELIE;
VERSTRAETE, 2012; WANG et al., 2014).

Na Figura 15 esta apresentado o ultimo mecanismo de atuagéo, no qual ha a
reagao do agente cicatrizante contido nas capsulas com um segundo agente fornecido
pela adigdo de capsulas adicionais. Nesse sistema multicapsulas, a autocicatrizagao
ocorre pela ruptura dos reservatorios de diferentes agentes cicatrizantes e a reagao
dos componentes presentes nos mesmos (TITTELBOOM; DE BELIE, 2013).

Figura 15 — Autocicatrizagdo autbnoma com agente cicatrizante reagindo com um segundo agente
cicatrizante presente em capsulas adicionais.

Fonte: Adaptado de Tittelboom e De Belie (2013).
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As aplicagdes desse mecanismo abrangem o uso de resinas epoxi
bicomponentes, poliacrilatos, poliuretanos e metil metacrilato como agentes
cicatrizantes combinados entre si no interior das misturas de concreto (MIHASHI et
al., 2001; KALTZAKORTA; ERKIZIA, 2011; TITTELBOOM et al., 2011; YANG et al.,
2011; WANG et al., 2012; QURESHI; KANELLOPOULOS; AL-TABBAA, 2016). A
interacdo desses materiais provoca uma reacdo de polimerizacdo que leva a

reparacgao das fissuras.

Em vista das pesquisas realizadas, a autocicatrizacdo, aplicando métodos
autbnomos, abrange diferentes vertentes de investigagcdo que necessitam de
exploracao aprofundada a fim de compreender as reagdes de autocura e o potencial

da inser¢ao dessa propriedade nas estruturas de concreto em larga escala.

Na Tabela 2 esta apresentada uma correlagdo entre alguns dos estudos
recentes de autocicatrizacdo autbnoma em materiais cimenticios, contemplando a
variavel utilizada, o método de fissuracao e os ensaios efetuados para compreensao

dos efeitos da adicdo em matriz cimenticia.

Na Tabela 3, estdo apresentados os meios de exposi¢ao utilizados em cada
pesquisa, bem como os resultados obtidos, com suas dificuldades e vantagens que
podem auxiliar nas definicdes para o presente trabalho.

Uma das vertentes que vem sendo explorada é a aplicagao de materiais em
escala reduzida, pela sua compatibilidade com os materiais da construcéo civil e
capacidade de aperfeicoar diversas propriedades, inclusive a de autocicatrizagao
(SEIFAN et al., 2018). No entanto, esse uso € recente e muitos aspectos da sua agao

ainda ndo sdo compreendidos em totalidade.
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2.3 NANOMATERIAIS

Os nanomateriais s&o definidos pelo British Standarts Institution (BSI) como
aquele com qualquer dimensao externa na escala nano ou contendo estrutura interna
ou superficial na escala nano, sendo esta na ordem de 10° m. No entanto, essa
definigdo deixa margem para conclusdes equivocadas e assim a U.S. National
Nanotechnology Initiative (NNI) restringe o conceito de nanotecnologia para aquela
que engloba trés pontos: i) pesquisa e desenvolvimento de tecnologia envolvendo
estruturas com uma dimensé&o no intervalo nanométrico (nm), constantemente com
precisdo molecular e atdbmica; ii) criagdo e utilizagdo de estruturas, equipamentos e
sistemas que possuam propriedades e fungdes Unicas proporcionadas pela escala

nanomeétrica; iii) a capacidade de manipular materiais a escala nanométrica.

Comumente, os nanomateriais sdo adicionados para a criagcdo de um novo
material, a fim de atender a necessidades especificas de cada area da ciéncia pela
unicidade de suas caracteristicas (SANTOS, 2013; SALEH, 2017). Contudo, os
materiais em escala nanométrica possuem propriedades gerais, como uma alta razéao
entre a area superficial das particulas que o constituem e o seu volume quando
comparados com o material em escala convencional. Esse aumento da area
superficial total disponibiliza uma maior superficie para a ocorréncia de reacdes

quimicas o que os diferencia em eficiéncia dos materiais tradicionais.

A produgdo dos materiais em nanoescala pode ser dividida em dois
segmentos, Bottom-Up e Top-Down, sendo que ambas demandam a utilizagdo de
técnicas complexas. Esses termos estao relacionados ao processamento em si, sendo
que na abordagem Bottom-Up as nanoparticulas sao obtidas inicialmente em nivel
atdbmico e na sequéncia sao integradas para formagéo do material desejado; por sua
vez 0 emprego do método Top-Down inicia com um material em escala macroscopica
que passa por etapas de sintetizagcao até a aquisigdo das nanoparticulas desejadas
(SANTOS, 2013; SALEH, 2017).

O uso da nanotecnologia tem sido amplo nas mais variadas areas da ciéncia,

a exemplo a medicina, fisica aplicada, mecanica e nas engenharias quimica, biolégica,
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elétrica e civil (LODHIA et al., 2010; ALVES, 2012). No ambito da construcéo civil, vem
sendo estudadas maneiras de incorporar os nanomateriais em conjunto com o
material tradicional, para o aperfeicoamento do produto final, tanto quimica quanto
fisicamente, atendendo aos propésitos do projeto e aprimorando os materiais
atualmente empregados na engenharia civil. As principais aplicagbes dos
nanomateriais nessa area sdao em revestimento, impermeabilizantes, argamassas
poliméricas, adesivos e selantes, lubrificantes atoxicos, solventes biodegradaveis e
no concreto (PAULO; CAETANO; GERALDO, 2015).

A aplicacdo mais consagrada de nanomateriais na constru¢ao envolve os
revestimentos e pinturas, onde a adigdo dos mesmos proporciona o desenvolvimento
ou a intensificacao de propriedades como a autolimpeza ou a facilidade de limpeza de
uma fachada onde o aspecto estético pretende ser exaltado (PARAMES; BRITO,
2010; FLORES-COLEN; SOARES; BRITO, 2013; COSTA; VEIGA; FARIA, 2016).
Outra propriedade concedida pelos nanomateriais € a protegdao contra o fogo em
revestimentos que, apds passarem por tratamento, podem resistir a temperaturas
elevadas, protegendo a estrutura e reduzindo a transmissédo de calor (LIMA NETO,
2013; MARION; HASAN, 2016). Por fim, em relagao aos metais, a propriedade mais
relevante é a protegao contra a corrosdo. Pelo uso de nanomateriais nas tintas de
protecdo das pegas metdlicas, € possivel obter um efeito de hidrofobia que,
consequentemente, impede a ocorréncia do processo de oxidagdo (VIANA et al.,
2012; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013; COSTA; ROSA; FERREIRA, 2014; WEI et al., 2014;
ZHAO; LIU; HU, 2016; ATTA et al., 2017).

A utilizacédo de adi¢des em nanoescala na dosagem de materiais cimenticios
é promissora, e constitui um extenso campo de estudos no momento. E comprovada
a melhora das propriedades mecanicas, por exemplo, de materiais cimenticios que
contém em sua dosagem a adigao de porcentagens entre 0,05% e 7% de determinado
nanomaterial, além da formag¢ao de uma matriz cimenticia mais densa e uniforme, que
reduz o avango de agentes agressivos para o interior da estrutura (LI; XIAO; OU, 2004;
Ll etal., 2006; SANCHEZ; SOBOLEV, 2010; SAID et al., 2012; BEHFARNIA; SALEMI,
2013; LI et al.,, 2014; BRAGANCA et al., 2016; ISMAEL et al., 2016; KHALOO;
MOBINI; HOSSEINI, 2016; MEDEIROS et al, 2017; NORHASRI; HAMIDAH; FADZIL,
2017; REN; LAI; GAO, 2018). Outra motivagao para a utilizagcdo de nanomateriais em

concreto deriva da propriedade de autocicatrizagdo, uma vez que a adicao de
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nanocapsulas tem potencial para gerar um processo de reparo de fissuras por meio
da dissolugdo das capsulas que liberam material cicatrizante do seu interior, o qual
tende a fechar as fendas da estrutura de concreto (CHUNG et al., 2013; SEIFAN et
al., 2018).

No entanto, o emprego dos nanomateriais em conjunto com os materiais
cimenticios apresenta algumas complexidades. A primeira delas refere-se ao
processo de mistura. Estudos relatam que a escolha de um método de mistura
adequado é essencial para evitar a formagao de aglomerados no interior da matriz
cimenticia, os quais, quando formados, reduzem a atuagéo e eficacia do nanomaterial
adicionado (SANCHEZ; SOBOLEV, 2010; BEHFARNIA; SALEMI, 2013; KHALOO;
MOBINI; HOSSEINI, 2016; NORHASRI; HAMIDAH; FADZIL, 2017).

Outra dificuldade do uso de nanomateriais esta relacionada com a quantidade
adicionada. Diferentes pesquisadores (BEHFARNIA; SALEMI, 2013; PAULO;
CAETANO; GERALDO, 2015; ISMAEL et al., 2016; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI,
2016; KUMARI et al., 2016; BEHFARNIA, ROSTAMI, 2017; MEDEIROS et. al., 2017;
REN; LAI; GAO, 2018) constataram um efeito prejudicial na trabalhabilidade, aumento
no tempo de pega da mistura e redugao nas propriedades mecanicas do material
cimenticio conforme a porcentagem de adic¢ao utilizada aumentava. Em fungéo dessas
limitacdes, a definicdo do processo de inser¢gao do nanomaterial na mistura e o estudo
de um limite ideal de adi¢cdo sao questdes fundamentais, a serem definidas, para a
obtenc¢ao de um material aprimorado e condizente com o inicialmente estabelecido no

estudo.

Em relagado a aplicagdo de materiais em escala reduzida em concreto, com o
intuito de propiciar a ocorréncia da autocicatrizagdo, foram selecionados dois
materiais para o presente trabalho, ja empregados em revestimentos para materiais

metalicos.

2.3.1 Mecanismo de acao dos LDHs contendo nitrito (NO2)

Os hidroxidos duplos lamelares (LDH), também chamados de argilas

aniénicas ou compostos do tipo hidrotalcita, consistem em estruturas bidimensionais
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organizadas que contém espécies anidnicas e agua no espago entre as lamelas.
Esses materiais podem ter origem natural ou podem ser sintetizados em laboratoério
(CREPALDI; VALIM, 1998; CARDOSO, 2006; CUNHA et al., 2010; DEIP, 2017).

A estrutura das lamelas é similar a da brucita (MgOH2), na qual os cations
estao localizados no centro de octaedros, que contém anions hidroxila (OH") em seus
vértices. Os cations centrais podem ser bivalentes (M2*) ou trivalentes (M3*), sendo
entdo a formula quimica geral dos LDHs igual a [M?*1-xM3*x(OH)2](A™)xn.zH20. Os
anions (A™) juntamente com as moléculas de agua, localizados no espacgo
interlamelar, promovem a eletroneutralidade do sistema e possibilitam o
empilhamento das camadas de hidroxidos duplos (CREPALDI; VALIM, 1998;
VACCARI, 1998; CUNHA et al., 2010; SUN; NEUPERGER; DEY, 2015; JAERGER et
al., 2017).

Em relagdo ao material empregado no presente trabalho, o arranjo quimico do
LDH engloba cations de zinco (Zn?*) e aluminio (AI**) e o anion nitrito (NO2°), e sua

estrutura esta representada na Figura 16.

Figura 16 - Representacdo esquematica da estrutura dos LDHs (Hidréxidos duplos lamelares)
utilizados.

Espessura da lamela

Dominio interlamelar

Fonte: Adaptado de Cunha et al. (2010).



58

Devido a sua configuragdo quimica e propriedades provenientes desta, os
LDHs s&o explorados em diversos campos, seja como catalisadores, adsorventes
para a remocéo de poluentes em agua residuais, na sintese de materiais ceramicos
avancgados, em aplicagdes médicas como na liberagao controlada de farmacos ou na
producdo de antiacidos, ou ainda como trocadores idnicos para capturar e confinar
ions agressivos (CREPALDI; VALIM, 1998; RAKI; BEAUDOIN; MITCHELL, 2004;
CARDOSO, 2006; CUNHA et al., 2010; ISLAM; PATEL, 2010; TEDIM et al., 2012;
CARNEIRO et al., 2015; SUN; NEUPERGER; DEY, 2015; CASTRO et al., 2016;
MOHAPATRA; PARIDA, 2016; DEIP, 2017; JAERGER et al., 2017; WU et al., 2017,
YU et al., 2017; MANTOVANI et al., 2018; SUN et al., 2018).

No que concerne a sua utilizacdo como trocador ibnico, pesquisas recentes
estudaram o uso dos LDHs como reservatérios para diferentes inibidores de corroséo,
sendo adicionados no revestimento aplicado em superficies metalicas. Quando ha um
estimulo, como falha no revestimento (risco), redu¢do do pH do sistema ou contato
com ions agressivos como os ions cloreto, o inibidor presente no dominio interlamelar
é liberado, agindo para proteger a superficie metalica, e os ions agressivos, se
presentes, sdo “aprisionados” em seu lugar. Esse sistema promove uma dupla
protecdo contra a corrosdo, retardando a degradacdo dos substratos metalicos
(TEDIM et al., 2012; CARNEIRO et al., 2015; TEDIM et al., 2016; DEIP, 2017; CAO et
al., 2018).

Tedim et al. (2016) investigaram a aplicagao de filmes de LDHs de zinco (Zn)
e aluminio (Al), contendo nitrato (NOs3) ou 6xido de vanadio (VOx) como inibidores de
corrosao, na superficie de placas de aluminio sujeitas a longos periodos de imersao
em solugdo de cloreto de sodio (NaCl). Foram aplicadas as técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e varredura do eletrodo vibratorio
(SVET). Com os resultados foi evidenciado que os sistemas utilizando os LDHs para
protecdo contra corrosdo foram eficazes para aumentar a vida util do metal mesmo
com 1 més de exposi¢cdo das amostras a solugao agressiva. Além disso, a técnica
SVET possibilitou a obtengcdo de diferentes quantitativos para monitoramento da

corrosao metalica.

Cao et al. (2018) estudaram filmes superhidrofébicos constituidos por LDHs

de zinco (Zn) e aluminio (Al) em combinagéo com o acido laurico (C12H2402) aplicados
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em placas de aluminio. Para avaliar o sistema quanto a corrosdo metalica, as placas
foram imersas em solugéo de 3,5% de cloreto de sodio (NaCl) por 1 més, sendo
realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para
acompanhamento das amostras. Os resultados de caracterizagéo do filme produzido
demonstraram que este possui excelente estabilidade, e essa caracteristica auxiliou
no alto efeito de protecéo contra a corrosdo observado nos resultados de EIS. Sendo
assim, os autores consideram que o sistema produzido tem grande potencial para

aplicagao pratica na industria metalica.

Os inibidores de corrosao baseados nos ions nitrito (NO2") sdo considerados
0os mais efetivos inibidores anddicos para minimizar a corrosdao em barras de acgo
carbono envoltas por concreto (HANSSON; MAMMOLITI; HOPE, 1998; PAGE;
NGALA; PAGE, 2000; GAIDIS, 2004; ANN et al., 2006; SOYLEV; RICHARDSON,
2008; GARCES et al., 2011; KROLIKOWSKI; KUZIAK, 2011; OKENIYI et al., 2014;
CASTRO et al., 2016; CAO et al., 2017; FRONTINI; VAZQUEZ; VALCARCE, 2017).
Estes inibidores agem retardando o processo anddico de dissolugado do metal, ou seja,
eles elevam o potencial de corrosao do sistema para um valor mais “nobre” ou positivo
(PAGE; NGALA; PAGE, 2000; GARCES et al., 2011).

Os inibidores mais comuns utilizados em concreto sao o nitrito de calcio e de
sodio, sendo que seu emprego difundido entre os pesquisadores deve-se ao relativo
baixo custo e a compatibilidade desses materiais com o concreto em si (GARCES et
al., 2011; LI; GE; YANG, 2016; CAO et al., 2017). Os ions nitrito, quando presentes
na matriz cimenticia, tem a capacidade de regenerar a camada passiva do metal e
reduzir a degradagéo deste causada pela entrada de ions agressivos, como o cloreto
(HANSSON; MAMMOLITI; HOPE, 1998; PAGE; NGALA; PAGE, 2000; GAIDIS, 2004;
ANN et al., 2006; GARCES et al., 2011; INOUE et al., 2017). Além disso, foram
reportados diferentes efeitos da presenga de compostos a base de nitrito no préprio
concreto, como mudanga nas propriedades mecanicas, acdo desses como um
acelerador das reagdes de hidratacao, reducédo da entrada de ions cloreto e até como
agente para minimizar a carbonatagdo do concreto (ANN et al., 2006; SOYLEV;
RICHARDSON, 2008; OKENIYI et al., 2014; LIANG et al., 2015; HUANG; WANG,
2016; LI; GE; YANG, 2016; KATO et al., 2019).
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No entanto, a possivel toxicidade de alguns desses materiais, tanto para o
meio ambiente quanto para a saude humana, limitou sua aplicagdo na protegcéo contra
a corrosao em estruturas de concreto armado (PAGE; NGALA; PAGE, 2000; ZHOU;
YANG; WANG, 2011). Somado a isso, quando a razao entre os ions nitrito e os ions
agressivos presentes na pasta cimenticia ultrapassam um certo limite, ainda ndo bem
delimitado pelos pesquisadores da area, a corrosdo é acelerada e a degradagao do
metal e, consequentemente, da estrutura € acentuada (MONTICELLI; FRIGNANI;
TRABANELLI, 2000; PAGE; NGALA; PAGE, 2000; BERKE; HICKS, 2004; ANN et al.,
2006; GARCES et al., 2011; KROLIKOWSKI; KUZIAK, 2011). Sendo assim, para
controlar a proporcdo de ions nitrito necessarios para agir frente a presencga de
agentes agressivos e reduzir o contato humano ou a liberagado desse material para o
ambiente, a jungao desse inibidor de corrosdo com um nanorreservatério do tipo LDH
surge como uma alternativa viavel para a aplicagédo em estruturas de concreto armado

localizadas em ambientes agressivos.

Além do apresentado, a aplicacdo desse sistema em materiais cimenticios é
relevante pela possibilidade dos nanorreservatérios do tipo LDH de aprisionar os ions
agressivos e, simultaneamente, liberar um inibidor, nesse caso os ions nitrito, com
potencial de reagir com o concreto e formar compostos secundarios na matriz, como
o nitrato de calcio (Ca(NOs)2) e o silicato de célcio hidratado (C-S-H), conforme

comprovado por Arce et al. (2016).

2.3.2 Mecanismo de acao das nanocapsulas de silica (SiO2)

O diéxido de silicio ou silica (SiO2) tem sua superficie formada pela jungéo de
grupos siloxanos (Si-O-Si) e grupos silandis (Si-OH), sendo que estes ultimos
concentram-se na superficie externa e, dessa combinacgao, deriva a reatividade do
material (BRAMBILLA, 2007; GONCALVES, 2015). Devido a esse potencial de reagao
e por ndo ser um material toxico, a silica vem sendo explorada para uso em varios
campos e com diferentes formatos e arranjos quimicos (COTI et al., 2009; CHANG et
al., 2010; BORISOVA; MOHWALD; SHCHUKIN, 2011; CHEN; FU, 2012; MAIA et al.,
2012; QUERCIA et al., 2014; SAREMI; YEGANEH, 2014; JALAL et al., 2015; PEREZ
et al., 2015; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI, 2016; TAN et al., 2016; ZHAO; LIU; HU,
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2016; MENDES; REPETTE; REIS, 2017; SHCHUKINA; SHCHUKIN; GRIGORIEYV,
2017; MANTOVAN!I et al., 2018; MOHAMMED; ADAMU, 2018; EKINCI et al., 2019).

Um desses formatos consiste na silica mesoporosa, inicialmente explorada
por pesquisadores da Mobil Corporation em 1992, que consiste em um arranjo
quimico silicato/aluminossilicato, onde os poros sado uniformes e excepcionalmente
largos (SOUZA; MOHALLEN; SOUSA, 2011; GONCALVES, 2015). Para obter esse
formato, € utilizado o método sol-gel, onde o termo “sol” refere-se a formagéo de uma
dispersédo estavel de particulas sélidas em um liquido (microemulsdo) e o “gel” é
formado pela agregacdo dessas particulas em uma rede continua. O composto
quimico TEOS (tetraetoxissilano) € uma das bases mais comuns utilizadas nesse
método para sintetizar a silica ou materiais que a contém (MAIA et al., 2012;
GONCALVES, 2015). Na Figura 17 esta representado um esquema para confecgao

das nanocapsulas mesoporosas de silica.

Figura 17 - Processo de sintese das nanocapsulas de silica.

ERUEE &
H,O
£ £y we

Fase dispersa D % H.O
(orgénica) ; 2 %
+ TEOS¢
Fase continua
(aquosa) H20 Grupo silanol

6 Si-FOH
@ Hy0 E
H2OQ H,0

Fonte: A autora (2019).

Uma das vantagens do processo sol-gel € a possibilidade de estruturar o
tamanho das particulas, o que resultou na producdo de nanoestruturas e de
nanocapsulas esféricas com didametro entre 100 e 150 nm, conforme demonstrado na
Figura 18 (COTI et al., 2009; MAIA et al.,, 2012). Foi apontado por diferentes
pesquisadores que o uso da silica mesoporosa em nanocapsulas melhora a sua
estabilidade mecéanica e a espessura da camada superficial de silanol, além de

aperfeicoar a funcionalidade do material devido ao grande volume de poros e a sua
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maior area superficial (COTI et al., 2009; CHANG et al.,, 2010; BORISOVA,;
MOHWALD; SHCHUKIN, 2011; CHEN; FU, 2012).

Figura 18 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) de nanocapsulas de silica.

Fonte: Maia et al. (2012).

Em relagdo a sua aplicagao, as nanocapsulas de silica sdo adicionadas ao
revestimento e, apds a aplicagcao deste na superficie metalica, formam uma barreira
fisica que impede o inicio de corrosdo em metais. E importante salientar que o
tamanho reduzido proporciona uma dispersdao homogénea e a boa ades&do na matriz.
Além disso, as propriedades da silica mesoporosa encapsulada previamente
mencionadas facilitam a jun¢do desse material com agentes inibidores de corrosao e
o controle da sua liberagao para agir quando ha estimulos como fissuragao, redugao
de pH e presencga de ions agressivos (BORISOVA; MOHWALD; SHCHUKIN , 2011;
CHEN; FU, 2012; MAIA et al., 2012; SAREMI; YEGANEH, 2014; ZHAO; LIU; HU,
2016; SHCHUKINA; SHCHUKIN; GRIGORIEV, 2017).

Borisova, Mohwald e Shchukin (2011) estudaram a eficiéncia de
nanocapsulas de silica mesoporosa carregadas com um inibidor de corrosao
(Benzotriazol — BTA) como protegdo anticorrosiva em revestimento (SiOx/ZrOx)
aplicado em aluminio em contato com solu¢ao de 0,1 mol/L de cloreto de soédio (NaCl).
A agao protetiva foi avaliada com a técnica de varredura do eletrodo vibratério (SVET).

Os resultados mostraram que as nanocapsulas bloquearam os microporos e trincas
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do revestimento, melhorando a sua propriedade de barreira fisica. Além disso, o
inibidor foi liberado com a redugcdo do pH (areas anddicas) e um efeito de

autocicatrizacao foi detectado, demonstrando a eficiéncia do sistema anticorrosivo.

Shchukina, Shchukin e Grigoriev (2017) avaliaram o uso de nanocapsulas de
silica mesoporosa contendo um inibidor de corrosao (8-hidroxiquinolila) em um
revestimento polimérico, aplicado em ago carbono. O desempenho do sistema
anticorrosivo foi testado no ensaio em camara de névoa salina (ISO 9227, 2012) com
260 e 1000 horas de exposicdo. A adicao de 2% de nanocapsulas na matriz do
revestimento resultou em uma redugéo significativa na formagéo de bolhas e na
degradacado do metal, reducao de 4 vezes em comparagao com o revestimento sem

nanocapsulas, mesmo com 1000 horas de exposi¢ao.

Em relagdo a aplicagdo em concreto, a silica vem sendo utilizada como adi¢cao
para aperfeicoar diferentes caracteristicas do material, porém mais frequentemente
em outros formatos e dimensdes (silica ativa, nanosilica em pd). Diversas pesquisas
prévias obtiveram resultados satisfatorios com o uso da silica, seja melhorando a
resisténcia mecanica e a abrasao do concreto, refinando a estrutura dos poros e
densificando a regiao de interface agregado/pasta, gerando novos produtos na matriz
cimenticia e, consequentemente, aumentando a durabilidade da estrutura (QING et
al., 2007; SAID et al., 2012; SHAMSAI et al., 2012; QUERCIA et al., 2014; JALAL et
al., 2015; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI, 2016; MENDES; REPETTE; REIS, 2017;
MOHAMMED; ADAMU, 2018).

No contexto da autocicatrizacao, a silica vem sendo explorada em diferentes
configuragbes isoladamente e em conjunto com outros agentes cicatrizantes
(FICKERT et al., 2012; WANG et al., 2012; ZHOU et al., 2013; XUE et al., 2014; DING
et al., 2016; TAN et al.,, 2016), sendo que sua utilizacdo em escala reduzida é
apontada como uma das alternativas promissoras para criacdo de concretos

autocicatrizantes aplicaveis (PEREZ et al., 2015).

Tan et al. (2016) encapsularam sol de silica, dispersao estavel de particulas
nanométricas de silica amorfa (ISMAEL; SALOMAQO; PANDOLFELLI, 2006), com uso
de um revestimento polimérico e aplicaram as capsulas em concreto, 5% em relacéo

ao volume de concreto, a fim de avaliar sua capacidade de atuagdo como agente
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autocicatrizante. Para esta analise foram realizados ensaios de resisténcia a
compressao axial, resisténcia a flexdo e absor¢cado de agua por capilaridade antes e

apo6s a microfissuragao das amostras de concreto.

Com a obtengcdo dos resultados, os pesquisadores (TAN et al., 2016)
observaram que houve aumento nos valores de resisténcia a compressao e a flexao,
mesmo apos a microfissuragao, para os concretos contendo as capsulas com silica.
Além disso, as capsulas auxiliaram na estabilidade da propriedade de absorcao de
agua por capilaridade, ou seja, os valores de absorgdo para o concreto fissurado
contendo as capsulas manteve-se o0 mesmo do concreto integro, indicando que a
cicatrizacao foi eficiente. Por fim, Tan et al. (2016) concluiram que o uso da silica
nesse formato tdo amorfo proporcionou uma formagao mais eficiente de géis de C-S-
H na matriz cimenticia e, consequentemente, gerou um efeito de autocicatrizagédo

mais eficaz no concreto.

Levando em consideragao o emprego ja explorado da silica como adicdo em
concreto e o potencial de aplicacdo das nanocapsulas de silica no campo da
autocicatrizagdo, a jungao desses dois sistemas tém potencial para aperfeigoar os
sistemas construtivos ja existentes e aumentar a durabilidade de estruturas expostas

a ambientes agressivos.
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3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Nesta secao estdo dispostos o programa experimental e uma descrigao dos
materiais e dos métodos empregados no presente trabalho.

O programa experimental foi elaborado com o intuito de compreender a
interacdo entre os nanorreservatoérios de silica (SiO2) e os LDHs de nitrito (NO2") e os
compostos do concreto, quando estes sao adicionados, separadamente, em concreto,
em teores conhecidos. Simultaneamente, a estratégia experimental visou avaliar a
resposta desse material cimenticio com adigdo, quando sujeitos a condi¢des

agressivas de exposigao, em contato com ions cloreto e sulfato.

No fluxograma apresentado na Figura 19 estao dispostas, resumidamente, as
etapas que compde o presente trabalho, bem como as variaveis analisadas durante a

pesquisa.
Figura 19 - Fluxograma de desenvolvimento do trabalho.
| [2

Fonte: A autora (2019).
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3.1 CARACTERIZAGAO DE MATERIAIS

O aglomerante empregado nas dosagens foi o CPV — ARI, proveniente da
empresa Caué, sendo este escolhido com o propésito de compreender os efeitos da
adicdo dos nanorreservatérios sem a interferéncia de outras adicbes, como escoria e
pozolana, que fazem parte da composicao quimica de outros tipos de cimento. Este
foi caracterizado conforme a normatizagao técnica NBR 16697 (2018), fazendo uso
dos ensaios dispostos na Tabela 4 e, em pastilha prensada, pela técnica de
fluorescéncia de raios-X (XRF) em equipamento Espectrofotdmetro Panalytical,
modelo Axios Max, em acordo com a NBR 14656 (2001).

Tabela 4 - Normatizagao utilizada para caracterizagao do cimento.

ENSAIOS NORMAS TECNICAS
Resisténcia a compresséao NBR 7215 (1996)
Expanséo NBR 11582 (2016)
indice de Finura (peneirador aerodinamico) NBR 12826 (2014)
Massa especifica NBR 16605 (2017)
Pasta de consisténcia normal NBR 16606 (2017)
Tempo de pega NBR 16607 (2017)
Finura (método Blaine) NBR 16372 (2015)

Fonte: A autora (2019).

Os agregados miudo e graudo utilizados sao provenientes da regiao
metropolitana de Curitiba-PR e foram caracterizados do ponto de vista fisico-quimico,
previamente a dosagem dos concretos, por meio dos ensaios propostos nas
normatizagdoes relacionadas na Tabela 5 e por meio das técnicas de difracdo de raios-
X (XRD) e de difragao de elétrons retro-espalhados (EBSD). Sendo que a analise de
EBSD consiste em uma técnica micro analitica, aplicada em conjunto com a
microscopia eletrénica (SEM), que fornece uma imagem por contraste de bandas
(mapa de contorno de gréos) e proporciona a caracterizagdo da amostra pela estrutura

e orientagao cristalina de sua superficie, com determinada magnificagao.

A técnica de XRD foi realizada na amostra em pd, em equipamento da marca

Bruker, modelo D8 Advanced Eco, com alvo de tubo de raios-X de cobre e
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comprimento de onda (A) igual a 1,54 A, operando com tensdo de 40 kV e corrente
elétrica de 25 mA. Os parametros da analise foram: angulo de 5° a 70°, passo de 0,02°
por 0,1 s. A identificacao das fases foi realizada com software EVA da marca Bruker

e bando de dados cristalograficos COD (crystallography open dat).

Para a caracterizagdo do agregado por EBSD, a amostra foi submetida a
cortes de precisao utilizando disco diamantado, com uso do equipamento ISOMET
1000, marca BUEHLER. O segmento fatiado de dimensdes aproximadas de (20x30)
mm e 5 mm de espessura foi embutido em resina epdxi, Epothin Epoxy, marca
BUEHLER, a frio. A amostra desmoldada passou por um processo de polimento, em
politriz de baixa rotacdo, modelo METASERV 250, marca BUEHLER, com uso do
carbeto de silicio na granulosidade de 600 e 1000 grit por 5 min, e pasta de diamante
de granulometrias de 9, 6, 3, 1, 0,25 um por 30 min, em cada etapa. Apds o polimento
final, a identificacao das fases mineralégicas foi realizada em equipamento TESCAN,
modelo VEGA 3. Com tamanho do passo de aproximadamente 1,0 um, MAD (“mean
angular deviation”) médio inferior a 1, magnificagcdo de 100 vezes e 12 horas de

varredura para a aquisi¢gao a imagem final.

Tabela 5 - Normatizagao utilizada para caracterizagéo dos agregados.

ENSAIOS NORMAS TECNICAS
Distribuicdo granulométrica NBR NM 248 (2003)
Massa especifica e massa especifica aparente NBR NM 52 (2009)/NBR NM 53 (2009)
Massa unitaria e volume de vazios NBR NM 45 (2006)
Absorcao de agua NBR NM 30 (2001)/NBR NM 53 (2009)
Material pulverulento por lavagem NBR NM 46 (2003)
indice de forma NBR 7809 (2006)
Reatividade alcali-agregado NBR 15577 (2008)

Fonte: A autora (2019).

A 4agua utilizada nas concretagens foi proveniente da rede publica de
abastecimento, oferecida pela empresa Sanepar, atendendo aos padrdes de

potabilidade estabelecidos pela portaria n® 36 do Ministério de Saude (1990).

Os nanorreservatorios de silica (SiO2) e os LDHs de nitrito (NO27) foram
adquiridos junto a empresa Smallmatek (SMT) em configuragdo pastosa (material

diluido em solugéo aquosa), e caracterizados por microscopia eletrénica de varredura
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(FEG/SEM com EDS), XRD e XRF. Além das técnicas mencionadas, foi realizado o
ensaio proposto para caraterizagdo de materiais pozolénicos com uso do método
Chapelle modificado, conforme NBR 15895 (2010). A caracterizagao ocorreu com a
finalidade de compreender a natureza quimica das adicbes e prever as possiveis

interagbes microestruturais entre estas e a matriz cimenticia.

O ensaio de XRF seguiu os procedimentos citados para o aglomerante. A
analise de XRD foi realizada, apos secagem a 80 °C por 24 h e posterior moagem das
amostras, sendo obtidas 2 g de cada amostra em pd, em equipamento de difracéo
Bruker seguindo os mesmos parametros utilizados para os agregados, sendo
utilizados os padrbées do “Crystallography Open Dat (COD)” e do software MATCH!
(Phase ldentification from Powder Diffraction) como base comparativa para as fases
identificadas. A técnica de FEG/SEM com EDS foi realizada em cerca de 1 g de
material, apds secagem das amostras em estufa de 80 °C por 24 h, em equipamento

TESCAN, modelo VEGA 3, sendo as amostras previamente metalizadas com ouro.

3.2 DOSAGEM DE CONCRETO

A partir da caracterizacao prévia dos materiais e de um estudo laboratorial de
traco baseado no método sugerido pela equipe de FURNAS (1997), que se baseia
inicialmente no consumo de aglomerante previamente estabelecido, adotou-se uma
composicao padréo para o concreto de 1: 2,15: 2,86: 0,58 (cimento: agregado miudo:

agregado graudo: agua/cimento), com um consumo de cimento de 351 kg/m3.

Os nanorreservatorios de silica e os LDHs de nitrito foram adicionados,
separadamente, ao concreto com teores previamente definidos, sendo estes de 3,0%
e 6,0% em relagcdo a massa de cimento, baseados nas porcentagens maximas
utilizadas por Dong et al. (2016) e Giannaros, Kanellopoulos e Al-Tabba (2016) e para
um estudo comparativo da interagcdo entre o material adicionado e o cimento
hidratado. Além disso, foi confeccionado um concreto sem adi¢gdao, com o intuito de
ser uma referéncia no momento de comparagao de resultados, totalizando em cinco

misturas de concreto analisadas.
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Na Tabela 6 estdo contidos os consumos de cada material, em kg/m3, para os
cinco tracos de concreto confeccionados e as principais informagdes referentes ao
processo de moldagem dos concretos e as suas caracteristicas no estado fresco. Para
cada traco moldado, foi realizado o ensaio de abatimento do tronco de cone ou “Slump
Test”, conforme NBR NM 67 (1998).

Tabela 6 — Informagdes sobre os tragos de concreto confeccionados: consumo de materiais (kg/m?3) e
dados obtidos no processo de moldagem.

MATERIAIS QUANTIDADES (kg/m?)

TEMP.
TRAGO _ Ag Ag , LDHs Nanocap ampien ABATIMENTO
Cimento Miodo  Graido Agua  de sulas de  TE (°C) (mm)
NO2- SiO2
Referéncia
(REF) 351,0 757 1007 203,2 - - 22 115
Concreto com
3% de LDHs de 350,1 757 1007 203,2 10,53 - 20 70
nitrito (N3)
Concreto com
3% de
nanocapsulas 350,0 757 1007 203,2 - 10,53 23 95
de silica (S3)
Concreto com
6% de LDHs de 349,6 757 1007 203,2 21,06 - 20 35
nitrito (N6)
Concreto com
6% de
nanocapsulas 349,3 757 1007 203,2 - 21,06 23 70
de silica (S6)

Fonte: A autora (2019).

Considerando que as adigbes apresentavam um aspecto pastoso
macroscopicamente, estas foram incorporadas a mistura de concreto com uso do
método comumente utilizado para aditivos, ou seja, previamente misturadas em parte
da agua de amassamento e acrescentadas na mistura de concreto ja homogeneizada,

conforme demonstrado na Figura 20a.

A escolha desse método teve como finalidade evitar que as adicdes
formassem aglomerados, os quais poderiam prejudicar o comportamento reoldgico da
mistura, e manter tanto a uniformidade do concreto no estado fresco (Figura 20b)

quanto a integridade e as caracteristicas do concreto endurecido.
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Figura 20 - a) Adicéo dos LDHs de nitrito em concreto, teor de 6%; b) Aspecto final do concreto
contendo 6% de LDHs de nitrito.
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]

Fonte: A autora (2019).

Para cada um dos cinco concretos confeccionados foram moldados corpos de
prova cilindricos, com didametro de 100 mm e altura de 200 mm, em conformidade com
a NBR 5738 (2015), e corpos de prova prismaticos, com dimensdes de (40 x 90 x 100)
mm, contendo eletrodos de aco carbono (CA-50) e de grafite, especificos para o
acompanhamento eletroquimico das amostras, baseado no estudo de Bragancga
(2014). Previamente a moldagem, as hastes de ag¢o carbono passaram por limpeza
quimica (ASTM G1-03, 2011) e parte de sua area foi protegida com fita de auto fusao

com o intuito de limitar a area de analise da interacao entre o metal e o concreto, como

apresentado na Figura 21.

Figura 21 - Esquema dos corpos de prova prismaticos de concreto moldados para analise
eletroquimica.
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Fonte: Adaptado de Braganga (2014).
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O processo de adensamento dos corpos de prova prismaticos foi realizado
com utilizagdo de uma mesa vibratéria, com intuito de n&o danificar os eletrodos de

grafite e ainda atingir a homogeneidade do material.

Apds a moldagem, todos os corpos de prova foram mantidos em laboratério e
desformados com 24 h. A cura dos corpos de prova foi realizada em camara umida
com temperatura de (22 £ 2) °C e umidade relativa do ar maior do que 95% até a idade
de 28 dias.

3.3 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DOS
CONCRETOS COM E SEM ADICAO DOS NANORRESERVATORIOS DE
SILICA E LDHS DE NITRITO

Parte dos corpos de prova cilindricos foi avaliada com intuito de compreender
os efeitos das adigbes em conjunto com a matriz cimenticia no decorrer do tempo,

sem a influéncia do processo de fissuragcao e autocicatrizacdo.

Para caracterizar o concreto de referéncia e as possiveis mudancas
mecanicas nos concretos contendo as adigdes, foram realizados os ensaios de
resisténcia a compressdo axial (NBR 5739, 2007), resisténcia a tracdo por
compressao diametral (NBR 7222, 2011) e médulo de elasticidade estatico (NBR
8522, 2008) nas idades de 28, 90 e 180 dias.

Os ensaios mecanicos foram realizados em prensa da marca EMIC com
capacidade de carga de 200 tf, sendo que foram ensaiados 3 corpos de prova por
traco de concreto para resisténcia a tragao e mdodulo estatico e 5 corpos de prova para

resisténcia a compressao, para cada idade de analise.

As propriedades fisicas e quimicas dos concretos foram avaliadas por meio
das técnicas de resistividade elétrica superficial e velocidade de propagacéo de ondas
ultrassénicas (NBR 8802, 2013) com monitoramento periddico até os 250 dias; pelo
ensaio de absorgao de agua por capilaridade realizado aos 28 e 180 dias, conforme
NBR 9779 (2012); e pela técnica de XRD realizada aos 180 dias de idade das misturas
de concreto.
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A técnica de resistividade elétrica foi realizada nos corpos de prova em
condicdo saturada com o método dos quatro eletrodos de Wenner e equipamento da
marca Proceq com faixa de medicdo entre 1 e 1000 kQ.m. Considerando que o
monitoramento foi realizado em corpos de prova cilindricos, aplicou-se um coeficiente
de fator de forma nos resultados de 0,377, valor este recomendado pela UNE 83988-
2 (2014). As leituras de velocidade de propagagao de ondas ultrassénicas no interior
dos corpos de prova cilindricos de concreto, em condi¢ao seca, foram realizadas por
transmissao direta, posicionando os transdutores, de 54 kHz, nas faces opostas do
corpo de prova com equipamento da marca Proceq, modelo PUNDIT PL-200. Os
corpos de prova utilizados para monitoramento continuo utilizando as duas técnicas
foram os mesmos em todas as leituras, sendo 2 corpos de prova por mistura de

concreto, e todos foram mantidos em camara umida nos intervalos de ensaio.

Para o ensaio de absorg¢ao de agua por capilaridade foram avaliados 3 corpos
de prova por mistura de concreto, nas duas idades analisadas, sendo os resultados
expressos em gramas de agua absorvidas por centimetro quadrado de concreto em

um periodo de 72h de contato, seguindo o proposto pela NBR 9779 (2012).

Para a realizagao do ensaio de XRD, as amostras com 180 dias passaram por
um processo de moagem para obtencao de cerca de 10 g de material em pé de cada
mistura de concreto. A analise foi realizada em equipamento de difragcdo Bruker,
modelo D8 Advanced Eco, com radiagéo de cobre, comprimento de onda A de 1,54 A,
varredura em 20 entre 5° e 70°, tensao de 40 kV, corrente de 25 mA, passo de 0,02°
a cada 0,1 s, sendo utilizados os padrbes do “Crystallography Open Dat (COD)” e do
software MATCH! (Phase Identification from Powder Diffraction) para identificacao das

fases quimicas.

Por fim, as amostras foram observadas em superficie de fratura por meio da
técnica microscopica de FEG/SEM com EDS nas idades de 28, 90 e 180 dias, em
equipamento TESCAN, modelo VEGA 3, sendo que todos os fragmentos foram

previamente metalizados com ouro.

Todos corpos de prova cilindricos que ndo passaram pelo processo de
fissuragado foram mantidos em cdmara umida [(22 + 2) °C e U.R.>95%] até as idades

definidas para realizacdo dos ensaios.



73

3.4 ENVELHECIMENTO DOS CONCRETOS EM DIFERENTES AMBIENTES DE
EXPOSICAO

Os corpos de prova cilindricos que passaram pelo processo de fissuragao,
juntamente com os corpos de prova prismaticos, foram divididos em grupos e

submetidos a diferentes ambientes de exposicao para envelhecimento, sendo estes:

- Camara umida — parte das amostras, compreendendo os cinco tragos de
concreto, foi mantida em camara umida com temperatura de (22 £+ 2) °C e umidade

relativa do ar acima de 95% como padrao de referéncia para futuras comparagoes.

- Envelhecimento em ambiente externo — mantidos em ambiente atmosférico
natural na cidade de Curitiba — PR (Figura 22), a uma temperatura entre 7 °C e 28 °C
e umidade relativa do ar entre 41 e 99% (INMET, 2018), com o intuito de acompanhar

o efeito das adigcbes em concreto sem contato com ions agressivos.

Figura 22 - Corpos de prova d;a concreto expostos em ambiente externo.

o
[}

Fonte: A autora (201 ).

- Envelhecimento em camara de diéxido de enxofre (SO2) — mantidos sob
ciclos diarios de molhagem e secagem, sendo a primeira fase de 8 h a temperatura
de 40 °C em atmosfera umida saturada, com concentracao de 2% de SO2 em massa
em relagdo ao volume da camara, utilizando solu¢do de NaSOg; e a segunda fase de

16 h em condi¢gdes ambiente; seguindo procedimento adaptado da NBR 8096 (1983).

- Envelhecimento em camara de névoa salina de cloreto de sodio (NaCl) —

mantidos sob ciclos diarios de molhagem e secagem, sendo a primeira fase de 8 h a
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temperatura de 40 °C em atmosfera umida saturada, com concentragcdo de 5% de
NaCl em massa em relacdo ao volume de agua; e a segunda fase de 16 h a

temperatura de 25 °C; seguindo procedimento adaptado da NBR 8094 (1983).

No fluxograma da Figura 23 estao apresentados a divisao dos corpos de prova

e os procedimentos adotados para envelhecimento das amostras de concreto armado.

Figura 23 - Fluxograma da divisao e disposi¢ao dos corpos de prova de concreto em diferentes
ambientes de exposicao.
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Fonte: A autora (2019).

Os corpos de prova cilindricos fissurados e os corpos de prova prismaticos
foram expostos as diferentes condigbes ja descritas por 180 dias, sendo realizados

diferentes ensaios no decorrer desse tempo.

3.5 ANALISE ELETROQUIMICA DOS CORPOS DE PROVA PRISMATICOS
EXPOSTOS A DIFERENTES MEIOS

Os corpos de prova prismaticos de concreto moldados com armadura de aco
carbono (CA-50) nao passaram pelo processo de fissuragao prévia, no entanto, foram

expostos as diferentes condigdes juntamente com os corpos de prova cilindricos
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fissurados, como demonstrado no fluxograma contendo a divisdo dos corpos de prova
(Figura 23). Seu monitoramento foi realizado pela técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) antes e ao longo do processo de exposi¢cao, em
conformidade com a ASTM G106-89 (2015). Na Figura 24a esta apresentada uma
representacdo esquematica do sistema necessario para realizacdo do ensaio
eletroquimico. Na Figura 24b esta disposto o sistema de célula eletroquimica real

utilizado no presente trabalho.

Figura 24 - a) Representacdo esquematica de célula eletroquimica para ensaio de EIS; b) Sistema de
célula eletroquimica utilizado para as medicoes.
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Fonte: A autora (2019).

Apoés 28 dias de cura umida, os concretos foram caracterizados por EIS,
previamente a exposicao, com intuito de detectar a distribuicdo dos nanorreservatoérios
de silica e LDHs de nitrito na matriz cimenticia e determinar a resposta eletroquimica
inicial dessas adigdes em concreto. Na sequéncia, com os corpos de prova ja
expostos, foram realizadas leituras de EIS aos 28, 90 e 180 dias de exposicao, sendo
que os cinco tracos de concreto (REF, N3, N6, S3, S6) foram avaliados em cada uma
das quatro exposi¢cdes (camara umida, ambiente externo, cAmara de névoa salina, e

camara de SO2).

Os ensaios foram realizados em sistema eletroquimico da marca Ecochemie,
modelo Autolab — PGSTAT 100. Para as medigdes foi aplicado um sinal de amplitude
de 25 mV, em um intervalo de frequéncia de 1 MHz a 0,01 Hz, em potencial de circuito
aberto (estabilizado, previamente a medicao, por 60 s), sendo adquiridos 7 pontos por
década, utilizando metodologia similar a de Serdar, Zulj e Bjegovic (2013) e Braganga

et al. (2016). Foram analisados 2 corpos de prova por trago de concreto, em cada uma
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das exposicdes, sendo que os resultados apresentados correspondem a um corpo de
prova selecionado, entre os dois analisados, pela regularidade e continuidade nos
dados durante as idades do estudo. No momento das leituras os corpos de prova
encontravam-se saturados e as medidas foram realizadas em relagdo a um eletrodo

de referéncia de calomelano saturado.

3.6 ESTUDO DO PROCESSO DE AUTOCICATRIZACAO DOS CONCRETOS
EXPOSTOS A DIFERENTES MEIOS

Apos 28 dias em cura umida, parte dos corpos de prova cilindricos foram
fissurados, previamente a sua exposicao a diferentes condi¢cdes, com a finalidade de
visualizar o processo de autocicatrizacao, sendo que foram englobados nessa fase o
traco de referéncia e os outros quatro tragos contendo as adigbes de

nanorreservatorios de silica e LDHs de nitrito, nos teores de 3,0% e 6,0%.

3.6.1 Procedimento de fissuracao

As fissuras foram produzidas com uso da prensa da marca EMIC, com
capacidade de carga de 200 tf, e com a metodologia do ensaio de resisténcia a tragéo
por compressao diametral (NBR 7222, 2011), seguindo o proposto por Roig-Flores et
al. (2015).

Esse método foi adotado por permitir o controle da abertura das fissuras,
sendo que Roig-Flores et al. (2015) relataram aberturas entre 0 e 0,3 mm e Suleiman
e Nehdi (2018) obtiveram aberturas entre 0,05 e 0,5 mm. Além desse aspecto, as
fissuras surgem no centro do corpo de prova devido ao posicionamento deste durante
o ensaio (Figura 25), o que facilita a visualizacao e a posterior coleta de amostras na

regiao da abertura.
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Figura 25 - Posicionamento de corpo de prova cilindrico durante procedimento de fissuragao.

— e -
Fonte: A autora (2019).

Com a finalidade de controlar a aplicagdao do carregamento e evitar a ruptura
dos corpos de prova foi definido um procedimento de fissuragao representado no
esquema da Figura 26. O processo ocorre com a aplicagdo continua da carga com
uma velocidade baixa (300 N/s) para acompanhamento visual do corpo de prova e da
curva de carregamento (Figura 26a). Na sequéncia do ensaio, ha um principio de
fissuragao no corpo de prova e a prensa detecta uma queda de resisténcia do concreto
(Figura 26b). Quando a queda de resisténcia do concreto chega a 1% (290 kgf ou
2844 N), sendo esse 1% em relagdo a carga maxima delimitada para o ensaio (29000
kgf ou 284393 N), a prensa interrompe a aplicagao de carga e alivia o carregamento
(Figura 26c¢).

Figura 26 — Procedimento de fissurac&o: a) Aplicagdo de carga com baixa velocidade; b) Inicio de
fissuracao e queda de resisténcia do concreto; c) Interrupgdo do ensaio e liberagédo da carga

aplicada.
a) Aplicagéo de b) Detecgéo de c) Cessa a aplicagéo de
‘ carga com ‘ queda de carga e ha
velocidade de resisténcia de 1% interrupcéo do ensaio

300 N/s (2844N)

Inicio de
fissuragdo do=
corpo de prova

Fonte: A autora (2019).

Utilizando esse procedimento foram obtidos os corpos de prova com
fissuragao prévia para exposicdo em diferentes ambientes e acompanhamento do

processo de autocicatrizagao. Todas as aberturas selecionadas para o estudo ficaram
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compreendidas em um intervalo de 0,1 e 0,4 mm, verificadas com fissurbmetro da

marca Celco, ampliacdo de 8 vezes e escala 0,1 mm.

3.6.2 Ensaios de monitoramento do processo de autocicatrizacéo

Em relacdo aos corpos de prova previamente fissurados, apés 28 e 180 dias
de exposicao nas diferentes condi¢gdes de envelhecimento ja explicitadas (Figura 23),
foram realizados os ensaios de absor¢ao de agua por capilaridade (NBR 9779, 2012)
e resisténcia a tracao por compressao diametral (NBR 7222, 2011), sendo utilizados
3 corpos de prova por traco de concreto em ambos os ensaios. A propriedade
mecanica de resisténcia a tracao foi aplicada nessa etapa por ser uma das primeiras
a ser afetada por mudangas microestruturais no concreto (MULLAUER; BEDDOE;
HEINZ, 2013; PEREIRA, 2015).

A técnica de resistividade elétrica superficial foi empregada, com
monitoramento periddico até os 180 dias de exposi¢cdo das amostras, em 2 corpos de
prova por trago de concreto, seguindo o procedimento descrito para os corpos de
prova sem fissuracao; a fim de analisar os efeitos das adi¢gdes durante o processo de

autocicatrizagdo e em contato com ambientes agressivos.

Com o inicio da exposi¢ao dos corpos de prova cilindricos fissurados a
diferentes ambientes iniciou-se um monitoramento dos concretos com as técnicas de
microscopia otica e FEG/SEM com EDS, realizadas aos 28, 90 e 180 dias de
exposicao. Esse estudo continuo teve por finalidade acompanhar as interacées entre
a matriz cimenticia e as adi¢gdes estudadas, além de observar o processo de

autocicatrizagao do material ao longo do tempo.

As imagens de microscopia 6tica foram obtidas em equipamento SEM Sample
Preparation System Technoorg Linda, modelo SC-1000, utilizando a camera CCD de
alta resolugdo com zoom manual de 50 a 400 vezes de ampliacdo. A técnica de
FEG/SEM com EDS foi realizada, em equipamento TESCAN, modelo VEGA 3, sem
metalizagdo prévia, sendo que as amostras avaliadas nas duas técnicas foram

retiradas da regido contendo a fissura conforme Figura 27.
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Figura 27 - Representacao esquematica da regido de retirada de amostras nos corpos de prova
contendo fissura para acompanhamento por técnicas de microscopia.
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Fonte: A autora (2019).

Apods 180 dias de exposicao das amostras, foi realizado a analise do material
por XRD, sendo que o material para o ensaio foi retirado da regido da fissura (Figura
28) e passou por um processo de moagem para obtencgao de cerca de 5 g de amostra

em po para cada mistura de concreto.

Figura 28 — a) Representacao esquematica da regido de retirada de amostras nos corpos de prova
contendo fissura para realizacao da analise de XRD apds 180 dias de exposigao; b) Corpo de prova
de concreto apos retirada de amostra para reqlizagéo de analise de XRD.
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Regido do corpo de
prova retirada para
analise de XRD

Fonte: A autora (2019).

As definigbes do ensaio seguem aquelas apresentadas anteriormente para os
concretos sem fissuragao, sendo que a identificacdo das fases quimicas foi realizada
com uso do banco de dados do “Crystallography Open Dat (COD)” e do software
MATCH! (Phase Identification from Powder Diffraction) para determinagdo dos
produtos formados durante a evolugao do processo de autocicatrizagdo dos concretos

em diferentes ambientes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao estdo apresentados os resultados obtidos no presente trabalho,
referentes a caracterizacdo dos materiais, ao desempenho dos concretos
confeccionados e ao processo de autocicatrizacdo ao longo do tempo; além das

conclusdes geradas na interpretacao e discussao destes.

4.1 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

Os resultados da caracterizagdo do cimento selecionado, cimento Portland
CPV-ARI, estdo apresentados nas Tabela 7 e Tabela 8. Os valores obtidos
encontram-se dentro das especificagcdes técnicas que classificam esse cimento como
de alta resisténcia inicial (NBR 5733, 1991) e atendem os requisitos de cimento
Portland da NBR 16697 (2018).

Tabela 7 — Caracterizagao fisica do cimento.

Propriedades Cimento CPV ARI

1 dia 15,7

Resisténcia a compressao (MPa) 3 dias 29,7
7 dias 34,4

Expansabilidade (mm) 0,0

. #75 um (n° 200) 1,2

Finura (%)

#45 pm (n° 325) 1.4

Massa especifica (g/cm3) 3,03
Consisténcia normal (%) 29,8

) Inicio de pega 3:50

Tempo de pega (h:min) .

Fim de pega 5:50
Finura método Blaine (cm?/g) 4900

Fonte: A autora (2019).

Tabela 8 - Caracterizagdo quimica do cimento por XRF.

CaO SiO, Al,0; Fe,0; MgO SO; KO NaO P05 TiO; MnO P.F. Soma
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (B (%B) (%) (%)

61,69 18,72 4,27 288 404 2777 113 0,09 0,15 0,19 0,04 3,59 99,57
Fonte: A autora (2019).
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Em relacéo aos agregados graudo e miudo utilizados, eles possuem a mesma
origem mineraldgica, ambos graniticos, e sua caracterizagdo fisica esta apresentada
na Tabela 9. O agregado miudo apresenta médulo de finura de 2,96 e as particulas
possuem didmetro maximo caracteristico de 4,8 mm. O agregado graudo possui
modulo de finura de 7,02 e didmetro maximo caracteristico de 25 mm. Na Figura 29 e
Figura 30 estdo apresentadas as composicoes granulométricas para as duas fracoes
utilizadas do material, sendo que ambas encontram-se dentro da zona utilizavel,

quase que em sua totalidade.

Tabela 9 - Resultados obtidos para a caracterizagdo dos agregados.

Propriedades Agregado miudo Agregado graudo

Massa especifica seca (g/cm?3) 2,58 2,63
Massa especifica aparente (g/cm?3) 2,60 2,59

Massa unitaria (kg/m3) 1570 1420
Volume de vazios (%) 39,1 45,9
Material pulverulento (%) 7,4 0,4
Absorgao de agua (%) 0,3 0,6
indice de forma - 2,8

Fonte: A autora (2019).

Figura 29 - Curva de distribuicdo granulométrica do agregado miudo.
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Fonte: A autora (2019).
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Figura 30 - Curva de distribuicdo granulométrica do agregado graudo.
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O agregado empregado como graudo e miudo foi analisado quanto a

reatividade alcali-agregado e ndo apresentou potencial reativo em meio alcalino, com

expanséo resultante final média (aos 30 dias) de aproximadamente 0,1%, abaixo do
limite de 0,19% estabelecido pela NBR 15577 (2008), conforme demonstrado na
Figura 31.

Figura 31 - Grafico de expansao em barras de argamassa pelo método acelerado.
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Fonte: A autora (2019).
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Pela analise de XRD (Figura 32) e EBSD do agregado (Figura 33), sendo que
o ultimo fornece um mapa de contorno de graos, foi possivel identificar que a origem
mineralogica do agregado € composta de quartzo (AMARELO), aproximadamente
38%, e 56,5% de microclinio (VERDE), o que confirma a sua origem granitica.

Figura 32 - Caracterizagdo mineralégica do agregado por XRD.
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Fonte: A autora (2019).

Figura 33 - Imagem por contraste de bandas (mapa de contorno de graos) do agregado graudo obtida
por meio da técnica de EBSD, na qual amarelo corresponde ao quartzo e verde ao microclinio.
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Fonte: A autorz; (209).
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As caracterizagdes das nanocapsulas de silica e dos LDHs de nitrito por meio
das técnicas de XRF e XRD estdo apresentadas na Tabela 10 e na Figura 34,

respectivamente.

Tabela 10 - Caracterizagao quimica das nanocapsulas de silica e dos LDHs de nitrito por XRF.

. . Perd

Adigbes Si0, (%) ZnO (%) AlO;(%) P20s(%) CaO (%) Fg;:(f}:;
Nanocapsulas de silica 88,55 <0,1 - 0,7 0,2 10,54
LDHs de nitrito 0.1 61,05 59 0.3 0.1 32,04

Fonte: A autora (2019).

Figura 34 - Caracterizagdo quimica por XRD: a) das nanocapsulas de silica e; b) dos LDHs de nitrito.
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Fonte: A Autora (2019).

Em relacao as nanocapsulas de silica, sua fase quimica baseia-se, quase que
inteiramente, nos elementos silicio (Si) e oxigénio (O). Além disso, o padrédo de
difragao de raios-X (Figura 34a) apresentou um alo amplo entre 15° e 35° confirmando
a estrutura amorfa do material e corroborando com os padrdes observados por Maia
et al. (2012); Zhao, Liu e Hu (2016); e Mantovani et al. (2018).

No que diz respeito aos LDHs de nitrito, como base da sua composigao
quimica foram identificados os elementos zinco (Zn) e aluminio (Al), os quais estao
intercalados compondo as lamelas do nanomaterial selecionado. Com o difratograma
obtido, foi possivel detectar determinados planos de reflexao, indicados na Figura 34b,
0s quais sao condizentes com os planos obtidos para os materiais do tipo Hidroxidos

Duplos Lamelares (LDH), conforme apontado por diferentes pesquisadores (ENNADI
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et al., 2000; JAUBERTIE et al., 2006; MARANGONI et al., 2009; TAMAKI et al., 2012;
CASTRO et al., 2016; JAERGER et al., 2017; CIOTTA et al., 2018; MANTOVANI et
al., 2018).

Nas Figura 35 e Figura 36 estao dispostas as imagens de microscopia obtidas

por FEG/SEM com EDS para as nanocapsulas de silica.

- Espectro 6
W% o
50.0 02

Si 41 02

AL 63 02

SEM MAG: 208 kx | Det: BSE
View field: 10.00 pm Date(m/d/y): 04/03/18 Institutos Lactec - LAME

Fonte: A autora (2019).

Figura 36 - Imagem microscopica de uma esfera individual de silica, definindo o didmetro da particula.

L1=248.69 nm

SEMHV: 15.0kV | WD: 2.99 mm MIRA3 TESCAN|
SEMMAG: 200 kx | Det: In-Beam SE 200 nm
View field: 1.04 ym | Date(midiy): 04/03/18 Institutos Lactec - LAME

Fonte: A autora (2019).
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Por meio das imagens de microscopia foi identificado que as nanocapsulas de
silica possuem particulas com morfologia esférica, com didmetro maximo em torno de
250 nm (Figura 36), sendo que a analise de EDS confirmou a caracterizagao quimica
do material observada anteriormente por XRF. Ressalta-se, para fins de comparacgao,
que a dimensao das particulas de cimento e de adigdes, a exemplo a cinza volante e
cinza de casca de arroz, encontram-se na faixa entre 1 a 100 ym (MEHTA,;
MONTEIRO, 2014; PINKOSKI; OLIVEIRA, 2016).

A analise de FEG/SEM com EDS realizada para os nanorreservatorios do tipo

LDHs de nitrito esta apresentada na Figura 37.

Figura 37 - Imagem microscépica dos LDHs contendo nitrito (NOZ).
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Fonte: A autora (2019).

Observando a microscopia do material, foi possivel distinguir uma
sobreposicao de varias lamelas, sendo que a espessura das camadas possui
dimensdes menores que 200 nm. No entanto, as particulas de LDH n&o apresentaram
uma morfologia definida na ampliagédo atingida. Identificou-se, ainda, a presenca dos
mesmos elementos encontrados no resultado de XRF, por meio do espectro de EDS.
Devido a uma limitacdo da técnica de EDS, que nao detecta os picos de raios-X
caracteristicos de elementos quimicos com baixo numero atdmico como o carbono,

nitrogénio, oxigénio e o fluor (RO et al., 2003; GAZULLA et al., 2013), ndo foi possivel
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comprovar a presenca dos elementos correspondentes aos ions nitrito (NO2’) no

espectro obtido.

Os valores médios obtidos no ensaio de Chapelle modificado (NBR 15895,
2010) para as nanocapsulas de silica e LDHs de nitrito foram de 557 e 532 mg de
Ca(OH)2/g, respectivamente. Segundo Raverdy et al. (1980) o valor minimo de
consumo de hidréxido de calcio necessario para o material apresentar atividade
pozolanica é de 436 mg de Ca(OH)2/g, porém a normativa francesa (NF P18-513,
2010) define o valor minimo em 700 mg de Ca(OH)2/g. Considerando os limites
propostos, os valores obtidos para ambos os nanomateriais ficaram acima do limite
minimo proposto por Raverdy et al. (2018) e, assim, ambos os materiais possuem
potencial pozolanico, da forma como foram ensaiados (apés secagem e moagem dos

mesmos).

Por fim, € importante ressaltar que as caracterizagdes dos nanomateriais
foram realizadas com as amostras em p6, passando previamente por um processo de
moagem e secagem; e a inser¢cao dos materiais no processo de dosagem se deu em
configuragdo pastosa. Sendo assim, a analise da interacdo entre as adigbes
empregadas com o concreto é essencial para compreender as alteragdes, tanto fisicas
quanto quimicas, que os nanorreservatérios podem causar no concreto previamente

ao processo de fissuracao e exposigao a diferentes ambientes.

4.2 PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DOS CONCRETOS COM E SEM
ADICAO DOS NANORRESERVATORIOS DE SILICA E LDHS DE NITRITO

Na Figura 38 estdo apresentados os resultados do ensaio de resisténcia a
compressao axial, em MPa, realizados para os cinco tracos de concreto apos 28, 90

e 180 dias em cura umida.
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Figura 38 — a) Resisténcia a compressao axial e; b) Médulo de elasticidade estatico das amostras de
concreto aos 28, 90 e 180 dias.
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Fonte: A autora (2019).

Para todos os tracos de concreto foi identificado uma tendéncia de aumento
nos valores de resisténcia a compressao a medida que as idades avancaram (Figura
38a). Isso ocorreu devido ao processo de hidratagdo continua do cimento, no qual os
poros e vazios sdo preenchidos gradativamente pela formagdo de novos compostos
hidratados na matriz cimenticia (MEHTA; MONTEIRO, 2014; NEVILLE, 2015;
MEDEIROS-JUNIOR; LIMA, 2016). Verificou-se que houve um aumento nos valores
de resisténcia a compressao proporcional ao aumento do teor de LDHs de nitrito (3 e
6%), chegando a valores 11,13% e 15,32% superiores, em relagdo ao trago de
referéncia, aos 180 dias. Esses resultados indicam uma densificagdo da matriz

cimenticia, proporcionada pela presenca da adicado nanométrica.

Segundo diversos autores (LI; XIAO; OU, 2004; LI et al., 2006; QING et al.,
2007; SANCHEZ, SOBOLEV, 2010; SAID et al., 2012; BEHFARNIA; SALEMI, 2013;
LI et al., 2014; BRAGANCA et al., 2016; REN; LAI; GAO, 2018), esse efeito ocorre
devido ao possivel controle de crescimento que o nanomaterial causa na formacéo do
C-S-H, o que resulta em uma redugao nos vazios e poros da matriz. Ou, ainda, devido
ao aperfeicoamento das ligagdes de interacdo entre agregado e a pasta que o
nanomaterial proporciona, ao estar junto com o C-S-H, pela sua elevada area
superficial e grande potencial reativo, que gera uma zona de interface pasta/agregado
mais resistente a solicitagdbes mecanicas. Além dos fatores mencionados, o tamanho

reduzido das particulas adicionadas pode gerar o chamado “efeito filer’, no qual o
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material se deposita preenchendo os poros e vazios remanescentes na pasta
cimenticia e contribui para sua densificagao (SAID et al., 2012; BEHFARNIA; SALEMI,
2013; BRAGANCA et al., 2016; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI, 2016; NORHASRI;
HAMIDAH; FADZIL, 2017).

Analisando os resultados de modulo de elasticidade estatico para os
concretos contendo adicao dos nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito (Figura
38b), foi constatado que os valores ndo apresentaram diferenga significativa em
relagao ao trago de referéncia nas trés idades analisadas, comprovado pelo teste de
Tukey para um intervalo de confianga de 95%. Ou seja, o nanomaterial adicionado
manteve o comportamento dessa propriedade, mesmo com a presenca da adigao, até
a idade de 180 dias.

Em relacdo aos tragos com adicdo de nanocapsulas de silica, foi identificado
o comportamento oposto, havendo o decréscimo nos valores tanto de resisténcia a
compressao quanto de moédulo de elasticidade estatico a medida que o teor de adigao
(3 e 6%) aumentou, chegando a uma redugéo de 12,48% e 19,27%; e de 4,76% e
6,98%, respectivamente, em relagdo ao traco de referéncia, aos 180 dias. Esse
decréscimo nos valores pode ter ocorrido devido ao teor de nanocapsulas adotado,
visto que alguns pesquisadores relatam que altas porcentagens de adicéo
nanométricas na mistura, normalmente acima de 5%, podem reduzir a resisténcia a
compresséo do concreto ja aos 28 dias (BEHFARNIA; ROSTAMI, 2017; REN; LAl;
GAO, 2018).

Esse efeito pode ser explicado devido a superficie especifica das
nanoparticulas ser muito maior do que a do cimento, o que afeta significativamente a
trabalhabilidade do concreto mesmo quando a relagao agua/cimento da mistura é
mantida. Para os concretos contendo as nanocapsulas de silica esse efeito foi
constatado na mistura pela reducado nos valores de abatimento do tronco de cone
(NBR NM 67, 1998) em relacdo ao trago de referéncia (Tabela 6). E pelo retardo no
tempo de endurecimento dos concretos, o qual ndo permitiu a desmoldagem dos
corpos de prova apos 24 horas, como as demais misturas, devido ao seu aspecto

umido e quebradico nessa idade (Figura 39).
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Figura 39 - Aspecto do corpo de prova de concreto contendo 6% de nanocapsulas de silica apds 24
horas de moldagem da mistura.

B

A mudanca nessa propriedade do estado fresco repercutiu negativamente nas
reacdoes de hidratacdo e, consequentemente, levou a reducdo da resisténcia a

compressao do concreto, conforme constatado por Ren, Lai e Gao (2018).

No entanto, mesmo com a redugao, os valores de resisténcia a compressao
encontram-se acima de 25 MPa e, sendo assim, essas misturas de concreto sao
adequadas para uso em elementos estruturais, segundo a NBR 6118 (2014). Somado
a isso, ressalta-se que as nanoparticulas de silica estdo encapsuladas e, como o0s
corpos de prova ensaiados para esta propriedade ndo passaram por um processo de
fissuragao prévia, o material ndo teve um estimulo para que houvesse rompimento

das capsulas e inicio de um processo de reagdo com a pasta cimenticia.

As variacdes nos resultados de resisténcia a compressio discutidas foram
analisadas estatisticamente pelo Teste de Tukey, sendo que os tragos contendo tanto
as nanocapsulas de silica quanto os LDHSs de nitrito possuem variagdes significativas
em relagdo ao trago de referéncia nas trés idades analisadas, para um intervalo de
confianga de 95%. Para os valores de mddulo de elasticidade estatico, apenas os
resultados referentes aos tragcos contendo as nanocapsulas de silica apresentaram
diferencga significativa, em relagao ao trago de referéncia, apods analise pelo teste de

Tukey, para o mesmo intervalo de confianga.
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Na Figura 40 estdo apresentados os resultados referentes ao ensaio de
resisténcia a tracdo por compressao diametral realizado para os cinco tragos de

concreto, nas idades de 28, 90 e 180 dias.

Figura 40 — Resisténcia a tragcao por compressao axial das amostras de concreto aos 28, 90 e 180
dias.
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Para o traco de referéncia foi constatada uma queda nos valores de
resisténcia a tragao entre as idades de 28 e 90 dias, a qual foi atribuida a diferencga

entre os corpos de prova ensaiados nas duas idades.

Com os resultados de resisténcia a tragcdo por compressao diametral
constatou-se que nao houve diferenca significativa entre os tracos contendo os
nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito (3% e 6%) em relagéo ao trago de referéncia
nas trés idades analisadas, sendo comprovado pelo teste de Tukey com um intervalo
de confianga de 95%. Este comportamento indicou que a presencga dessa adi¢gao nao
prejudicou essa propriedade, corroborando com o observado para o mdédulo de

elasticidade estatico do concreto.

No que corresponde aos tracos contendo nanocapsulas de silica houve
decréscimo dos valores de resisténcia a tracdo a medida que o teor de adicdo
aumentou, chegando a uma reducao de 23,36% e 28,08% para os tracos com 3% e

6% de adicao, respectivamente, em comparagdo com o tragco de referéncia aos 180
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dias. Essa variagao foi confirmada pelo teste de Tukey, para um intervalo de confianga
de 95%, como significativa aos 28 e 180 dias. Novamente, essa reducéo pode ser
devido a alta superficie especifica das nanoparticulas que interfere no estado fresco
do concreto e prejudica o desenvolvimento das suas propriedades mecanicas (REN;
LAI; GAO, 2018). Ou pela aglomeragdo do nanomaterial no interior da matriz
cimenticia, formando regides onde o processo de hidratagdo do cimento é dificultado
(SANCHEZ; SOBOLEV, 2010; BEHFARNIA; SALEMI, 2013; BRAGANCA et al., 2016;
KHALOO; MOBINI; HOSSEINI, 2016; BEHFARNIA; ROSTAMI, 2017; NORHASRI;
HAMIDAH; FADZIL, 2017).

Os dados obtidos no ensaio de absorcao de agua por capilaridade realizado

para os concretos, apés 28 e 180 dias em cura umida, estdo expostos na Figura 41.

Figura 41 - Absorgao de agua por capilaridade dos concretos: a) aos 28 e; b) 180 dias.
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Fonte: A autora (2019).

Verificou-se que os valores de absorgédo de agua por capilaridade diminuiram
no decorrer do tempo para todos os concretos analisados. Essa redugcao provém da
propria hidratagdo do cimento, onde os novos compostos formados na matriz
cimenticia preenchem os poros e vazios que antes eram acesso a passagem de agua
no concreto (MEHTA; MONTEIRO, 2014; NEVILLE, 2015; MEDEIROS-JUNIOR;
LIMA, 2016).

Em relagdo aos tragos contendo adicao dos nanorreservatorios de silica e

LDHs de nitrito, por meio do teste de Tukey, para um intervalo de confianga de 95%,
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nao foi atestada diferenga significativa desses em relagao ao trago de referéncia nas
duas idades analisadas. Essa continuidade nos resultados, mesmo para concretos
com composicoes distintas, pode ser explicada por serem diferentes fatores que
influenciam na propriedade de absorg¢ao por capilaridade: os poros do concreto em si,
o didametro desses, a distribuicdo deles na matriz, a sua interconectividade e até a
tortuosidade da trajetoria dos fluidos; ocasionando os valores muito proximos
observados (HOPPE FILHO, 2002; GANS, 2017).

Somado a isso, conforme ja discutido, os concretos analisados nessa etapa
nao passaram pelo processo de fissuragao prévia, sendo assim, os nanomateriais nao
tiveram estimulo para reagir em todo seu potencial com a matriz cimenticia e estarao

disponiveis para atuacdo quando for necessario.

Na Figura 42 estdo dispostos os resultados de resistividade elétrica
superficial, em kQ.cm, apds aplicacao do fator de forma, obtidos quinzenalmente, para

0s cinco tracos de concreto, até a idade de 250 dias.

Figura 42 - Resistividade elétrica superficial para os concretos estudados até os 250 dias.
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Fonte: A autora (2019).

Analisando os resultados, observou-se uma tendéncia de acréscimo dos
valores de resistividade elétrica em todos os tracos de concreto até a idade de 187

dias. Esse comportamento deve-se ao processo de hidratacdo do cimento em si, ou
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seja, as reagdes de hidratagdo geram produtos que preenchem a matriz cimenticia e
elevam a resisténcia a passagem de corrente elétrica do material (ANDRADE;
D’ANDREA, 2011; MEDEIROS-JUNIOR; LIMA, 2016).

Para os concretos contendo os nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito ndo
houve diferenga significativa entre estes, em relacdo ao traco de referéncia, no
decorrer do tempo de analise. Apesar da melhoria na zona de transigao
pasta/agregado e do preenchimento dos poros e vazios que a adigdo nanométrica
pode ocasionar (SAID et al., 2012; BEHFARNIA; SALEMI, 2013; BRAGANCA et al.,
2016; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI, 2016; NORHASRI; HAMIDAH; FADZIL, 2017;
REN; LAI; GAO, 2018), e do aumento observado nos valores de resisténcia a
compressao axial para os concretos contendo esses nanorreservatoérios; a estrutura
quimica dos LDHs pode ter influenciado na resistividade elétrica o que acarretou na

estabilidade dos resultados em comparagdo com o concreto de referéncia.

A propriedade de condutividade elétrica é intrinseca aos nanorreservatorios
do tipo LDH, e é essencial para gerar uma resposta eletroquimica eficiente quando
esses reservatérios sdo combinados com materiais metalicos para protecao contra a
corrosao (HAN et al., 2013; SUN et al., 2018). Adicionalmente, as caracteristicas do
anion que encontra-se intercalado nas lamelas, bem como sua interacdo com as
moléculas de agua no espaco interlamelar e as dimensdes do hidréxido duplo lamelar
(LDH), que esta sendo adicionado em determinada matriz, podem resultar em um
aumento da condutividade elétrica do material final, conforme relatado por Furukawa
etal. (2011), Tamaki et al. (2012), Ahmed, Talib e Hussein (2016) e Ciotta et al. (2018).

Além do exposto, foi constatado que os tragcos contendo adicdo de
nanocapsulas de silica, nos teores de 3% e 6%, apresentaram os maiores valores de
resistividade elétrica em todas as idades de monitoramento, chegando a aumentos de
78,46% e 82,39%, respectivamente, na idade de 250 dias, em comparagdo com o
valor obtido para o traco de referéncia nessa idade. Esse aumento pode ter ocorrido
devido a uma melhoria na microestrutura dos concretos causada pelo nanomaterial,
diminuindo a dimensdo dos poros e sua interconectividade (SAID et al.,, 2012;
BEHFARNIA; SALEMI, 2013; QUERCIA et al., 2014; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI,
2016; NORHASRI; HAMIDAH; FADZIL, 2017). Ou pela diminuigdo da concentragao

idnica (principalmente de OH") na solugéo de poros do concreto que a adi¢gao de silica
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pode provocar, sendo que esse fendmeno nao interferiu de maneira a aprimorar a
resposta mecéanica do material (QUERCIA et al., 2014; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI,
2016).

Os resultados do monitoramento periédico da velocidade de propagacgao de
ondas ultrassdnicas, em m/s, no interior dos cinco tragos de concreto, até a idade de
250 dias, estao apresentados no grafico da Figura 43.

Figura 43 - Velocidade de propagagéao ultrassénica dos concretos estudados até os 250 dias.
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Fonte: A autora (2019).

O comportamento das curvas foi similar durante todo o processo de
monitoramento, sendo que o trago contendo 6% de adi¢cdo de nanocapsulas de silica
(S6) apresentou os menores valores de velocidade de propagagao ultrassénica. No
entanto, mesmo os resultados obtidos para o traco S6 ainda encontram-se dentro do
intervalo proposto por Rincon et al. (1998) que considera o concreto como de 6tima
qualidade (velocidade de propagacéao entre 3500 e 4500 m/s). Posto isto, as adigdes
de nanorreservatorios de silica e LDHs de nitrito no concreto ndo influenciaram
significativamente na propriedade de velocidade de propagacao ultrassbnica até a

idade analisada.

A microestrutura dos concretos confeccionados foi analisada pela técnica de
FEG/SEM com EDS apds 28 dias, 90 e 180 dias de cura umida, previamente a

fissuragao dos corpos de prova e a exposicao destes. Na Figura 44 esta disposta uma
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comparacgao entre as microestruturas do traco de referéncia com os tragos contendo
as adigdes das nanocapsulas de silica e LDHs de nitrito, ambas nos teores de 3% e
6%, aos 28 dias.

Figura 44 - Imagens de microscopia das amostras de concreto aos 28 dias: a)traco de referéncia;
b)traco contendo 3% de LDHSs de nitrito; c)trago contendo 6% de LDHs de nitrito; d)traco contendo 3%
de nanocapsulas de silica; e)trago contendo 6% de nanocapsulas de silica.
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Fonte: A autora (2019).

Ao observar a comparacao foi possivel inferir que as microestruturas dos
tracos de concreto sao similares aos 28 dias, ou seja, os tragos contendo as adi¢des
nao apresentaram descontinuidades e a matriz cimenticia destes se assemelha a do
traco de referéncia. Isso indica que, mesmo o emprego dos maiores teores de adicao
das nanocapsulas de silica e LDHs de nitrito, a integridade da pasta cimenticia e a

formacéao dos produtos de hidratagdo nao foram comprometidas.

Em relacédo a localizagdo das particulas adicionadas, devido aos LDHs de

nitrito ndo apresentarem morfologia definida, conforme apresentado na caracterizagéao
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do material (Figura 37), n&o foi possivel localizar visualmente sua presenga na matriz
cimenticia estando estes provavelmente encobertos pelos produtos de hidratagao, aos
28 dias. Ja algumas das nanocapsulas de silica foram localizadas distribuidas na
superficie dos agregados graudos, conforme Figura 45, e, em conjunto ao observado,
podem também estar envoltas pelos produtos do cimento hidratado, dificultando sua

visualizagdo em outras regides da matriz.

Figura 45 - Microestrutura do trago contendo 3% de adigao de nanocapsulas de silica, aos 28 dias: a)
aproximacgao de 1500 vezes; b) nanocapsula de silica adsorvida na parede no agregado graudo,
aproximacao de 15000 vezes.
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Fonte: A autora (2019).

A visualizagdo das nanocapsulas de silica na superficie dos agregados
graudos, aos 28 dias, pode ser indicio de que nado houve estimulo para que o
nanomaterial reagisse com a pasta cimenticia, visto que as micrografias foram
realizadas em fragmentos de concreto que ndo haviam passado por fissuragao prévia.
Essa deliberacdo corrobora com os resultados de resisténcia a compressao e
absorcdo de agua por capilaridade previamente apresentados para os tragos

contendo essa adigao.

Na Figura 46 estdo apresentadas as micrografias dos cinco tragos de concreto

estudados, apds 90 dias em cura umida, com aproximacgao de 1000 vezes.
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Figura 46 - Imagens de microscopia das amostras de concreto aos 90 dias, com aproximacgao de
1000 vezes: a)traco de referéncia; b)traco contendo 3% de LDHs de nitrito; c)trago contendo 6% de
LDHs de nitrito; d)trago contendo 3% de nanocapsulas de silica; e)trago contendo 6% de

nanocapsulas de silica.
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Fonte:A autora (2019).

Ao comparar os concretos contendo adi¢ao de nanocapsulas de silica e LDHs
de nitrito, nos dois teores, com o concreto de referéncia foi identificada uma melhoria
visivel na zona de transigdo entre a pasta e o agregado. Esse efeito pode ser
decorrente da elevada area superficial e alto potencial reativo das duas adigcdes
nanomeétricas utilizadas, o que levou a um aperfeicoamento das ligacdes nessa regiao
(LI; XIAO; OU, 2004; LI et al., 2006; QING et al., 2007; SANCHEZ, SOBOLEV, 2010;
SAID et al., 2012; BEHFARNIA; SALEMI, 2013; LI et al., 2014; BRAGANCA et al.,
2016; REN; LAI; GAO, 2018); em conjunto com o efeito filer que os materiais em
escala reduzida podem gerar, preenchendo os espagos vazios da pasta cimenticia
(SAID et al., 2012; BEHFARNIA; SALEMI, 2013; BRAGANCA et al., 2016; KHALOO;
MOBINI; HOSSEINI, 2016; NORHASRI; HAMIDAH; FADZIL, 2017). A combinagao
desses fatores pode influenciar na resposta mecanica do concreto, sendo assim, a
zona de transicao mais integra aqui observada reforga os resultados de resisténcia a

compressao obtidos para os concretos contendo os nanorreservatérios do tipo LDHs
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de nitrito. No entanto, esse aspecto de melhoria na resposta mecanica nao foi
observado para os concretos contendo as nanocapsulas de silica, indicando que os
efeitos causados pela adigao na mistura em estado fresco sobrepuseram a evolugao

dessas propriedades.

Aos 90 dias, foi possivel verificar a presenca de algumas formacgdes
singulares nas paredes dos agregados graudos (Figura 47), no concreto contendo
adicédo de 3% de LDHs de nitrito. Por meio da analise quimica de EDS, foram
identificados os elementos zinco (Zn) e aluminio (Al) no material (Figura 48), indicando
que os LDHs de nitrito estao presentes nas formagdes, uma vez que esses elementos

estdo integrados na composig¢ao das lamelas do nanomaterial.

Figura 47 - Microestrutura do trago contendo 3% de adigao de LDHs de nitrito, aos 90 dias: a)
aproximagao de 1500 vezes; b) LDHs de nitrito adsorvidos na parede no agregado graudo,
aproximacao de 15000 vezes.
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Fonte: A autora (2019).

Figura 48 — Espectro de EDS dos LDHs de nitrito adsorvidos na parede do agregado graudo no
concreto contendo 3% de adi¢ao de LDHSs de nitrito, aos 90 dias.
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A localizagéo dos LDHs de nitrito nessa regido de interface, analogamente ao

observado para as nanocapsulas de silica aos 28 dias, € propicia para que esse

nanomaterial esteja disponivel para reagir quando houver um estimulo para sua agéao,

como a fissuragédo do concreto, redugédo do seu pH ou a entrada de ions agressivos

para o seu interior; similar ao que foi observado quando os LDHs estao contidos no
revestimento metalico (TEDIM et al., 2012; CARNEIRO et al., 2015; TEDIM et al.,

2016; DEIP, 2017; CAQ et al., 2018).

Por fim, a microestrutura das amostras de concreto contendo nanocapsulas

de silica e LDHSs de nitrito, nos teores de 3% e 6%, além de um concreto de referéncia,

sem adicao, foi avaliada apdés 180 dias em cura umida com aproximag¢ao de 5000

vezes (Figura 49).

Figura 49 - Imagens de microscopia das amostras de concreto aos 180 dias, com aproximagéo de
5000 vezes: a)trago de referéncia; b)trago contendo 3% de LDHs de nitrito; c)trago contendo 6% de
LDHs de nitrito; d)trago contendo 3% de nanocapsulas de silica; e)trago contendo 6% de

nanocapsulas de silica.
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Para uma aproximacgao de 5000 vezes, a melhoria na zona de transi¢cao
quando ha a presenga de algum dos nanomateriais na mistura de concreto fica
evidente, aos compara-los com o concreto de referéncia, aos 180 dias. Novamente,
as caracteristicas desses materiais em escala reduzida podem ter levado ao
desenvolvimento das ligagbes do cimento hidratado na regido de interface e ao seu
preenchimento (QING et al., 2007; SANCHEZ, SOBOLEYV, 2010; SAID et al., 2012;
BEHFARNIA; SALEMI, 2013; LI et al.,, 2014; BRAGANCA et al., 2016; KHALOO;
MOBINI; HOSSEINI, 2016; NORHASRI; HAMIDAH; FADZIL, 2017; REN; LAI; GAO,

2018) coincidindo com as micrografias analisadas aos 90 dias.

Na Figura 50 estdo apresentadas algumas das formagdes presentes na regiao
de interface dos concretos contendo os nanomateriais em sua composicao, aos 180
dias. Sendo que os espectros de EDS indicam a presencga dos picos referentes aos
elementos zinco (Zn) e aluminio (Al), para o concreto contendo os LDHs de nitrito
(Figura 50a), e do elemento silicio (Si), no concreto contendo as nanocapsulas de
silica (Figura 50b). Essa analise elementar demonstra que os nanomateriais
adicionados combinaram-se com os compostos de cimento hidratado preenchendo a

zona de interface entre a pasta e o agregado.

Figura 50 - Imagens de microscopia das amostras de concreto aos 180 dias, formac¢des na zona de
transigdo pasta/agregado: a)trago contendo 6% de LDHs de nitrito, com aproximagéo de 50000
vezes; b)traco contendo 6% de nanocapsulas de silica, com aproximacao de 20000 vezes.
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Além disso, aparentemente os tragcos contendo os teores de 3% de adi¢cao
tanto de nanocapsulas de silica quanto de LDHs de nitrito possuem uma interface
pasta/agregado mais preenchida e uniforme em comparagdo com os tragos com
adicdo de 6% desses materiais, aos 180 dias. Isso pode indicar que ha uma
porcentagem maxima de adic&o ideal para aperfeigoar a microestrutura dos concretos
e nao prejudicar suas outras propriedades e o teor de 6% pode ter excedido esse
limite, conforme outros pesquisadores ja apontaram em pesquisas anteriores
(BEHFARNIA; SALEMI, 2013; PAULO; CAETANO; GERALDO, 2015; ISMAEL et al.,
2016; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI, 2016; KUMARI et al.,, 2016; BEHFARNIA,
ROSTAMI, 2017; MEDEIROS et. al., 2017; REN; LAI; GAO, 2018).

Na Figura 51 esta apresentado o difratograma obtido por meio da técnica de

XRD para o concreto de referéncia, sem adigéo, aos 180 dias.

Figura 51 - Difratograma de raios-X do concreto de referéncia aos 180 dias.
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Por comparagéo com os padrdes do software MATCH! (Phase Identification
from Powder Diffraction) e do banco de dados “Crystallography Open Dat (COD)”
foram identificadas, no concreto de referéncia, as fases minerais da calcita, etringita e
portlandita, além de picos referentes a compostos do tipo aluminatos de calcio e
silicatos de calcio; todas essas fases sao referentes aos compostos formados em
materiais cimenticios apos sua hidratagdo (CHUNG; SMITH, 1999; FANG; CHANG,
2015; BRAGANCA et al., 2016; GIANNAROS; KANELLOPOULOS; AL-TABBA, 2016;



103

BEHFARNIA; ROSTAMI, 2017; REN; LAI; GAO, 2018). A fase mineral calcita pode,
ainda, ser decorrente da carbonatagdo do concreto analisada que ocorreu entre o
tempo de retirada da amostra e a realizagdo do ensaio. Simultaneamente, a fase de
quartzo foi detectada no difratograma, sendo que essa corresponde aos agregados

presentes na mistura de concreto.

A composi¢éo quimica dos concretos contendo adigdo dos nanorreservatorios
do tipo LDHs de nitrito, nos teores de 3% e 6%, foi analisada por meio da técnica de

XRD, aos 180 dias, e os difratogramas obtidos estdo apresentados na Figura 52.

Figura 52 - Difratogramas de raios-X dos concretos, aos 180 dias, contendo: a) 3% de adi¢céo de
LDHs de nitrito; b) 6% de adicao de LDHSs de nitrito.
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Fonte: A autora (2019).

Para os concretos contendo adicdo de LDHs de nitrito, nos dois teores,
identificou-se as fases minerais correspondentes aos compostos de hidratacdo do
cimento: calcita, etringita, portlandita, aluminatos e silicatos de calcio (CHUNG;
SMITH, 1999; FANG; CHANG, 2015; BRAGANCA et al.,, 2016; GIANNAROS;
KANELLOPOULOQOS; AL-TABBA, 2016; BEHFARNIA; ROSTAMI, 2017; REN; LAl;
GAO, 2018). Ressaltando que a fase calcita pode ser também decorrente da
carbonatagdo do concreto. Além dos picos relativos ao quartzo, os quais estao
relacionados com os agregados tanto graudo quando miudo que compde os concretos
estudados. Concluindo a analise, foram detectados alguns dos planos
correspondentes aos compostos do tipo Hidréxidos Duplos Lamelares (LDH),

especificamente os planos: 003, 006, 015 e 113; que haviam sido verificados
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anteriormente por Jaubertie et al. (2006), Marangoni et al. (2009), Tamaki et al. (2012),
Castro et al. (2016), Jaerger et al. (2017) e Ciotta et al. (2018).

A deteccao desses planos, juntamente com as fases referentes ao cimento
hidratado que foram observadas no concreto de referéncia, indica que o nanomaterial
nao prejudicou o desenvolvimento da hidratagdo e encontra-se disponivel para reagir
quando houver um estimulo, mesmo aos 180 dias, confirmando os resultados de
absorcdo de agua por capilaridade e microscopia por FEG/SEM com EDS

apresentados anteriormente.

Concluindo as analises de XRD para os concretos sem fissuragao prévia, na
Figura 53 estao expostos os difratogramas obtidos para os concretos contendo adi¢cao

das nanocapsulas de silica, nos teores de 3% e 6%, aos 180 dias.

Figura 53 - Difratogramas de raios-X dos concretos, aos 180 dias, contendo: a) 3% de adigao de
nanocapsulas de silica; b) 6% de adi¢cdo de nanocapsulas de silica.
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Fonte: A autora (2019).

Em relagédo aos concretos contendo nanocapsulas de silica, nos teores de 3%
e 6%, novamente foram detectados as fases quimicas correspondentes aos
compostos decorrentes da hidratagdo do cimento: calcita, etringita, portlandita e os
aluminatos e silicatos de calcio (CHUNG; SMITH, 1999; FANG; CHANG, 2015;
BRAGANCA et al,, 2016; GIANNAROS; KANELLOPOULOS; AL-TABBA, 2016;
BEHFARNIA; ROSTAMI, 2017; REN; LAI; GAO, 2018). Novamente, a fase calcita
pode indicar o processo de carbonatagcdo da amostra. A presenga dos agregados foi

detectada pelos picos de quartzo encontrados, corroborando com a caracterizagao
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quimica apresentada anteriormente. Por fim, algumas fases quimicas
correspondentes a silica (SiOz2) foram identificadas e podem indicar a presenca da

adicdo empregada nas misturas de concreto.

A presenca dos planos referentes a silica, indicados por Si, nos difratogramas
analisados, aos 180 dias, demonstra que ha material disponivel para atuar quando
houver um comprometimento do material cimenticio, conforme discutido previamente,
e consolida a discussdo abordada nos resultados de resisténcia a compressao axial,
absorc¢ao de agua por capilaridade e FEG/SEM com EDS, de que esse nanomaterial,
assim como os LDHSs de nitrito, irdo iniciar sua ag&o no concreto quando ocorrer algum

evento que prejudique alguma das suas propriedades ou a integridade do material.

4.2.1 Consideragdes finais em relagdo as propriedades fisicas e quimicas dos

concretos com e sem adicdo dos nanorreservatorios de silica e LDHs de nitrito

Neste item, estdo apresentadas as principais consideragcdes obtidas nessa
etapa do trabalho, ou seja, na analise das propriedades dos concretos contendo a
adicdo das nanocapsulas de silica e LDHs de nitrito previamente ao processo de

fissuragcao e exposi¢cao em diferentes ambientes.

A presenga dos nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito nos tragos de
concreto resultou em uma melhora na resisténcia a compressao axial, aos 28, 90 e
180 dias, devido ao aperfeicoamento das interagcdes entre os compostos hidratados,
principalmente na zona de transi¢cao entre pasta e agregado, além do preenchimento

dos poros e vazios devida a sua escala reduzida.

A adicao de LDHs de nitrito n&o interferiu significativamente nas propriedades
de médulo de elasticidade estatico, resisténcia a tracdo por compressao diametral e
absorcao de agua por capilaridade dos concretos, nas idades analisadas, podendo
ser explicado pelo fato de os concretos ensaiados nado terem passado por um

processo de fissuragao prévia que iniciasse a reagao do nanomaterial.

Os valores de resistividade elétrica superficial dos concretos contendo os

LDHs de nitrito ndo apresentaram variagédo em relagao ao trago de referéncia durante
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o tempo de monitoramento. O aperfeicoamento da zona de transi¢do, em conjunto
com o efeito filer proporcionado pela adicdo, podem ter ocorrido simultaneamente ao
aumento da condutividade elétrica do concreto, decorrente da estrutura quimica dos

LDHSs, o que gerou a continuidade nos resultados.

O emprego das nanocapsulas de silica nas misturas de concreto gerou uma
reducao nas propriedades de resisténcia a compressao axial, modulo de elasticidade
estatico e resisténcia a tracdo por compressao diametral, aos 28, 90 e 180 dias. Essa
reducao pode ter ocorrido pelo efeito prejudicial que o nanomaterial pode causar na
trabalhabilidade do concreto e no desenvolvimento da sua hidratagdo, ou pela

formagao de aglomerados na matriz cimenticia.

Nao houve variagao significativa na propriedade de absorgdo de agua por
capilaridade dos concretos contendo nanocapsulas de silica, em relagéo ao concreto
de referéncia, o que pode indicar que este material ainda ndo obteve estimulo para
reagir, visto que as amostras analisadas encontravam-se integras nessa etapa do

estudo.

Os tracos de concreto contendo as nanocapsulas de silica apresentaram os
maiores valores de resistividade elétrica superficial, podendo ser em consequéncia da
melhoria na zona de transicdo pasta/agregado e preenchimento dos poros que o
nanomaterial gera. Ou por uma redugéo na concentragao idnica da solugao de poros

dos concretos gerada por adigdes com silica na composicao.

Todos os concretos contendo adig&o, tanto de nanocapsulas de silica quanto
LDHs de nitrito, foram considerados de 6tima qualidade por meio do monitoramento
de velocidade de propagacéao ultrassénica. Além disso, os concretos apresentaram
uma melhora visual na regido de transicdo entre pasta e agregado, nas idades de 90
e 180 dias, em relacdo ao traco de referéncia, constatada por meio da técnica de
FEG/SEM com EDS.

Concluindo, por meio das imagens obtidas por FEG/SEM com EDS e dos
difratogramas de raios-X identificou-se que ambas as adigdes nanométricas
encontram-se disponiveis nas amostras de concreto para reagir quando houver um
estimulo, como a ocorréncia de fissuras, redugao de pH do material ou contato com

ions agressivos, a exemplo os ions cloreto e sulfato.
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4.3 ANALISE ELETROQUIMICA DOS CONCRETOS EXPOSTOS A DIFERENTES
MEIOS

Os resultados obtidos para a analise eletroquimica dos corpos prismaticos de
concreto por meio EIS, englobando os cinco tragos de concreto do estudo, serdo
discutidos na sequéncia pela interpretacdo dos diagramas de Bode, sendo que foi
realizada uma comparacao entre os meios de exposicdo para cada amostra nas

idades de analise selecionadas.

Com intuito de realizar uma caracterizagéo dos corpos de prova de concreto
prismaticos, a técnica de EIS foi aplicada nas amostras previamente a exposicao
dessas em diferentes meios, os diagramas de Bode iniciais estdo contidos no
Apéndice 1. Somado a isso, os diagramas de Bode que envolvem a comparagao entre
as amostras de concreto e entre as idades de analise estdo apresentados,

complementarmente, no Apéndice 1.

Os resultados de EIS obtidos para o concreto de referéncia apds 28 dias de

exposicao em diferentes meios estao expostos no diagrama de Bode da Figura 54.

Figura 54 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto de referéncia, apds 28 dias de
exposicao em diferentes meios, em relacdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da
impedancia; b) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).
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Analisando a regido de altas frequéncias dos diagramas, acima de 102 Hz,

que corresponde as propriedades do concreto em si, identificou-se que o angulo de
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fase encontrava-se abaixo de 10°, independente do meio de exposicédo, o que indica
uma tendéncia ao comportamento resistivo dos concretos nessa idade (SERDAR;
ZULJ; BJEGOVIC, 2013; CASTELA et al., 2014; BRAGANCA et al., 2016; LIANG et
al., 2019).

Considerando a regido intermediaria de frequéncia, entre 102 Hz e 102 Hz,
onde as regides de interface pasta/agregado e pasta/armadura sdo caracterizadas,
verificou-se um aumento do angulo de fase, chegando em torno dos 70°. Esse
comportamento pode corresponder a formacdo de uma camada de 6xido passivo na
superficie da armadura dos corpos de prova, sendo que esta gera a formagao uma
dupla camada elétrica e propicia o comportamento capacitivo observado (SERDAR,;
ZULJ; BJEGOVIC, 2013; CASTELA et al., 2014; BRAGANCA et al., 2016; SUN et al.,
2017; LIANG et al., 2019).

Na regido de baixas frequéncias inferiores a 10?2 Hz s&o caracterizados os
processos corrosivos, sendo que para as amostras de referéncia mantidas em
diferentes exposi¢cdes por 28 dias, ndo foi observada variacdo de grandeza na
magnitude da impedancia, mantendo-se em 10° Q na primeira idade de

monitoramento.

Seguindo o monitoramento do traco de referéncia, na Figura 55 estado
dispostos os diagramas de Bode apds exposi¢gao das amostras por 90 dias.

Figura 55 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto de referéncia, apds 90 dias de
exposicao em diferentes meios, em relacdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da
impedancia; b) angulo de fase.

a b
1EB - 5L -
e Camara umida 80 . Cém;ra umida
o Ambiente externo 75 y L LJ Ambiente externo
5 . - v Sulfatos
1E7 v Sulfatos 704 o 900,
= Cloretos 65 . o - = Cloretos

1000000 - - _~'-.~. 55 " B
—~ 504 - [
=
100000 - -._.
. "™ " 30 = o
10000 o, " 25 . v
3 oy = 201 vw,.vwor"" .
‘-.._ 15 ] . %
1000 + ’0\_‘_ 104 " X

e o, _—

04 POt

Fase (%)
8
.
.

log Z (Q)

100 T T T T T u T d T T T T d T T d
0,001 0,01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000 0,001 001 01 1 10 100 1000 10000 100000

log Frequéncia (Hz) log Frequéncia (Hz)

Fonte: A autora (2019).




109

O comportamento dos corpos de prova de referéncia expostos em camara
umida e ambiente externo mantiveram-se os mesmos observados na idade anterior,

visto que esses ambientes ndo possuem disponibilidade de agentes agressivos.

Para o mesmo traco, exposto em névoa salina, onde ha presenca dos ions
cloreto, a magnitude da impedéancia aumentou cerca de uma grandeza, de 10° para
108, o que pode indicar que os ions cloreto reagiram com a pasta cimenticia formando
subprodutos, como os sais de Friedel e Kuzel, os quais preencheram os vazios do
concreto deixando-o mais resistivo (KOLEVA et al., 2008; BRAGANCA et al., 2016;
SHI; MING, 2017). Além disso, o angulo de fase do traco exposto aos ions cloreto
atingiu valores préoximos a 45°, o que pode ser indicio da ocorréncia de processos
difusionais na interface armadura, ou seja, rompimento do filme passivo ou inicio do
processo de corrosdo da armadura pelo contato com os ions agressivos (SERDAR;
ZULJ; BJEGOVIC, 2013; TEDIM et al., 2014; BRAGANCA et al, 2016; LUO et al.,
2017; SHI; MING, 2017; LIANG et al., 2019).

O concreto de referéncia exposto em camara de SO2, com disponibilidade de
ions sulfato (S04%), apresentou um aumento da magnitude da impedancia de cerca
de duas ordens de grandeza, chegando a 107 em altas frequéncias. Provavelmente
decorrente da formacdo de subprodutos da interagdo entre os ions e a pasta
cimenticia, como a etringita e a gipsita, que preencheram os espacgos vazios do
material e aumentando sua resisténcia a passagem de corrente (BRAGANCA et al.,
2016; XIONG et al., 2016; SHI; MING, 2017). Os valores de angulo de fase observados
nessa exposicao, de cerca de 20°, podem indicar as alteracbes na matriz cimenticia

pela formagao dos subprodutos como ja citado.

Finalizando as idades de analise do concreto de referéncia, na Figura 56 estao
expostos os diagramas de Bode obtidos por EIS apdés 180 dias em diferentes

condicdes de armazenamento.
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Figura 56 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto de referéncia, apds 90 dias de
exposicao em diferentes meios, em relacdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da
impedancia; b) angulo de fase.
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Houve reducao dos valores de magnitude de impedancia para os concretos
expostos aos ions cloreto e sulfato em relacéo a idade anterior, o que pode indicar,
em conjunto com os valores de angulo de fase observados proximos a 45°, que ha
microfissuracdo das amostras e possivelmente um inicio de corrosdo na armadura.
Ressalta-se que mesmo com a queda de grandeza na magnitude da impedancia, a
exposicao em ions sulfato possui valores maiores em comparagao com as outras
exposi¢des em alta frequéncia, resultado da continua formacao de produtos derivados

das interacdes destes com os compostos do cimento hidratado.

Iniciando a analise dos concretos contendo adicdo dos nanomateriais, na
Figura 57 estao dispostos os resultados de EIS adquiridos para os concretos contendo
nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito, nos teores de 3 e 6%, apos 28 dias de

exposicao nas diferentes condi¢cdes de estudo.
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Figura 57 - Diagramas de Bode obtidos para as amostras de concreto contendo LDHs de nitrito, apos
28 dias de exposicao em diferentes meios, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado, para
os teores de 3%: a) magnitude da impedancia; b) &ngulo de fase; e 6%: c) magnitude da impedancia;
d) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Para ambos os tragos, aos 28 dias de exposi¢ao, os dados de magnitude de
impedancia obtidos para as amostras em contato com os ions sulfato encontram-se
elevados em comparagdao com as outras condi¢des. Esse comportamento pode
indicar a formacao de subprodutos derivados da interagdo dos ions com os compostos
do cimento hidratado combinado, possivelmente, com a acdo do nanomaterial
adicionado em preencher os poros e vazios da matriz e melhorar as ligagdes na zona
de transicao entre pasta e agregado (BRAGANCA et al., 2016; XIONG et al., 2016;
WU et al., 2018).

O comportamento dos valores de angulo de fase observados nas exposigdes
em ambiente externo, para o concreto com 3% de LDHs de nitrito, e em camara de
SOz, para o concreto com 6% de adicdo, que apresentaram uma continuidade
chegando a valores proximos de 10° mesmo em baixas frequéncias, aponta para uma

atuacao significativamente resistiva das amostras frente a passagem de corrente,
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novamente podendo ser derivado das alteracdes proporcionadas pela adicdo do

nanomaterial nas misturas de concreto.

Prosseguindo com o monitoramento por EIS, os diagramas de Bode que
contém os resultados da técnica apos 90 dias de exposi¢ao em diferentes meios para
os concretos contendo LDHs de nitrito, nos teores de 3 e 6%, estdo apresentados na
Figura 58.

Figura 58 - Diagramas de Bode obtidos para as amostras de concreto contendo LDHs de nitrito, apés
90 dias de exposi¢cao em diferentes meios, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado, para
os teores de 3%: a) magnitude da impedancia; b) &ngulo de fase; e 6%: ¢) magnitude da impedancia;
d) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Nessa idade de analise, ocorreu um comportamento similar nos valores de
impedancia para os concretos expostos em contato com ions cloreto ou sulfato, para
ambos os tragos, sendo que os angulos de fase mantiveram-se em torno de 60°, nas
frequéncias intermediarias, ou apresentando comportamento resistivo proximo a 20°.
Sendo de conhecimento a propriedade desse nanomaterial em atuar como um

trocador ibnico quando ha contato com ions agressivos, esses resultados similares
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caracterizam o momento de troca ibnica que ocorre no interior do material, liberando
0 agente cicatrizante presente no interior das lamelas, neste caso os ions nitrito, e
aprisionando os ions que podem prejudicar a integridade do material, corroborando
com o relatado por Tedim et al. (2014, 2016).

Os resultados de EIS referentes aos concretos contendo adicdo de LDHs de
nitrito, nos teores de 3 e 6%, apds 180 dias de exposicdo em diferentes condi¢des

estdo dispostos nos diagramas de Bode da Figura 59.

Figura 59 - Diagramas de Bode obtidos para as amostras de concreto contendo LDHs de nitrito, apés

180 dias de exposi¢cédo em diferentes meios, em relagédo a um eletrodo de calomelano saturado, para

os teores de 3%: a) magnitude da impedancia; b) &ngulo de fase; e 6%: ¢) magnitude da impedancia;
d) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Apos o comportamento observado na idade anterior, os tracos de concreto
que foram expostos em contato com ions cloreto retornaram a posicao similar aos
concretos expostos em camara umida e ambiente externo, comprovando a eficacia do
nanomaterial em capturar esses ions e, assim, reduzir a possibilidade de ocorréncia

de um processo inicial de corrosdao nas armaduras. Em relagdo aos concretos
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expostos aos ions sulfato, mesmo com o momento de troca dos ions observado aos
90 dias, a magnitude da impedéancia € elevada, provavelmente devido a continua

formagao dos subprodutos, como a etringita e a gipsita.

A analise por EIS dos concretos contendo as nanocapsulas de silica, nos
teores de 3 e 6%, apos 28 dias de exposicao nas quatro condicbes avaliadas esta
apresentada nos diagramas de Bode da Figura 60.

Figura 60 - Diagramas de Bode obtidos para as amostras de concreto contendo nanocapsulas de
silica, apos 28 dias de exposicdo em diferentes meios, em relagdo a um eletrodo de calomelano
saturado, para os teores de 3%: a) magnitude da impedancia; b) &ngulo de fase; e 6%: ¢) magnitude
da impedancia; d) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Apods 28 dias de exposi¢cao em contato com os ions sulfato, a magnitude da
impedancia para ambos tracos € maior em relacdo as outras exposi¢oes, podendo
indicar que ha interagao entre os ions e a pasta cimenticia formando novos produtos
que preenchem os poros e vazios da matriz, elevando essa grandeza. Em relagéo ao

angulo de fase observados nas exposi¢gdes com presenga de ions agressivos, o trago
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de concreto com 3% de adi¢ao apresentou angulos na ordem de 40°, o que caracteriza
a atuacao dos ions na regido da armadura, sendo que esse contato pode indicar a

ocorréncia de processos difusionais nas idades seguintes.

Seguindo o monitoramento por EIS, na Figura 61 encontram-se os diagramas
de Bode adquiridos para os concretos contendo as nanocapsulas de silica, nos teores
de 3 e 6%, aos 90 dias de exposicao em diferentes meios.

Figura 61 - Diagramas de Bode obtidos para as amostras de concreto contendo nanocapsulas de
silica, apos 90 dias de exposicdo em diferentes meios, em relagdo a um eletrodo de calomelano
saturado, para os teores de 3%: a) magnitude da impedéancia; b) &ngulo de fase; e 6%: ¢) magnitude
da impedancia; d) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Analisando a magnitude da impedéancia observou-se que nao houve variagao
para os tracos de concreto expostos a presenca de ions cloreto, como havia sido
observada no traco de referéncia nessa mesma idade, o que evidencia a eficacia da
adicdo em aperfeicoar a resisténcia do material cimenticio e reduzir a possibilidade de

inicio de um processo corrosivo. O mesmo comportamento ocorreu para o trago
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contendo 3% de nanocapsulas de silica na composicao, apds exposicao em camara
de SO2. Mesmo a grandeza tendo sido inicialmente elevada, aos 90 dias, os valores
retornaram para uma ordem de 10 a 105, proximos as exposigdes que ndo contém
presenca de ions, comprovando que o nanomaterial atuou minimizando os efeitos do
ataque por sulfatos na matriz cimenticia, no teor de 3%. Esse comportamento
corrobora com o observado por outros pesquisadores anteriormente, utilizando
diferentes tipos de adi¢do, quando ha exposigdo em um meio agressivo (TEDIM et al.,
2014; BRAGANCA et al., 2016; TEDIM et al., 2016; LUO et al., 2017; CAO et al., 2018;
WU et al., 2018).

Concluindo as analises por EIS, na Figura 62 estao dispostos os diagramas
de Bode referentes aos concretos contendo as nanocapsulas de silica, nos teores de

3 e 6%, apos 180 dias de exposi¢ao nas condi¢cdes estudadas.

Figura 62 - Diagramas de Bode obtidos para as amostras de concreto contendo nanocapsulas de
silica, apos 180 dias de exposicdo em diferentes meios, em relagdo a um eletrodo de calomelano
saturado, para os teores de 3%: a) magnitude da impedancia; b) &ngulo de fase; e 6%: ¢) magnitude
da impedancia; d) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).
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Na ultima idade de analise, o trago contendo 6% de nanocapsulas de silica
nao apresentou indicio de processo difusivo na exposi¢céo contendo ions cloreto. No
entanto, em contato com ions sulfato € possivel observar um aumento da impedancia
em relacdo as demais exposi¢des, 0 que caracteriza a formacao de subprodutos na
matriz, além do angulo de fase estar proximo dos 45°, podendo haver inicio de

microfissuracédo na pasta cimenticia.

O trago contendo adigao de 3% de nanocapsulas de silica minimizou o avango
de ambos os processos de degradacao, decorrentes dos ions agressivos, € aproximou
os resultados de impedancia com os valores obtidos para as exposicdées em camara
umida e ambiente externo. Esse comportamento, aos 180 dias, destaca a eficiéncia
do nanomaterial em aperfeicoar a matriz cimenticia, seja pelo preenchimento dos
poros com novos produtos ou aprimorando a zona de interface pasta/agregado, e
assim, aumentar a durabilidade do concreto quando este esta sujeito a presenga de
ions cloreto ou sulfato. E importante salientar que o teor de 3% apresenta-se como
ideal para esta caracterizagao eletroquimica, o que resgata a discussao levantada nas
etapas anteriores do trabalho que o teor de 6% ultrapassou a quantidade limite que

auxilia na melhoria das propriedades do concreto.

4.4 MONITORAMENTO DO PROCESSO DE AUTOCICATRIZACAO DOS
CONCRETOS EXPOSTOS A DIFERENTES MEIOS

Nessa sessao estao apresentados os resultados de monitoramento dos cinco
tracos de concreto estudados, apdés passarem por um procedimento de fissuragao

prévia, conforme explicitado anteriormente.

Na Figura 63 estdo dispostos os resultados de resisténcia a tragao por
compressao diametral obtidos para os tracos de concreto apos 28 e 180 dias de
exposicao em camara umida e em ambiente externo, respectivamente, sendo que o

inicio da exposi¢ao se deu posteriormente a fissuragao dos corpos de prova.



118

Figura 63 - Resisténcia a tragdo por compressao axial das amostras de concreto apds 28 e 180 dias
de exposi¢cao em: a) Camara umida; b) Ambiente externo.
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Fonte: A autora (2019).

Em relacao a exposicao dos concretos fissurados em camara umida (Figura
63a) o traco de referéncia apresentou uma reducao nos valores de resisténcia a tracéao
entre as idades de 28 e 180 dias, o que indica que o processo de fissuracao
empregado influenciou na integridade da matriz cimenticia e prejudicou o
desenvolvimento dessa propriedade nas idades subsequentes. Por meio da analise
estatistica ANOVA detectou-se que houve diferenca significativa entre as idades para

esse trago, com intervalo de confianga de 95%.

Para os tracos contendo adi¢cdo de nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito,
expostos em camara umida (Figura 63a), houve uma continuidade nos valores para o
traco contendo 3% de adicao e um aumento de 16,40% para o trago contendo 6% de
adicao entre as idades de 28 e 180 dias de exposi¢ao. Somado a isso, em comparagao
com o concreto de referéncia, aos 180 dias de exposigao, o tragco com 6% de LDHs
apresentou um aumento de 33,09% para a resisténcia a tragao, sendo que o teste de

Tukey comprovou esta diferenga com um intervalo de confianga de 95%.

Os tracos de concreto contendo as nanocapsulas de silica apresentaram
aumento significativo, comprovado pela analise ANOVA com confianga de 95%, entre
as idades de 28 e 180 dias de exposicdo em camara umida (Figura 63b), sendo o
aumento da ordem de 29,76% para o traco com 3% de adicao e 25,82% para o traco
com 6% de adigdo. Ao comparar os valores obtidos aos 180 dias de exposicdo com o

concreto de referéncia, por meio do teste de Tukey com intervalo de confianga de
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95%, foi detectada diferenca entre esse e o traco contendo 6% de nanocapsulas de

silica, porém o tragco com 3% de nanocapsulas é estatisticamente igual ao referéncia.

Os resultados apontam para um recuperagao dessa propriedade mecanica
nos concretos contendo adicado tanto dos LDHs de nitrito quanto das nanocapsulas,
apos a fissuragao das amostras, o que pode ter ocorrido devido a formagao de novos
compostos pela interagdo do nanomaterial com os compostos do cimento hidratado
que aperfeicoaram a matriz cimenticia dos concretos, nesse meio de exposi¢cao
(cAmara umida a temperatura de 22+2°C e U.R. > 95%), e resultaram em um processo
de autocicatrizagdo das aberturas que haviam sido previamente infligidas,
corroborando com os resultados mecanicos observados por Dong et al. (2016), Tan
et al. (2016) e Bhaskar et al. (2017), utilizando adi¢gbes autocicatrizantes em diferentes

configuragodes.

Acerca dos concretos fissurados expostos em ambiente externo, na cidade de
Curitiba — PR, houve um aumento de 30,39% nos valores de resisténcia a tragao para
o trago de referéncia entre os 28 e 180 dias de exposi¢cao. Esse comportamento pode
indicar, além da hidratagcdo continua do cimento, um processo de cicatrizacao
autégena do material cimenticio, onde ha formagao de carbonato de calcio (CaCOs3)
na regiao de aberturas de até 0,3 mm, quando ha disponibilidade de agua, e seu
preenchimento pode acarretar no aumento da resposta mecéanica do concreto
(TAKAGI, 2013; DE BELIE et al., 2018).

Para os concretos contendo adigdo dos nanorreservatorios do tipo LDHs de
nitrito e nanocapsulas de silica foi observado um aumento entre os 28 e 180 dias de
exposicao em ambiente externo (Figura 63b), para todos os teores, comprovado pela
analise ANOVA com 95% de confianga. Sendo que o maior aumento de resisténcia a
tragcao ocorreu para o trago contendo 6% de LDHs de nitrito (N6), da ordem de 37,55%
em comparacao com os dados de 28 dias para o mesmo trago e 3,25% maior do que
os dados do concreto de referéncia aos 180 dias de exposicdo. Esses dados podem
indicar que houve melhora da matriz cimenticia causada pela presenca dos
nanomateriais, como discutido nos tragos sem fissuracdo, em soma com uma
recuperacao das aberturas tanto pela formacgao de produtos derivados das interacdes
das adicbes com os compostos do cimento hidratado como pela formagao de

carbonato de calcio nessas regides, como abordado anteriormente.
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Os resultados de resisténcia a tracdo por compressao diametral adquiridos
para os tracos de concreto apds exposicao destes em camara de SOz e névoa salina,

por 28 e 180 dias, respectivamente, estdo dispostos na Figura 64.

Figura 64 - Resisténcia a tragdo por compressao axial das amostras de concreto apds 28 e 180 dias

de exposicdo em: a) Camara de SOz; b) Névoa salina.
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O concreto de referéncia, previamente fissurado, exposto em camara de SO:
(Figura 64a) teve um aumento de 41,72% nos valores de resisténcia a tragéo entre os
28 e 180 dias de exposicado. Esse aumento pode ser decorrente da interagcao dos ions
sulfato (SO4?) com os compostos do cimento hidratado, formando compostos como a
etringita e a gipsita, que vao colmatando os poros e vazios da matriz e podem resultar
em incremento das propriedades mecanicas, conforme observado por Ouyang, Chen
e Jiang (2014), Pereira (2015), Pinkoski e Oliveira (2016) e Liu et al. (2017).

Em relagdo aos concretos contendo os nanorreservatorios do tipo LDHs de
nitrito, nos teores de 3 e 6%, ndao houve incremento de resisténcia a tracao entre os
28 e 180 dias de exposicado em camara de SOz (Figura 64a). Como esse nanomaterial
adicionado atua como um trocador iGnico quando sua atividade é estimulada, é
possivel inferir que as lamelas aprisionaram parte dos ions sulfato (SO4%’) disponiveis
na solucado de poros, o que reduziu a interagcdo desses ions com os compostos do

cimento hidratado e formagao de subprodutos nos poros e vazios dos concretos.

Para os tragos contendo as nanocapsulas de silica, ndo houve aumento

significativo para o concreto contendo 3% de silica entre 28 e 180 dias de exposigao
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em camara de SO:2 (Figura 64a), nesse teor o nanomaterial pode ter reagido com os
compostos disponiveis na matriz, visto que houve fissuragdo estimulando sua
atuacao, formando novos produtos como o silicato de calcio hidratado ou C-S-H
(BEIGI et al., 2013; JALAL et al., 2015) e, assim, auxiliado para inibir a formacéao de
subprodutos derivados dos ions sulfato. No entanto, no concreto contendo 6% de
nanocapsulas de silica o aumento foi de 60,17% em relagdo aos dados de 28 dias
para o mesmo traco, semelhante ao observado para o concreto de referéncia e
indicando que esse teor pode ter ultrapassado a quantidade maxima que aperfeicoa
a matriz cimenticia, conforme discutido anteriormente e apontado por diferentes
estudos (BEHFARNIA; SALEMI, 2013; PAULO; CAETANO; GERALDO, 2015;
ISMAEL et al., 2016; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI, 2016; KUMARI et al., 2016;
BEHFARNIA, ROSTAMI, 2017; MEDEIROS et. al., 2017; REN; LAI; GAO, 2018).

Por fim, analisando os concretos expostos em névoa salina foi constatada
uma reducgao nos valores de resisténcia a tragao para o trago de referéncia entre os
28 e 180 dias de exposicéo (Figura 64b), provavelmente decorrente do processo de
fissuragao que prejudicou a integridade do material cimenticio, analogo ao observado

no trago de referéncia expostos em camara umida (Figura 63a).

Para os tragos de concreto contendo adigdes das nanocapsulas de silica e
dos LDHs de nitrito, expostos em névoa salina (Figura 64b), houve aumento entre os
28 e 180 dias de exposigao, para os concretos com teores de 3% de adigédo, chegando
a valores 49,78% maiores para o traco com 3% de nanocapsulas de silica (S3).

Os concretos com 6% de adic&o, para ambos os nanomateriais, apresentaram
continuidade de resultados, ou seja, valores estatisticamente iguais entre os 28 e 180
dias. Conjuntamente, todos os tragos com adigao apresentaram diferencga significativa
em relacao ao traco de referéncia aos 180 dias, confirmado pelo teste de Tukey com

um intervalo de confianca de 95%.

Os comportamentos observados para os concretos contendo as adicdes
nanomeétricas demonstram que houve uma recuperagao na resisténcia a compressao
das amostras previamente fissuradas, quando houve exposi¢gdao em névoa salina.
Sendo que as reagdes desses compostos com a matriz cimenticia podem ter levado

a formag&o de novos compostos na regido das aberturas e nos vazios, aperfeigoando
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a matriz cimenticia e as ligagdes que ja existiam no concreto, conforme relatado por
pesquisadores que trabalharam com materiais em escala reduzida (LI; XIAO; OU,
2004; LI et al., 2006; QING et al., 2007; SANCHEZ, SOBOLEV, 2010; SAID et al.,
2012; BEHFARNIA; SALEMI, 2013; LI et al., 2014; BRAGANCA et al., 2016; REN; LA,
GAO, 2018); o que resultou na caracterizagdo de um dos aspectos da autocicatrizagédo
similar ao apontado por Dong et al. (2016), Tan et al. (2016) e Bhaskar et al. (2017).

Os dados obtidos no ensaio de absor¢ao de agua por capilaridade realizado
para os concretos que passaram por um procedimento de fissuracéo prévia, expostos

por 28 e 180 dias em cura umida, estao dispostos na Figura 65, respectivamente.

Figura 65 - Absorcao de agua por capilaridade dos concretos previamente fissurados, expostos em

camara umida: a) por 28 e; b) 180 dias.
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Fonte: A autora (2019).

Comparando os resultados de absorcao de agua por capilaridade obtidos aos
28 e 180 dias para os concretos previamente fissurados, notou-se que houve uma
reducdo para todos nos valores para todos os tragcos com o aumento da idade de
analise, com excegéao do trago contendo 6% de nanocapsulas de silica (S6), o qual

apresentou um aumento nessa comparacgao entre idades.

A redugado observada indica que houve recuperagdo dos concretos nessa
exposicao pela formacgao de novos produtos na matriz cimenticia que a densificaram
e auxiliaram na cicatrizagdo das aberturas que tinham sido geradas no processo de
fissuragdo. Para todos os tracos, mas principalmente para o de referéncia, a
cicatrizagdo autdégena pode ter ocorrido simultaneamente, visto que nessa exposi¢cao

as amostras tem disponibilidade de agua por tempo integral. A redugdo nessa
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propriedade foi observada por outros pesquisadores previamente e caracteriza um
dos aspectos da ocorréncia de autocicatrizagdo dos concretos (DONG et al., 2016;
GIANNAROS; KANELLOPOULOS; AL-TABBAA, 2016; QURESH]I;
KANELLOPOULOS; AL-TABBAA, 2016; BHASKAR et al., 2017; SEIFAN et al.; 2018).

O aumento nos valores de absorcao detectado para o concreto contendo 6%
de adig¢ao de nanocapsulas de silica pode indicar que, para essa exposi¢ao, esse teor
nao é adequado para auxiliar no fechamento das aberturas e pode ter ultrapassado o
limite maximo necessario para atuar como autocicatrizante no material cimenticio.
Além disso, para ambas as adi¢des, os teores de 3% apresentaram valores de
absorcao por capilaridade menores do que o trago de referéncia, aos 180 dias de

exposicao, o que reforca essa teoria.

Na Figura 66 estdo apresentados os resultados obtidos para o ensaio de
absorgao de agua por capilaridade, realizado apds exposicdo em ambiente externo
por 28 e 180 dias, respectivamente, dos cinco tragos de concreto previamente
fissurados.

Figura 66 - Absor¢ao de agua por capilaridade dos concretos previamente fissurados, expostos em

ambiente externo: a) por 28 e; b) 180 dias.
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Observando os resultados de absor¢do de agua por capilaridade dos
concretos fissurados, os quais foram mantidos em ambiente externo na cidade de
Curitiba — PR, foi possivel inferir que houve um aumento para todos os tracos
estudados. No entanto, por meio do teste de Tukey com intervalo de confianga de
95%, apenas a variacao entre os valores de 28 e 180 dias de exposi¢cao para o trago

contendo 6% de nanocapsulas de silica é significativa, para os outros tragos os valores
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entre as duas idades mantiveram-se estatisticamente iguais. Essa continuidade nos
resultados pode indicar que o meio externo nao favoreceu o aperfeicoamento dessa

propriedade entre as idades analisadas.

Comparando os tracos contendo adicdo com o traco de referéncia constatou-
se que, com excecao do traco com 6% de nanocapsulas de silica, os concretos
apresentaram valores de absor¢cdo de agua menores desde os 28 dias de exposi¢cao
em ambiente externo. Isso pode indicar que a atuacdo dos nanomateriais, tanto em
melhorar a interagdo dos compostos hidratados ja existentes quanto em formar novos
produtos para cicatrizar as aberturas que haviam sido geradas, evidencia-se na

primeira idade de analise dessa propriedade.

Os dados obtidos para o concreto contendo 6% de nanocapsulas de silica,
novamente, sugerem que ha um teor limite de adicdo para aperfeicoamento das
propriedades dos concretos, conforme relatado por diferentes pesquisadores
(BEHFARNIA; SALEMI, 2013; PAULO; CAETANO; GERALDO, 2015; ISMAEL et al.,
2016; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI, 2016; KUMARI et al., 2016; BEHFARNIA,
ROSTAMI, 2017; MEDEIROS et. al., 2017; REN; LAI; GAO, 2018), sendo que, no caso
de exposicao em ambiente externo, a porcentagem de 6% ultrapassou esse limite e

acabou prejudicando a absorg¢ao de agua por capilaridade do material cimenticio.

Os valores adquiridos por meio do ensaio de absor¢do de agua por
capilaridade para os concretos previamente fissurados, expostos em camara de SO
por 28 e 180 dias estdo apresentados, respectivamente, na Figura 67.

Figura 67 - Absorcao de agua por capilaridade dos concretos previamente fissurados, expostos em
camara de SOz2: a) por 28 e; b) 180 dias.
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No que concerne aos concretos fissurados que foram expostos em camara de
SOz, os tracos de referéncia, com 3% de nanocapsulas de silica e com 6% de LDHs
de nitrito apresentaram uma continuidade de resultados entre os 28 e 180 dias de
exposicao e, confirmado pelo teste de Tukey com 95% de confianga, sao
estatisticamente iguais entre si nas duas idades de ensaio. Essa equivaléncia nos
resultados pode indicar que, mesmo com a disponibilidade de ions sulfato (SO4%) para
reagir com a pasta cimenticia, a formagao de novos produtos néao foi suficiente para

reduzir a entrada de agua para o interior dos concretos.

O trago contendo 3% de LDHs de nitrito (N3) apresentou um menor valor de
absorcdo em relacdo ao traco de referéncia, aos 28 dias, sendo essa variagao
considerada significativa pelo teste de Tukey com intervalo de confianga de 95%, e,
aos 180 dias, sua absorcao foi considerada estatisticamente igual ao concreto de
referéncia. Considerando que o nanomaterial adicionado trata-se de um trocador
idbnico, é possivel que tenha ocorrido uma troca entre os ions sulfato (SO4%)
disponiveis e os ions nitrito (NO2’) que encontravam-se nas lamelas inicialmente,
motivada pela fissuragao e redugao do pH da solugao de poros na matriz decorrente
do contato com a solugdo de sulfato de sodio (NaSO2) nos primeiros ciclos de
exposicao. Essa troca pode ter reduzido a quantidade de ions sulfato disponiveis para
reagir com a pasta cimenticia e causado o aumento observado, para esse ensaio,

entre as duas idades de ensaio.

O comportamento observado para o concreto contendo 6% de nanocapsulas
de silica (S6) corrobora com os dados previamente obtidos nas exposi¢gdes em
camara umida e ambiente externo para o mesmo trago, indicando que esse teor pode
ter excedido um limite de quantidade de material a ser adicionada e, assim, nao

auxiliou na melhora dessa propriedade.

Por fim, os concretos, previamente fissurados, expostos em névoa salina por
28 e 180 dias foram analisados pelo ensaio de absorgdo de agua por capilaridade e

os resultados obtidos estao dispostos na Figura 68.
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Figura 68 - Absorcao de agua por capilaridade dos concretos previamente fissurados, expostos em

névoa salina: a) por 28 e; b) 180 dias.
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Em conclusédo, para os concretos fissurados expostos em névoa salina
constatou-se que, aos 28 dias de exposicao, o tragco contendo 3% de nanocapsulas
de silica é estatisticamente igual ao trago de referéncia. Ja o trago contendo 6% dessa
adicao (S6) apresentou uma absorgao consideravelmente maior em comparagao com
o concreto de referéncia, nessa idade, confirmando a discussao anterior em relagcao

ao limite de adicéo estar abaixo dos 6% para aperfeicoamento dessa propriedade.

Os tragos contendo os nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito, nos dois
teores, apresentaram valores de absorgéo por capilaridade menores em relagao ao
traco de referéncia, aos 28 dias de exposicéo, o que pode indicar que houve atuagao
do nanomaterial para cicatrizar as fissuras e reduzir a entrada de agua para o interior
do material, semelhante ao observado previamente em outros estudos (DONG et al.,
2016; GIANNAROS; KANELLOPOULOS; AL-TABBAA, 2016; QURESHI;
KANELLOPOULOS; AL-TABBAA, 2016; BHASKAR et al., 2017; SEIFAN et al.; 2018).
Sendo que esta atuacao foi motivada pela presencga da fissura e reducao do pH da
solugao de poros da matriz cimenticia, devido ao contato com a solugao de NaCl nos
ciclos de exposicao, similar ao observado para o trago contendo 3% de LDHs de nitrito
na exposicdo em camara de SO2. As variagdes foram confirmadas com teste de

Tukey, utilizando um intervalo de confianga de 95%.

Aos 180 dias de exposicao em névoa salina, foi observada uma redugao nos
valores de absorgao para todos os tragcos em relacao a idade anterior, exceto para o
traco contendo 6% de LDHs de nitrito (N6) que apresentou um aumento entre as

idades, indicando novamente que o teor de 3% € mais adequado para
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aperfeicoamento continuo dessa propriedade. A redugdo observada para os outros
concretos pode ser explicada tanto por uma ag¢ao dos nanomateriais em formar novos
produtos ao reagirem com a pasta, quanto pela interagdo dos proprios ions cloreto
disponiveis (ClI) com os compostos hidratados formando compostos mais estaveis
como o sal de Friedel e de Kuzel (THOMAS et al., 2012; DE WEERDT; JUSTNES;
GEIKER, 2014; GLASSER, 2015; SHI et al., 2017). Concluindo, é importante ressaltar
que o ciclo de névoa salina a que os concretos estdo expostos utiliza o sal cloreto de
sédio (NaCl) e a deposigao desse sal na superficie dos concretos, ao longo dos varios

ciclos, pode auxiliar no preenchimento das fissuras e espacgos vazios.

Na Figura 69 estdo dispostos os resultados de resistividade elétrica
superficial, em kQ.cm, apds aplicacao do fator de forma, obtidos periodicamente até a
idade de 180 dias de exposicdo em camara umida e ambiente externo,

respectivamente, para os cinco tragos de concreto apoés fissuragao.

Figura 69 - Resistividade elétrica superficial para os concretos estudados até os 180 dias de
exposicao em: a) Camara umida; b) Ambiente externo.
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Analisando os dados de resistividade elétrica superficial obtidos para as
exposicoes dos concretos fissurados tanto em camara umida (Figura 69a) quanto em
ambiente externo (Figura 69b) na cidade de Curitiba — PR, foi possivel identificar que
os tragos contendo adicao das nanocapsulas de silica apresentaram uma resistividade
elevada em relagcdo ao tragco de referéncia, quase que na totalidade do tempo de
monitoramento, proporcional ao crescimento do teor de adigdo. Esse comportamento
pode ser derivado da agao do nanomaterial em interagir com os compostos da pasta

cimenticia formando novos produtos como o C-S-H, que auxiliam na densificagao da
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matriz e preenchimento das fissuras ao longo do tempo (BEIGI et al., 2013; JALAL et
al., 2015), corroborando com a recuperacao observada nos valores de resisténcia a
tracao entre 28 e 180 dias. Simultaneamente, a uma reducéo da concentracio ibnica
na solugao de poros do concreto que as adigdes compostas por silica podem gerar no
material cimenticio (QUERCIA et al., 2014; KHALOO; MOBINI; HOSSEINI, 2016).

Os tragos contendo nanorreservatérios do tipo LDHs de nitrito mantiveram
uma proximidade de resultados com o traco de referéncia, em ambas as exposicoes,
quase que na totalidade do tempo de monitoramento, indicando que a condutividade
elétrica caracteristica dos materiais do tipo LDH (HAN et al., 2013; SUN et al., 2018)
pode ter sobreposto a agao dos nanomateriais em formar novos produtos, por meio

da sua interagdo com a pasta, e preencher as aberturas e os vazios do concreto.

Na Figura 70 estdo apresentados os resultados de resistividade elétrica
superficial, em kQ.cm, apds aplicagao do fator de forma, obtidos periodicamente até a
idade de 180 dias de exposi¢cao em camara de SO2 e névoa salina, respectivamente,

para os cinco tracos de concreto apds fissuracgao.

Figura 70 - Resistividade elétrica superficial para os concretos estudados até os 180 dias de
exposi¢cao em: a) Camara de SOz2; b) Névoa salina.
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Por meio dos resultados de resistividade elétrica adquiridos para os concretos
fissurados expostos em camara de SOz (Figura 70a) foi possivel inferir que os tragos
contendo as nanocapsulas de silica apresentaram valores elevados para essa
propriedade em comparagao com o trago de referéncia, proporcional ao aumento do

teor de adicdo. Esse comportamento assemelha-se com o observado para as
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exposicoes anteriores (Figura 69), sendo que os valores nessa exposi¢gao sao maiores
(em torno de 15 kQ.cm, para S6), podendo ser uma soma das discussées abordadas
anteriormente com a formagao de subprodutos derivados dos ions sulfato que

auxiliaram na melhoria dessa propriedade.

Os nanorreservatoérios do tipo LDHs de nitrito podem ter iniciado sua acao
como trocadores ibnicos, capturando os ions sulfato, o que resultou na redugao de
ions disponiveis para reagir com a pasta cimenticia e formar compostos como a
etringita e a gipsita. Além disso, no momento da troca ha a liberagao dos ions nitrito
(NO2") que encontravam-se intercalados nas lamelas inicialmente, o que pode ter
aumentado a concentragao idnica da solugao de poros de concreto e levado a reducao
dos valores de resistividade elétrica, em comparagcdo com o concreto de referéncia,

observada para as amostras N3 e N6 expostas em camara de SOz (Figura 70a).

Por fim o traco de referéncia apresentou um acréscimo nos valores de
resistividade a partir de 50 dias de exposi¢ao em camara de SOz (Figura 70a), o que
pode indicar a formagdo de subprodutos, como a etringita e a gipsita, que

preencheram os vazios da matriz cimenticia e aperfeicoaram essa propriedade.

Em relagdo aos concretos fissurados que foram expostos em camara de
névoa salina (Figura 70b), aos 28 dias, os tragos contendo nanocapsulas de silica,
nos dois teores, e o traco contendo 6% de LDHs de nitrito apresentaram valores de
resistividade acima do traco de referéncia. Esse comportamento indica que os
nanomateriais adicionados auxiliaram na melhora dessa propriedade, reagindo com a
pasta cimenticia e formando novos compostos que densificaram a matriz e

preencheram as aberturas que haviam sido previamente implementadas.

Na sequéncia do monitoramento, a medida que os ciclos de névoa salina
aumentaram, a deposigao de cloreto de sodio (NaCl) na superficie dos concretos pode
ter influenciado para a reducao observada nos resultados de resistividade elétrica,
corroborando com o relatado por Liu et al. (2016) de que essa propriedade é reduzida
a medida que mais ions cloreto (ClI-) estao dispostos na solugao de poros. Além disso,
os tracos de concreto contendo os LDHSs de nitrito apresentaram uma estabilidade nos

valores apods 70 dias de exposig¢ao, o que pode indicar que o houve aprisionamento
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dos ions cloreto e estes ndo encontram-se disponiveis para reagir nas idades

subsequentes.

Iniciando as analises microscopicas, na Figura 71 estdo dispostas as imagens
de monitoramento das fissuras dos cinco tragos de concreto, os quais foram expostos

em camara umida por 180 dias.

Por meio das imagens, foi possivel constatar os tragos contendo adigéo das
nanocapsulas de silica e dos LDHs de nitrito apresentaram um preenchimento da
fissura significativo em comparagcdo com o trago de referéncia, principalmente
considerando a ultima idade de analise. Além disso, ressalta-se que o tragco contendo
3% de nanocapsulas de silica (S3) teve a cicatrizagao da fissura iniciada ja aos 28
dias de exposicdo e aos 180 dias toda sua extensao encontrava-se recuperada,
indicando a eficacia desse nanomaterial quando ha umidade elevada no meio (U. R.
> 95%).

Figura 71 - Imagens de microscopia 6tica obtidas apds 28, 90 e 180 dias de exposi¢ao dos tragos de
concreto previamente fissurados em camara umida.
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Fonte: A autora (2019).
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Na Figura 72 estdo apresentadas as imagens de acompanhamento das
fissuras, por meio de microscopia 6tica, dos cinco tragos de concreto expostos por

180 dias em ambiente externo na cidade de Curitiba — PR.

Analisando as imagens de microscopia, detectou-se que uma regidao da
fissura do trago referéncia (REF) foi preenchida a partir dos 90 dias de exposi¢cao em
ambiente externo. Além disso, os tracos de concreto contendo ambos os
nanomateriais apresentaram formagao de produtos nas margens das fissuras, ja aos
28 dias de exposicao, porém sem um preenchimento completo das aberturas como

foi observado na exposigdo em camara umida (Figura 71).

Figura 72 - Imagens de microscopia 6tica obtidas apds 28, 90 e 180 dias de exposi¢do dos tragos de
concreto previamente fissurados em ambiente externo.
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Fonte A autora (2019).

O monitoramento, por meio da técnica de microscopia 6tica, das fissuras dos

concretos expostos na camara de SO2 apos 28, 90 e 180 dias esta disposto na Figura
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73. Por meio das imagens, verificou-se que para os tragos de concreto contendo
adicado dos nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito (N3 e N6) houve a formacéo de
produtos na regido das aberturas preenchendo-as parcialmente, ja na primeira idade
de analise. Somado a isso, um segmento da fissura trago contendo 3% de adi¢ao de

nanocapsulas de silica (S3) foi cicatrizado a partir dos 90 dias de exposi¢ao.

Figura 73 - Imagens de microscopia 6tica obtidas apds 28, 90 e 180 dias de exposi¢cao dos tragos de
concreto previamente fissurados em camara de SOs-.
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Fonte: A autora (2019).

Concluindo as imagens de microscopia 6tica, o acompanhamento das fissuras
dos tragos de concreto, os quais foram expostos em camara de névoa salina por 180
dias, estda demonstrado na Figura 74. O trago de referéncia (REF) apresentou
deposicdo de um material esbranquigado na regido da abertura a partir dos 28 dias
de exposigao, o que pode indicar a deposi¢cao do sal utilizado no ciclo da camara
(NaCl). ldentificou-se, nos tragos contendo 0os nanomateriais em sua composigao, a

formagao de produtos na regido das fissuras simultaneamente a presenga do material
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esbranquicado a partir dos 90 dias de analise. Ressalta-se que, aos 180 dias de
exposicao, as fissuras correspondentes aos concretos contendo 6% de LDHSs de nitrito
(N6) e 3% de nanocapsulas de silica (S3) aparentam ter sido cicatrizadas em sua

totalidade.

Figura 74 - Imagens de microscopia 6tica obtidas apds 28, 90 e 180 dias de exposi¢ao dos tragos de
concreto previamente fissurados em camara de névoa salina.

l Tempo de exposigdao em névoa salina ‘

| 28dias | | 90dias | | 1Ddi |
-ENE
1
N
‘e
1

Fonte: A autora (2019).

Com o intuito de visualizar com uma maior ampliagdo e detalhamento o
processo de autocicatrizacdo dos concretos expostos em diferentes meios, as
mesmas amostras monitoradas por microscopia Otica foram submetidas a
acompanhamento por FEG/SEM com EDS apds 28, 90 e 180 dias de exposi¢ao. Na
Figura 75 estdo apresentadas as imagens do concreto de referéncia, exposto em

camara umida, nas trés idades de analise.



134

Figura 75 - Imagens de microscopia da fissura do concreto de referéncia exposto em camara Umida,
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Fonte: A autora (2019).

Por meio das imagens, foi verificado que ao decorrer do tempo de exposig¢ao
houve reducao na largura da abertura pela formagao de produtos em suas margens.
Ao observar essas formagdes com uma maior aproximagao e com auxilio da analise
quimica de EDS constatou-se que houve formag¢ao de carbonatos de calcio (CaCOs3)
nessa regiao, conforme demonstrado na Figura 76. A presenga desses compostos na
abertura pode indicar que houve inicio de um processo de autocicatrizagdo autdgena
no concreto, visto que a umidade nessa exposicédo € elevada (U.R. > 95%), e

assemelha-se ao observado por Suleiman e Nehdi (2018).

Figura 76 — Imagem de microscopia com analise quimica por EDS das formagdes de carbonato de
calcio (CaCOs) encontradas nas margens da fissura do concreto de referéncia em camara umida,
apos 180 dias de exposigao.
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Fonte: A autora (2019).
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As imagens adquiridas por meio da técnica de FEG/SEM com EDS, para os
concretos contendo adigdao dos nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito nos teores

de 3 e 6%, expostos em cadmara umida por 180 dias, estdo dispostas na Figura 77.

Figura 77 - Imagens de microscopia da fissura dos concretos com 3% de LDHs de nitrito e 6% de
LDHs de nitrito, respectivamente, expostos em camara umida, com aproximagao de 300 vezes: a) 28
dis; b) 90 dias c) 80 dias; d) 28 dias; €) 90 dias; e f) 180 dias de exposi¢ao.
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Fonte: A autora (2019).
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View fleid: 823 pm  Date(midly): 01/14/18 Institutos Lactec - LAME

Constatou-se que, para essa exposicdo, ambos os tragos iniciaram um
processo de cicatrizacdo da fissura preenchendo-a com subprodutos, sendo que o
traco de concreto contendo 6% de LDHs de nitrito apresentou uma autocicatrizacéo
significativa aos 90 e 180 dias de monitoramento, corroborando com o observado
anteriormente nos dados de microscopia 6tica. A analise quimica dos compostos que
foram formados no interior das aberturas, informou que ha presenca dos elementos
zinco (Zn) e aluminio (Al) na sua composi¢ao (Figura 78a), o que indica que o

nanomaterial adicionado interagiu com os compostos de hidratagao para gerar a
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recuperacdo do concreto. Além disso, pelo difratograma da regido da fissura do
concreto contendo 6% de LDHs (Figura 78b) foi detectado a formacdo de um
composto contendo ligagdes entre nitrogénio (N) e enxofre (S), além dos picos
correspondentes ao LDH, o que confirma essa interagdo da adicdo com a pasta

cimenticia.

Figura 78 - Imagem de microscopia: a) com analise quimica por EDS das formagdes encontradas na
fissura; b) difratograma de raios-X da regido da fissura do concreto contendo 6% de LDHs de nitrito
em camara umida, apos 180 dias de exposig¢ao.
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Fonte: A autora (2019).

Os tracos de concreto contendo nanocapsulas de silica, nos teores de 3 € 6%,
que foram expostos em camara umida por 180 dias também passaram pelo
monitoramentos por FEG/SEM com EDS; e as imagens das fissuras estao

demonstradas na Figura 79.
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Figura 79 - Imagens de microscopia da fissura dos concretos com 3% de nanocapsulas de silica e 6%
de nanocapsulas de silica, respectivamente, expostos em camara umida, com aproximagao de 200 e
300 vezes: a) 28 dias; b) 90 dias; c) 180 dias; d) 28 dias; e) 90 dias; e f) 180 dias de exposig¢ao.
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Em relagcdo ao monitoramento dos concretos contendo nanocapsulas de
silica, para o teor de 3% o processo de autocicatrizagado do concreto iniciou-se ja aos
28 dias de exposicdo em camara umida, sendo que aos 180 dias ambos os concretos
haviam preenchido a regidao da fissura analisada, confirmando as imagens de
microscopia 6tica. Os compostos formados na fissura foram analisados quimicamente
por EDS, em uma aproximagédo de 1000 vezes, sendo que o elemento silicio (Si)
presente no espectro pode indicar que as nanocapsulas interagiram com os
compostos do cimento hidratado para cicatrizar a abertura (Figura 80a).
Coincidentemente, por meio do difratograma do material formado na regido da fissura
(Figura 80b), foi identificado o composto albita (NaAlSizOs), juntamente aos picos
indicando a presencga da silica, o que confirma a interagdo do nanomaterial com a

matriz e a sua disponibilidade para continuar atuando em idades posteriores.



138

Figura 80 - Imagem de microscopia: a) com analise quimica por EDS das formagdes encontradas na
fissura; b) difratograma de raios-X da regido da fissura do concreto contendo 3% de nanocapsulas de
silica em camara umida, apos 180 dias de exposi¢ao.
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Fonte: A autora (2019).

Acerca da exposicdo em ambiente externo na cidade de Curitiba - PR, o
concreto de referéncia teve uma reduc¢ado na largura da fissura no decorrer do tempo
de exposig¢ao de 0,12 mm, aos 28 dias, para 0,06 mm aos 180 dias, conforme pode

ser observado Figura 81.

Figura 81 - Imagens de microscopia da fissura do concreto de referéncia exposto em ambiente
externo, com aproximagao de 300 vezes: a) 28 dias; b) 90 dias; e c) 180 dias de exposig¢ao.
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Fonte: A autora (2019).
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Os produtos formados na regido sao quimicamente similares ao carbonato de
calcio (CaCOs), conforme detectado no espectro de EDS (Figura 82). A deposicao
desses compostos na fissura caracteriza a ocorréncia de uma cicatrizagdo autogena
do material cimenticio, similar a observada para o concreto de referéncia exposto em
camara umida e relatada por Suleiman e Nehdi (2018). No entanto, a cicatrizagdo nao
foi completa devido a disponibilidade de agua nao ser tdo elevada quanto na
exposicao anterior, visto que a agua € um fator essencial para ocorréncia dessa
cicatrizagdo (TITTELBOOM; DE BELIE, 2009; DE BELIE et al., 2018).

Figura 82 - Imagem de microscopia com anadlise quimica por EDS das formacdes de carbonato de
calcio (CaCQOs) encontradas nas margens da fissura do concreto de referéncia em ambiente externo,
apos 180 dias de exposicao.
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Fonte: A autora (2019).

O monitoramento das fissuras dos concretos contendo adi¢cao de 3% e 6% de
LDHs de nitrito, durante 180 dias de exposicdo em ambiente externo na cidade de

Curitiba — PR, esta apresentado na Figura 83.
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Figura 83 - Imagens de microscopia da fissura dos concretos com 3% de LDHs de nitrito e 6% de
LDHs de nitrito, respectivamente, expostos em ambiente externo, com aproximagao de 200 e 300
vezes: a) 28 dias; b) 90 dias; c) 180 dias; d) 28 dias; e) 90 dias; e f) 180 dias de exposic¢ao.
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Fonte: A autora (2019).
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A adicdo de LDHs de nitrito nos concretos nao foi eficaz para cicatrizar as
fissuras em ambiente externo. Mesmo com a formagao de produtos na regiao da
abertura, aos 180 dias de exposicéo, no concreto contendo 6% desse nanomaterial;

o preenchimento nao é significativo para considerar que houve recuperagao da regiao.

As imagens das fissuras dos tragos de concreto contendo as nanocapsulas
de silica, nos dois teores, obtidas por meio da analise microscépica de FEG/SEM com

EDS estao apresentadas na Figura 84.
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Figura 84 - Imagens de microscopia da fissura dos concretos com 3% de nanocapsulas de silica e 6%
de nanocapsulas de silica, respectivamente, expostos em ambiente externo, com aproximagao de
200 vezes: a) 28 dias; b) 90 dias; c) 180 dias; d) 28 dias; e) 90 dias; e f) 180 dias de exposi¢ao.
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Fonte: A autora (2019).

Em conformidade com o observado para a adigao anterior, as nanocapsulas
de silica nao tiveram atuacdo completa na exposicdo em ambiente externo, sendo
assim nao houve cicatrizagdo significativa das fissuras até a ultima idade de
monitoramento. Conclui-se que, mesmo se tratando de cicatrizagdo autbnoma quando
0s nanomateriais sdo empregados, a presenca de agua é fundamental e auxilia para
acelerar as reagdes entre os materiais e, consequentemente, o processo de

recuperacao das fissuras do material cimenticio.

Na Figura 85 esta exposta precipitagdo na cidade de Curitiba — PR, durante o
tempo de exposicdo das amostras de concreto, evidenciando que a disponibilidade de

agua foi reduzida em relagédo a exposi¢cao em camara umida.
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Figura 85 - Precipitacdo na cidade de Curitiba - PR entre os meses de abril e outubro de 2018.
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Fonte: INMET (2018).

A analise das fissuras em exposi¢des contendo ions agressivos, na Figura 86
estdo apresentadas as imagens de microscopia adquiridas para o concreto de
referéncia apos exposicdo em camara de SO2 por 180 dias. Sendo que nao foi
verificada alteracdo ou formacao de produtos que preenchessem a fissura que havia

sido criada previamente.

Figura 86 - Imagens de microscopia da fissura do concreto de referéncia exposto em cadmara de SOz,
com aproximacao de 200 vezes: a) 28 dias; b) 90 dias; e c¢) 180 dias de exposigéo.
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Fonte: A autora (2019).
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O monitoramento dos tragos de concreto contendo os nanorreservatérios do
tipo de LDHs de nitrito, nos teores de 3 e 6%, mantidos em camara de SO2 por 180

dias, esta disposto na Figura 87.

Figura 87 - Imagens de microscopia da fissura dos concretos com 3% de LDHs de nitrito e 6% de
LDHs de nitrito, respectivamente, expostos em cadmara de SOz, com aproximagéo de 200 vezes: a) 28
dias; b) 90 dias; c) 180 dias; d) 28 dias; e) 90 dias; e f) 180 dias de exposi¢ao.
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Pelas imagens foi possivel verificar que houve formacdo de compostos nas
margens das fissuras, em ambos os tragos, sendo a cicatrizagdo mais significativa no
trago contendo 6% de LDHSs de nitrito. Ao analisar os produtos formados na regido da
fissura do trago contendo 3% de LDHs de nitrito, com aproximacao de 3000 vezes,
constatou-se a presenca dos elementos zinco (Zn) e aluminio (Al) no espectro de EDS
(Figura 88a), em conjunto com os elementos tipicos da pasta cimenticia e do enxofre
(S), decorrente do meio de exposigao. A presenga desses elementos, que constituem
as lamelas do nanomaterial, indica que este reagiu com os compostos hidratados

resultando nos subprodutos visualizados na abertura. Por meio da analise de XRD do
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material dessa regido (Figura 88b), foi identificado um composto com presenca dos
elementos nitrogénio (N) e enxofre (S), o que é um indicio de que houve atuacéo do
nanomaterial liberando os ions nitrito (NO2) e esses reagiram com a pasta para

formacao de novos compostos.

Figura 88 - Imagem de microscopia: a) com analise quimica por EDS das formacgdes encontradas nas
margens da fissura; b) difratograma de raios-X da regiao da fissura do concreto contendo 3% de
LDHs de nitrito em camara de SOz, apos 180 dias de exposi¢ao.
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As fissuras dos tragos contendo as nanocapsulas de silica, nos teores de 3 e
6%, que foram expostos em camara de SOz por 180 dias, foram acompanhadas por

meio de FEG/SEM com EDS e as imagens obtidas encontram-se na Figura 89.
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Figura 89 - Imagens de microscopia da fissura dos concretos com 3% de nanocapsulas de silica e 6%
de nanocapsulas de silica, respectivamente, expostos em camara de SOz, com aproximagéo de 200
vezes: a) 28 dias; b) 90 dias; c) 180 dias; d) 28 dias; e) 90 dias; e f) 180 dias de exposic¢ao.
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Fonte: A autora (2019).

SEM HV: 150 KV WD: 1571 mm 11 MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: BSE+SE | 200 pm
View field: 1.04 mm  Date{m/dly): 08/14/18 Institutos Lactec - LAME

SEM HV: 15.0 kv WD: 16,03 mm MIRA3 TESCAI
SEM MAG: 200 x Det: SE+ BSE 200 ym
View field: 1.38 mm _ Date{m/dly): 01/16/19 Institutos Lactec - LAME

Para os concretos com adicdo de nanocapsulas de silica, o trago contendo
3% de nanomaterial na composi¢ao apresentou uma cicatrizagéo parcial da fissura a
partir dos 90 dias de exposicdo. O trago contendo 6% n&o apresentou cicatrizagao
significativa no tempo de andlise, indicando que ha um limite de material a ser
adicionado no concreto para que haja uma atuagao eficaz, na exposicdo em camara
de SO2, comprovando o observado nas propriedades de resisténcia a tracao e
absor¢cdo de agua por capilaridade, as quais foram discutidas previamente. Em
relagcdo aos produtos formados na fissura do trago com 3% de adi¢cdo, uma analise
com aproximagao de 500 vezes revelou a presenga do elemento silicio (Si) no
espectro de EDS (Figura 90), sugerindo que o nanomaterial esta presente nos

subprodutos formados nessa regido.
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Figura 90 - Imagem de microscopia com analise quimica por EDS das formagbes encontradas na
fissura do concreto contendo 3% de nanocapsulas de silica em camara de SOz, aos 90 dias de
exposicao.

SEM HV: 15.0 kV WD: 16.57 mm il MIRA3 TESCA. '
SEM MAG: 500 x Det: BSE + SE 100 pm
View field: 415 ym  Date(m/dly): 12/14/118 Institutos Lactec - LAME

Fonte: A autora (2019).

Em relacdo aos concretos que foram mantidos em camara de névoa salina,
na Figura 91 estao dispostas as imagens de FEG/SEM com EDS para o concreto de

referéncia aos 28, 90 e 180 dias de exposicao.

Figura 91 - Imagens de microscopia da fissura do concreto de referéncia exposto em cadmara de
névoa salina, com aproximacgéao de 200 vezes: a) 28 dias; b) 90 dias; e ¢) 180 dias de exposic¢ao.

SEM HV: 15,0 kV wo: 1648 mm |
SEM MAG: 200 x Det:SE+ BSE 200 ym
View fleid: 138 mm _ Date(m/dy}: 0111819

SEM HV: 15.0 KV WD: 15.03 mm

SEMMHV: 150KV | WD: 1466 mm |
SEMMAG:200x | Det:@SE+SE 200 pm
View fleld: 1.04 mm  Date{midiy): 9528118

SEM MAG: 200 x Dot: BSE + SE

View fisld: 1.04 mm  Date{midyy); 12105118

Fonte: A autora (2019).

A partir dos 90 dias de exposicao foi verificado que a fissura encontrava-se
preenchida, porém aos 180 dias parte do material entre a fissura desfez-se e a
abertura voltou a surgir. Esse dado, somado com a analise da regido por EDS (Figura
92), indica que houve deposi¢céo de sal (NaCl) no interior da fissura e, sendo esse

composto soluvel em agua, a cicatrizagdo nao € permanente.
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Figura 92 - Imagem de microscopia, com 1000 vezes, com analise quimica por EDS da deposigao
salina verificada na fissura do concreto de referéncia em camara de névoa salina, aos 90 dias de
exposicao.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.03 mm | | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE + SE 50 pm
View field: 208 pm  Date(m/dly): 12/05/18 Institutos Lactec - LAME

Fonte: A autora (2019).

O acompanhamento das fissuras dos concretos contendo adicdo dos
nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito, nos teores de 3 e 6%, durante os 180 dias

de exposicdo em névoa salina esta apresentado na Figura 93.

Figura 93 - Imagens de microscopia da fissura dos concretos com 3% de LDHs de nitrito e 6% de
LDHs de nitrito, respectivamente, expostos em camara de névoa salina, com aproximagao de 200
vezes: ar) 28 dias; b) 907d_ias; c) 180 dias; d) 28 dias; e) 90 dias; e f) 180 dias de exposic¢ao.
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Fonte: A autora (2019).
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Considerando as imagens de microscopia, foi constatado que houve
cicatrizacdo das fissuras em ambos os tracos aos 180 dias de exposi¢cdo em névoa
salina, destacando-se que a cicatrizagéo do traco contendo 3% de LDHs de nitrito
aparenta ser visualmente mais completa. Analisando os produtos formados na regiao
das aberturas, com ampliagao de 500 vezes, novamente detectou-se a presencga dos
elementos zinco (Zn) e aluminio (Al) no espectro de EDS (Figura 94a).

E, por meio do difratograma obtido para o material retirado da regido da fissura
(Figura 94b), picos correspondentes ao composto contendo os elementos nitrogénio
(N) e enxofre (S) foram encontrados, além daqueles que indicam a presenga dos
LDHs. Esses resultados apontam para a formacdo de compostos envolvendo o
nanomaterial adicionado na mistura, simultaneamente a deposi¢ao salina que ocorreu

durante os ciclos de exposicao.

Figura 94 - Imagem de microscopia: a) com analise quimica por EDS das formagdes encontradas na
fissura; b) difratograma de raios-X da regido da fissura do concreto contendo 3% de LDHs de nitrito
em camara de névoa salina, apos 180 dias de exposigao.
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Finalizando os monitoramentos das fissuras por meio da técnica de FEG/SEM
com EDS, na Figura 95 estdo dispostas as imagens adquiridas para os tragos de
concreto contendo 3 e 6% de adigdo de nanocapsulas de silica, expostos em camara

de névoa salina por 180 dias.

Figura 95 - Imagens de microscopia da fissura dos concretos com 3% de nanocapsulas de silica e 6%
de nanocapsulas de silica, respectivamente, expostos em camara de névoa salina, com aproximagao
de 200 vezes: a) 28 dias; b) 90 dias; c) 180 dias; d) 28 dia; e90 dias; e f) 180 dias de exposig¢ao.

)

SEM HV: 15,0 kV WD: 14.56 mm L MIRA3 TESCAN|

SEM HV: 15.0 kV WO: 17.07 mm |
SEM MAG: 200 x Det: SE+BSE 200 pm
View field: 1.38 mm  Date(midly): 0116/19

SEM MAG: 200 x Det: BSE+SE 200 pm

Institutos Lactec - View field: 1.04 mm Date(mid/y): 12/05/18 Institutos Lactec - LAME

MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 1451 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 200 X Dot: BSE +SE 200 pm

View field: 1.04 mm_Date(midly): 12/05/18 Institutos Lactec - LAME

Fonte: A autora (2019).
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View field: 1.04 mm  Date(midly): 05/28/18 Institutos Lactec - LAME View field: 1.38 mm  Date(midly): 01/16/19 Institutos Lactec - LAME

Verificou-se por meio das imagens que a cicatrizagdo das fissuras dos
concretos contendo 3% das nanocapsulas de silica foi total aos 90 dias de exposig¢ao
€ quase completa para o trago com 6% desse nanomaterial, apos 180 dias de

exposicao em névoa salina.

Com uma aproximacdo de 700 vezes dos produtos de cicatrizagao,
combinada com analise quimica por EDS, constatou-se que, além da deposi¢ao salina

presente (NaCl) o elemento silicio (Si) compde o espectro (Figura 96a). Paralelamente
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a isso, pela analise de XRD do material retirado da regido da fissura, apresentada na
Figura 96b, verificou-se a presenga do composto albita (NaAlSi3zOs), indicando que as
nanocapsulas atuaram na regiao reagindo com os compostos de hidratagao para selar

as aberturas.

Figura 96 - Imagem de microscopia: a) com analise quimica por EDS das formagdes encontradas na
fissura; b) difratograma de raios-X da regido da fissura do concreto contendo 3% de LDHSs de nitrito
em camara de névoa salina, apos 180 dias de exposigao.
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4.4.1 Consideracbes finais em relagcdo ao monitoramento do processo de

autocicatrizacao dos concretos expostos a diferentes meios

Concluindo essa etapa da pesquisa, na sequéncia estao listadas algumas das
consideragdes sobre os efeitos de autocicatrizagcao dos concretos contendo adi¢ao de
nanocapsulas de silica e LDHs de nitrito, quando estao sujeitos a diferentes meios de

€eXxposicao.

Em cadmara Umida, ambos os nanomateriais foram eficazes e atuaram

cicatrizando as aberturas dos concretos, sendo que o processo de autocicatrizagao
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teve influéncia nas propriedades de resisténcia a tragdo, absorgdo de agua por
capilaridade e resistividade elétrica superficial. Por XRD foram identificados na regido
das fissuras um composto contendo nitrogénio e enxofre; e o composto albita,
provavelmente formados pela interagdo dos LDHs de nitrito e das nanocapsulas de
silica, respectivamente, com a pasta cimenticia. Ressalta-se que o traco de concreto
contendo 3% de nanocapsulas de silica (S3) apresentou cicatrizacdo da abertura ja

aos 28 dias de exposicao.

Acerca da exposicdo em ambiente externo, apesar da identificacdo da
formacado de produtos nas margens das aberturas dos concretos contendo os
nanomateriais, e da alta resistividade elétrica observada para os concretos contendo
as nanocapsulas de silica; ndo houve cicatrizacdo completa das aberturas nesse
meio, confirmando que a disponibilidade de agua no meio € fundamental para a
cicatrizacdo do concreto, mesmo por métodos autbnomos. Além disso, os tragos de
referéncia, tanto em ambiente externo quanto em camara umida, apresentaram
formagao de carbonato de calcio na regido das fissuras, caracterizando um processo

de cicatrizagao autdogena do material cimenticio.

Em relagdo a exposigdo em camara de SOz, os resultados de resisténcia a
tracdo, absorcao de agua por capilaridade e resistividade elétrica superficial indicam
que os LDHs de nitrito atuaram como trocador iénico aprisionando os ions sulfato
disponiveis e reduzindo, assim, a formacao de subprodutos na matriz cimenticia. Além
disso, houve formacédo de produtos nas margens das fissuras contendo LDHs de
nitrito, sendo que na sua analise por XRD detectou-se novamente o composto
contendo nitrogénio e enxofre. A fissura do concreto contendo 3% de nanocapsulas
de silica foi selada parcialmente nesse meio, corroborando com o monitoramento da
resistividade elétrica superficial, onde os valores encontravam-se acima do concreto

de referéncia.

Na exposicao dos concretos em névoa salina foi detectada a deposicéo de sal
(NaCl) na superficie dos concretos ao longo dos ciclos, o que gerou um preenchimento
da abertura do trago de referéncia e influenciou nos resultados de resistividade elétrica
superficial no decorrer do monitoramento. Além disso, os tragos de concreto contendo
0s nanomateriais apresentaram uma cicatrizacdo significativa das fissuras, com

formagao dos compostos contendo nitrogénio e enxofre, e da albita nas regides dos
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tracos contendo LDHs de nitrito e nanocapsulas de silica, respectivamente,
detectados por XRD, simultaneamente a deposicéo salina. Ressalta-se que, os tragos
contendo 6% de LDHs de nitrito (N6) e 3% de nanocapsulas de silica (S3) tiveram

uma cicatrizagdo completa das fissuras nesse meio de exposigao, apos 180 dias.

Destaca-se, por fim, que, para as quatro exposicoes estudadas, o teor de 3%
de adicdo de nanocapsulas de silica aparenta ser a melhor opgao para atuar
aperfeicoando as propriedades de resisténcia a tragdo e absorcédo de agua por
capilaridade, ao longo do tempo, e, ao mesmo tempo, selar as fissuras do material
cimenticio.
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5 CONCLUSOES

Foram desenvolvidos concretos de cimento Portland com adicdo de
nanocapsulas de silica (SiO2) e LDHs de nitrito (NO2"), com teores de 3% e 6%, além

de um concreto de referéncia, sem adigao, para fins de comparagéo.

Os nanorreservatorios do tipo LDHs de nitrito proporcionaram uma melhora
na propriedade de resisténcia a compressao das misturas de concreto, devido a
densificagdo da matriz e a melhoria causada na zona de transicdo entre pasta e
agregado; e mantiveram uma continuidade nos resultados de resistividade elétrica

superficial, decorrente da estrutura quimica desse material.

As nanocapsulas de silica geraram uma reducao nas propriedades mecanicas
dos concretos, consequéncia do efeito do nanomaterial na trabalhabilidade do
concreto ou pela formagado de aglomerados na matriz cimenticia. Os valores de
resistividade elétrica superficial foram elevados, evidenciando o aperfeicoamento
proporcionado pelo material em escala reduzida em materiais cimenticios em relagao

a solucao de poros do concreto.

A densificagdo da zona de transigdo pasta/agregado, devido a presenga dos
nanomateriais, foi visualizada nas imagens obtidas por FEG/SEM com EDS. Além
disso, ambos os nanomateriais encontravam-se adsorvidos na zona de interface,
sendo sua presenca também confirmada por XRD, indicando que estdo disponiveis
para reagir quando foram solicitados, ou seja, quando houver um estimulo como a

reducao de pH, contato com ions agressivos ou fissuragao do material.

Os concretos passaram por um processo de fissuragdo e foram expostos em
diferentes meios (cdmara umida, ambiente externo, camara de SO2 e cédmara de

névoa salina) por 180 dias.

Ambos os nanomateriais iniciaram sua agdao com o aparecimento das fissuras
formando produtos secundarios, identificados por XRD como um composto com
nitrogénio e enxofre e o composto albita, nas margens ou no interior das aberturas

com o proposito de preenché-las. As cicatrizagcbes mais significativas foram
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observadas nas exposicoes em camara de névoa salina e em camara umida,
evidenciando a eficacia dos nanomateriais avaliados frente ao contato com os ions
cloreto e, simultaneamente, que a alta umidade do meio acelera as reagdes de
autocicatrizagdo, mesmo em métodos autbnomos. Para a adicdo de nanocapsulas de
silica, o teor de 3% aparenta ser ideal para n&o prejudicar as propriedades do concreto

e, a0 mesmo tempo, atuar selando as fissuras do material.

A analise eletroquimica comprovou o aprimoramento proporcionado pelos
nanomateriais nos materiais cimenticios, em diferentes meios, aumentando sua
durabilidade e minimizando os efeitos dos processos de degradagao decorrentes do
contato com ions agressivos. Para os LDHs de nitrito, aos 90 dias de exposi¢ao em
ambientes com ions cloreto e sulfato, foi possivel identificar a troca ibnica que esse
material realiza para, na sequéncia, aumentar sua prote¢cdo contra um inicio de

processo COorrosivo.

Portanto, as nanocapsulas de silica e LDHs de nitrito adicionados nas
misturas de concreto resultaram em uma densificacdo da matriz cimenticia e atuaram
selando as fissuras que haviam sido infligidas no material, 0 que demonstra sua
aplicabilidade no ambito da autocicatrizagdo em ambientes com umidade elevada e

presenga de ions agressivos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com intuito de proporcionar a continuidade da pesquisa desenvolvida,
considerando os resultados obtidos e as limitagdes do estudo, sugere-se como

trabalhos futuros:

¢ Avaliar quantitativamente, por meio de técnicas analiticas apropriadas, como
a cromatografia de ions, ensaios de migracao ou analise dos difratogramas
pelo método de Rietveld; a redugdo na entrada de ions agressivos ao longo
do tempo nos concretos autocicatrizantes contendo adicido de nanocapsulas

de silica e LDHs de nitrito.

o Refinar a caracterizagdo quimica do composto formado pela interacdo dos
LDHs de nitrito com os produtos de hidratagdo do cimento na regido das

aberturas do concreto.

e Explorar os teores de adicdo de nanocapsulas de silica e LDHs de nitrito
abaixo de 3%, em relacdo a massa de cimento, nas dosagens de concretos
autocicatrizantes para definir o limite de eficacia da adicao sem prejudicar as

propriedades do material.

e Desenvolver concretos autocicatrizantes com a combinacdo das adigcbes
estudadas nesta pesquisa, e definir teores de combinagao eficazes para

manter as propriedades do material.

e Explorar a utilizagdo das adigbes de nanocapsulas de silica e LDHs de nitrito

em elementos de concreto armado, expostos em diferentes meios.
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APENDICE 1 — DIAGRAMAS DE BODE DOS CONCRETOS CONTENDO
NANOCAPSULAS DE SIiLICA E LDHS DE NITRITO OBTIDOS POR
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Previamente a exposicdo dos corpos de prova prismaticos, nas diferentes
condi¢des avaliadas (camara umida, ambiente externo, camara de SO2 e camara de
névoa salina) por 180 dias, conforme apresentado no capitulo 4, se¢éo 4.3, a analise
de EIS foi realizada nas amostras de concreto com fins de caracterizacao inicial dos
materiais. Os diagramas de Bode iniciais obtidos para os tragcos de concreto contendo
as nanocapsulas de silica e os LDHs de nitrito, nos teores de 3 e 6%, além de um

concreto de referéncia, sem adigéo, estao apresentados nas Figuras A.1 a A.5.

Figura A.1 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto de referéncia, previamente a
exposicao em diferentes meios, em relacao a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da
impedancia; b) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Figura A.2 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 3% de LDHs de nitrito,
previamente a exposicéo em diferentes meios, em relacdo a um eletrodo de calomelano saturado: a)
magnitude da impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.3 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 6% de LDHs de nitrito,
previamente a exposicao em diferentes meios, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a)
magnitude da impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.4 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 3% de nanocapsulas
de silica, previamente a exposigdo em diferentes meios, em relagao a um eletrodo de calomelano
saturado: a) magnitude da impedancia; b) angulo de fase.

- a b
100000 ] _ gg e Camara (mida
¢ Camara 4mida 4 Ambiente externo
4 Ambiente externo 70 ™ v Sulfatos
65
v Sulfatos i m‘% = Cloretos
* = Cloretos
b 55 - ¥
10000 4 a¥ 50 - ¥
_ ok ~ 45 el {
c .-l' o 40 *n h 4
: bl ¢ s 36 % v
g e, U 30 %y
s B 25 o iy
1000 4 0
LN 20 9 4
15
10
5
0
100 T T . - T o T - -5 1 T T T T r v T n
0001 001 01 1 10 100 1000 10000 100000 0001 001 01 1 10 100 1000 10000 100000

log Frequéncia (Hz) log Frequéncia (Hz)

Fonte: A autora (2019).

Figura A.5 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 6% de nanocapsulas
de silica, previamente a exposi¢cdo em diferentes meios, em relagédo a um eletrodo de calomelano
saturado: a) magnitude da impedancia; b) angulo de fase.
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Para fins complementares os resultados de EIS obtidos para os tragos de
concreto estudados, apresentados por meio de diagramas de Bode na se¢éo 4.4 e no
inicio do Apéndice 1, foram organizados de forma a haver comparagao entre os
concretos em cada idade de analise e para cada uma das exposi¢cdes avaliadas,
camara umida, ambiente externo, camara de SO2 e camara de névoa salina,
respectivamente. Os diagramas de Bode correspondentes a essa comparacao estao

dispostos nas Figuras A.6 a A.21.

Figura A.6 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, previamente a exposicdo em
camara umida, em relacdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.
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Figura A.7 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 28 dias de exposicdo em
camara umida, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.
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Figura A.8 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 90 dias de exposi¢ao em
camara umida, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.

a b
100000 4 ) 80 4
* REF| 754 mom * REF
A N3 70 4 N3
v N6 65 v N6
L) = S3 60 m " S3
10000 *. . £8 ) :g : L 0o
—_ ‘!' 7~ 454 '; .
= KO @ 40 3*
N i @ 354 i
g U 30
1000 4 254
204
15
104
54
04
100 T T T T T v r m 5 T T T T r T r 1
0,001 0,01 0.1 1 10 100 1000 10000 100000 0,001 001 01 1 10 100 1000 10000 100000

log Frequéncia (Hz)

log Frequéncia (Hz)
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Figura A.9 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 180 dias de exposicdo em
camara umida, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.
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Figura A.10 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, previamente a exposigao em
ambiente externo, em relagédo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)

angulo de fase.
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Figura A.11 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 28 dias de exposi¢ao em
ambiente externo, em relacdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.
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Figura A.12 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 90 dias de exposicédo em
ambiente externo, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)

angulo de fase.
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Figura A.13 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 180 dias de exposicdo em
ambiente externo, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)

angulo de fase.
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Figura A.14 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, previamente a exposigdo em
camara de SOz, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.
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Figura A.15 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 28 dias de exposicédo em
camara de SOz, em relagédo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.
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Figura A.16 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 90 dias de exposicdo em
camara de SO2, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)

angulo de fase.
1E8 a 85 b
REF| 80 4
N3 75 4 -
N6 70 4
S3 65 "

0 ] R

1E7 4

*md4dre
¢ n 4 >
z
(=]

1000000 4

g
= 100000 +
(=
<}

-Fase (°)
&

10000

1000 4 10

100 “—rrrrm—r—rrrm e B et
0001 001 01 1 10 100 1000 10000 100000 0,001 001 01 1 10 100 1000 10000 100000
log Frequéncia (Hz) log Frequéncia (Hz)

Fonte: A autora (2019).



182

Figura A.17 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 180 dias de exposi¢ao em
camara de SOz, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.
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Figura A.18 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, previamente a exposicédo em
camara de névoa salina, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da
impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.19 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 28 dias de exposigédo em
camara de névoa salina, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da
impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.20 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 90 dias de exposicédo em
camara de névoa salina, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da

impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.21 - Diagrama de Bode obtido para as amostras de concreto, aos 180 dias de exposi¢cao em
camara de névoa salina, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da
impedancia; b) angulo de fase.
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Em conclusao, os dados de EIS adquiridos para os tragos de concreto foram
reorganizados para que houvesse comparagcdo entre as idades de analise
monitoradas (inicial, 28, 90 e 180 dias de exposi¢ao) para cada meio de exposi¢ao e
cada amostra de concreto das cinco avaliadas. Os diagramas de Bode referentes a

essa comparacao estao apresentados nas Figuras A.22 a A.41.
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Figura A.22 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto de referéncia, exposto em
camara umida, em relagao a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.
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Figura A.23 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto de referéncia, exposto em
ambiente externo, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.
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Figura A.24 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto de referéncia, exposto em
camara de SO2, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da impedancia; b)
angulo de fase.
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Figura A.25 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto de referéncia, exposto em
camara de névoa salina, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude da
impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.26 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 3% de LDHs de
nitrito, exposto em camara umida, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude
da impedancia; b) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Figura A.27 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 3% de LDHs de
nitrito, exposto em ambiente externo, em relagédo a um eletrodo de calomelano saturado: a)

magnitude da impedéncia; b) angulo de fase.
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186

Figura A.28 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 3% de LDHs de
nitrito, exposto em camara de SOz, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude
da impedancia; b) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Figura A.29 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 3% de LDHs de
nitrito, exposto em camara de névoa salina, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a)
magnitude da impedancia; b) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Figura A.30 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 6% de LDHs de
nitrito, exposto em camara umida, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude
da impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.31 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 6% de LDHs de
nitrito, exposto em ambiente externo, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a)
magnitude da impedancia; b) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Figura A.32 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 6% de LDHs de
nitrito, exposto em camara de SO2, em relagédo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude
da impedancia; b) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Figura A.33 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 6% de LDHs de
nitrito, exposto em camara de névoa salina, em relacédo a um eletrodo de calomelano saturado: a)
magnitude da impedéncia; b) angulo de fase.
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Figura A.34 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 3% de nanocapsulas
de silica, exposto em camara Umida, em relagcao a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude
da impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.35 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 3% de nanocapsulas
de silica, exposto em ambiente externo, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a)
magnitude da impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.36 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 3% de nanocapsulas
de silica, exposto em cadmara de SOz, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a)
magnitude da impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.37 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 3% de nanocapsulas
de silica, exposto em camara de névoa salina, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a)
magnitude da impedancia; b) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Figura A.38 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 6% de nanocapsulas
de silica, exposto em cadmara Umida, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a) magnitude
da impedancia; b) angulo de fase.
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Figura A.39 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 6% de nanocapsulas
de silica, exposto em ambiente externo, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a)
magnitude da impedéncia; b) angulo de fase.
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Figura A.40 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 6% de nanocapsulas
de silica, exposto em camara de SOz, em relagdo a um eletrodo de calomelano saturado: a)

magnitude da impedancia; b) angulo de fase.
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Fonte: A autora (2019).

Figura A.41 - Diagrama de Bode obtido para as amostras do concreto contendo 6% de nanocapsulas
de silica, exposto em camara de névoa salina, em relagéo a um eletrodo de calomelano saturado: a)
magnitude da impedancia; b) angulo de fase.
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