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RESUMO

VALERIO, D. Microencapsulamento de metilmetacrilato para aditivar concreto
armado conferindo-lhe propriedades de autorreparacdo. 2022. Dissertacdo (Mestrado) -
Departamento de Engenharia Quimica - Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, Sdo
Paulo, 2022.

O concreto é um material amplamente empregado em obras de construcéo civil no
Brasil e no mundo. A sua massiva utilizacdo se deve a algumas caracteristicas importantes como
a sua facilidade de moldagem, alta resisténcia & compresséo, abundancia de matéria prima na
natureza e baixo custo. Apesar de apresentar elevada resiséncia a compressao, o concreto nao
responde bem a esforcos de tracdo. Para resolver esse problema, o concreto e 0 aco séo
utilizados em conjunto nas estruturas, trabalhando de forma solidaria, um resistindo aos
esforcos de compressao e o outro aos de tracdo, respectivamente. A unido desses dois materiais
é chamada de concreto armado (CA). Um dos problemas mais comuns do CA € o aparecimento
de fissuras e trincas no composito. Sendo assim, o controle das fissuras € importante para
assegurar a integridade e durabilidade das estruturas, uma vez que elas podem funcionar como
caminhos preferenciais de entrada de agentes agressivos ao concreto e ao aco embutido. Uma
das questbes relacionadas ao fissuramento do CA € a corrosdo do reforco de aco, que pode
ocorrer sem ser notada, ja que esse material esta envolto pelo concreto. Dessa forma, a evolucéo
do processo corrosivo pode colocar em risco a vida de pessoas, trazer prejuizos econdmicos e
até ambientais. A fim de mitigar esses problemas, surgiu a necessidade de tornar o concreto
menos susceptivel a ocorréncia de fissuras. Uma das solu¢des encontradas para essa finalidade
é a autorreparacdo do concreto. Nesse sentido, o presente trabalho tem como principal objetivo
conferir ao concreto propriedades autorreparadoras, por meio da incorporacdo de um
monémero (MMA- metil metacrilato) e do seu ativador da polimerizagdo (BPO — peroxido de
benzoila) na matriz do compdsito. Para tanto, foram sintetizadas microcépsulas poliméricas
funcionalizados com 3 - aminopropiltrietoxissilano (APTES) e preenchidas com uma solugéo
de MMA e DMPT (n, n-dimetil-p-toluidina) para aditivacdo do concreto. A verificagdo do
encapsulamento da solu¢cdo de MMA e DMPT foi feita por meio da técnica analitica de FTIR
e por imagens de microscopia eletronica de varredura. A técnica de FTIR também foi utilizada
na investigacdo da eficacia do processo de funcionalizacdo. Para obter a distribuicdo de
tamanho das particulas, foram realizados ensaios de difracdo a laser. A fim de verificar a
influéncia da presenca das microcapsulas na matriz de concreto, foram realizados ensaios de

absorcdo de agua e resisténcia a compressdo axial e diametral. Com vistas a verificar a



ocorréncia de autorreparagdo, foram realizados ensaios de velocidade de pulso ultrassdnico
(VPU) e eletroquimicos como potencial de circuito aberto (OCP), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) e resisténcia de polarizacdo linear (RPL). A aplicacdo das
técnicas mencionadas mostrou que as microcapsulas obtidas apresentam formato regular
esférico e distribuicdo de tamanho entre 50 pum e 160 pum. PGde-se observar que as quantidades
de microcépsulas adicionadas ao concreto (3 % e 6 % em relacdo a massa de cimento), afetaram
de forma positiva a resisténcia a compressao do material. Além disso, a adi¢do de microcapsulas
em quantidade igual a 3 % em relacdo a massa de cimento apresentou os melhores resultados

de autorreparagéo.

Palavras-chave: Concreto armado. Autorreparacdo. Microcapsulas. Metil metacrilato.
Resisténcia & compressdo axial e diametral. Técnicas Eletroquimicas.



ABSTRACT

VALERIO, D. Microencapsulation of methylmethacrylate to additivate
reinforced concrete giving it self-healing properties. 2022. Dissertacdo (Mestrado) -
Departamento de Engenharia Quimica - Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, Sdo
Paulo, 2022.

Concrete is a material widely used in civil construction worldwide. Its massive use is
due to some important features such as its ease of molding, high compressive strength,
abundance of raw material in nature and low cost. Despite holding high compressive strength,
concrete does not respond well to tensile stresses. To solve this problem, concrete and steel are
used together in the structures, working in solidarity, one resisting the compression efforts and
the other the tensile ones, respectively. The union of these two materials is called reinforced
concrete (RC). One of the most common problems of RC structures is the appearance of fissures
and cracks in the composite. Therefore, the control of fissures is important to ensure the
integrity and durability of buildings since they can work as preferential routes of entry of
aggressive agents to concrete and embedded steel. One of the issues related to RC cracking is
the corrosion of steel reinforcement, which can occur without being noticed, since this material
is covered by concrete. In this way, the evolution of the corrosive process can put people’s lives
at risk, bringing economic and even environmental damage. In order to mitigate these problems,
it was verified the need to make concrete less susceptible to fissures occurrence. One of the
solutions found for this purpose is the self-healing of concrete. In this sense, the present work
has as main objective to give the concrete self-repairing properties, through the incorporation
of a monomer (MMA-methyl methacrylate) and its polymerization activator (BPO - benzoyl
peroxide) in the composite matrix. For this purpose, polymeric microcapsules with poli-urea-
formaldehyde-melamine shell and a solution of MMA and DMPT (n, n-dimethyl-p-toluidine)
as core, were synthesized and further functionalized with 3-aminopropyltriethoxysilane
(APTES), to be added in concrete. The verification of MMA and DMPT solution encapsulation
was performed using the FTIR analytical technique and scanning electronic microscopy
images. The FTIR technique was also used to investigate the effectiveness of the
functionalization process. To obtain the particle size distribution, laser diffraction tests were
performed. To verify the influence of microcapsules’ presence in concrete matrix, tests of water
absorption, compression and tensile strength were carried out. To investigate the occurrence of
self-repair, ultrasonic pulse velocity (UPV) and electrochemical tests such as open circuit
potential (OCP), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and linear polarization



resistance (LPR) were performed. The application of afore mentioned techniques showed that
the obtained microcapsules have a regular spherical shape and a size distribution between 50
pum and 160 um. It could be observed that the amounts of microcapsules added to the concrete
(3 % and 6 % in relation to the cement mass) positively affected its compressive strength.
Moreover, the addition of 3 % of microcapsules in concrete, regarding cement mass, showed
the best self-repair and anticorrosive results.

Palavras-chave: Reinforced Concrete. Self-healing. Microcapsules. Methylmethacrylate.
Compression and Tensile Strength. Electrochemical Techniques.
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RPL ou LPR - Resisténcia a Polarizacdo Linear ou Linear Polarization Resistance



TEQOS - Tetra-etil-orto-silicato
VPU ou UPV - Velocidade de Pulso Ultrassénico ou Ultrassonic Pulse Velocity

WE - Eletrodo de trabalho
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1. INTRODUCAO

O concreto é um dos materiais mais utilizados no planeta, devido a sua facil moldagem
enquanto no estado liquido, boa resisténcia a compressdo, abundancia de matéria prima na
natureza e baixo custo. Em 2009, Pedroso afirmou em seu estudo que, segundo a Federacion
Iberoamericana de Hormigén Premesclado, sdo consumidos cerca de 11 bilhdes de toneladas
de concreto por ano no mundo, o que representa um consumo anual medio de 1,9 toneladas de
concreto por habitante terrestre, valor esse que € menor apenas do que 0 consumo de agua
(PEDROSO, 2009).

Apesar de muito resistente a esforcos de compressdo, o concreto por si s6 ndo responde
bem a esforcos de tracdo, sendo necessaria a utilizacdo do ago nas estruturas para que elas
resistam a esses esforcos (BASTOS, 2006). Ao concreto com barras de ago embutidas, da-se
da o nome de concreto armado (CA). Além da vantagem do ponto de vista estrutural, o CA tem
outra caracteristica relevante, que € a protecao contra a corrosao que o concreto confere ao aco,
devido & sua elevada alcalinidade (BASTOS, 2006; KUMAR, 1998).

O vasto uso do CA para construir estruturas que ficam expostas a grandes cargas de
tracdo e compressao, bem como a ambientes muito hostis como o industrial e 0 marinho, faz
com que essas estruturas sejam muito exigidas e ndo raramente precisem de reparos devido aos
danos gerados por essas condi¢des severas. Como consequéncia, 0S custos anuais com a
manutencdo de pontes e prédios podem chegar a alguns bilhdes de doélares em varios paises
(KAEFER, 1998). Outro aspecto importante do CA é que, em muitos casos, 0s danos sofridos
por essas estruturas ndo sao visiveis, o que pode causar falha em servigco, sem que a mesma
apresente sinais prévios, podendo colocar a vida de usuarios em perigo, causar prejuizos
econdmicos e até ambientais (HELENE, 1993).

Um dos problemas mais comuns do CA é o aparecimento de fissuras e trincas.
Segundo Silva (2003), as fissuras ocorrem no CA devido a vérias razdes, como a baixa
resisténcia a tensdes de tracdo do concreto e a ocorréncia de retracdo no periodo de cura. Apesar
de indesejavel, a fissuracdo € um fendmeno natural no CA, cujo controle é importante para
assegurar a integridade estrutural e a durabilidade, pois as fissuras e trincas podem funcionar

como portas de entrada para agentes causadores da corroséo da armadura embutida no concreto.

Problemas de corrosdo em estruturas e equipamentos construidos com materiais

metalicos sdo bastante comuns, visto que esse processo ocorre de forma espontanea e culmina



na degradacdo desses objetos (GENTIL, 2007). Assim como nas estruturas em que oS metais
ficam diretamente expostos ao ambiente, 0 agco-carbono utilizado nas estruturas de CA também
sofre corrosdo, apesar de estar envolvido pela matriz cimenticia. Os agentes que mais
comumente causam a corrosdo da armadura do CA séo, os ions cloreto (CI) e o gas carbdnico
(CO2) (KUMAR, 1998).

A fim de tornar as estruturas de CA mais duradouras e diminuir os gastos com
manutencdo, verificou-se a necessidade de conferir ao concreto propriedades que o tornasse
menos dependente de reparos e intervencdes externas. Um dos caminhos para alcancar esse
objetivo, é fazer com que o concreto consiga se autorreparar apds o aparecimento de fissuras.
Ao concreto com propriedades cicatrizantes, da-se o nome de self-healing concrete (XU; YAO,
2014). A autorreparacdo no concreto pode ser obtida através de diversas abordagens, como a
incorporacdo na matriz cimenticia de: bactérias capazes de precipitar carbonato de célcio por
meio de atividade metabdlica (JONKERS et al., 2010); baixa relacdo a/c (massa de agua em
relagdo & massa de cimento utilizada), aditivos cristalizantes (RAJCZAKOWSKA et al., 2019);
e agentes autorreparadores encapsulados que sdo liberados quando as capsulas sdo rompidas
(DONG et al., 2016).

Neste trabalho, a auto cicatrizacdo do concreto foi obtida por meio da incorporagéo de
um mondémero e do seu ativador da polimerizacdo na matriz do compdsito. Para isso, 0
monémero foi aprisionado em microcdpsulas poliméricas, enquanto o ativador da
polimerizacdo foi inserido diretamente no concreto. Desta forma, na ocorréncia de uma fissura,
as microcapsulas poliméricas sdo rompidas, 0 monémero autorreparador € liberado, escoa pela
fissura e encontra o ativador da polimerizagdo que estd disperso na matriz do concreto. Uma
vez que isso acontece, a polimerizacdo ocorre, de maneira que o polimero resultante ocupa a

regido da fissura, reparando-a.

Van Tittelooom et al. (2011) utilizou uma abordagem similar a esta e obteve
resultados animadores utilizando tubos de vidro e de cerdmica de escala milimétrica como
reservatorios do agente autorreparador. Sendo assim, 0 aprisionamento do agente
autorreparador em reservatorios micrométricos , realizado neste trabalho, foi um importante
avanco em direcédo a utilizagdo do MMA como agente autocicatrizante para o concreto, uma
vez que possibilitou a avaliagdo de caracteristicas importantes do material, como a resisténcia

a tracdo e a compressao. Este tipo de avaliagéo era invidvel utilizando containers de dimensdes



milimétricas, pois, estes representam vazios muito grandes dentro do concreto, diminuindo

muito a resisténcia do material aos esforgos supramencionados.



2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi elaborar um aditivo capaz de conferir ao concreto
propriedades autorreparadoras e anticorrosivas. Para tanto, foram sintetizadas microcapsulas de
poli-ureia-formaldeido-melamina (PUFM), funcionalizadas com 3-aminopropiltrietoxisilano,
contendo em seu interior 0 agente autorregenerante. Este agente se trata de uma mistura de
metacrilato de metila (MMA) e N,N-dimetil-p-toluidina (DMPT) na proporgdo de 1 % em
massa em relacdo a massa de MMA. Além das microcapsulas, o sistema autorreparador
proposto € composto pelo peréxido de benzoila (BPO), que foi adicionado diretamente ao

concreto (sem encapsulamento), para agir como o catalizador da polimerizacdo do MMA.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Desenvolver uma metodologia de preparo das microcapsulas de poli-ureia-formaldeido-
melamina contendo MMA e DMPT em seu interior.

e Avaliar o efeito da presenca das microcapsulas nas propriedades de absorcao de agua,
resisténcia a compressao e resisténcia a tragdo do concreto.

¢ Auvaliar os efeitos anticorrosivos e de autorreparacdo no concreto, causados pelo sistema

autocicatrizante proposto.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. CONCRETO E CONCRETO ARMADO

Segundo Metha e Monteiro (2014), o concreto atual é fruto da evolucao dos materiais
utilizados nas primeiras construcdes de que se tem noticia, quando, ainda no periodo neolitico,
0s povos do mediterraneo e da costa atlantica edificaram as primeiras construcdes de pedra. A
partir de entdo, a necessidade dos nossos antepassados de melhorar as suas condigdes de

moradia nos guiou até chegar a formulacéo do concreto contemporaneo.

O concreto utilizado nas construcdes de hoje é uma mistura de cimento, 4gua, areia e
pedras, sendo os dois Ultimos conhecidos como agregados (BASTOS, 2006; MEHTA;
MONTEIRO, 2014). As caracteristicas do concreto tém influéncia direta dos seus constituintes.
O cimento € um pé fino com propriedades aglomerantes, constituido basicamente pelo clinquer
moido e adi¢bes de gipsita (CaS04.2H0). O clinquer, que € o principal componente do
cimento, é obtido através da calcinacdo de proporc¢des adequadas de calcario e argila, dando
origem as seguintes fases: silicatos tricalcicos (3Ca0.Si0>), silicatos dicélcicos (2Ca0.SiOy),
aluminato tricélcico (3Ca0.Al203) e ferro aluminato tetracalcico (4Ca0.Al,03.Fe203) (MELO,
2009; SENFF; FOLGUEIRAS; HOTZA, 2005). Quando em contato com a agua, esses
compostos ddo origem principalmente aos silicatos de célcio hidratados (C-S-H), a portlandita
(Ca(OH),) e a etringita (3Ca0.Al203.3CaS0..31H,0) (MELO, 2009). A etringita é a primeira
a ser formada ap0s o cimento entrar em contato com a &gua. Ela se forma devido a reacdo da
gipsita com os aluminatos e faz com que a pega do cimento ndo seja iniciada logo ap6s a mistura
do mesmo com a agua, tendo, portanto, papel muito importante na moldagem das estruturas de
concreto (MELO, 2009). O hidréxido de célcio, por sua vez, é formado a partir da hidratacédo
dos silicatos e é o principal responsavel pela elevada alcalinidade do concreto
(12,5 < pH < 13,5), 0 que confere uma notavel protecdo contra a corrosdo ao aco embutido
(KUMAR, 1998; MELO, 2009). Os silicatos de céalcio hidratados sdo os ultimos a serem
formados. Eles sdo responsaveis pelo endurecimento e ganho de resisténcia mecanica da matriz

de concreto ao longo do tempo.

Segundo a ABNT NBR 7211 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2009), os agregados utilizados no concreto devem ser compostos por grdos de
minerais duros, compactos, estaveis, limpos e livres de substancias que afetem a hidratacdo e o

endurecimento do cimento, bem como a protecdo da armadura do concreto contra a corrosao.



A 4gua é responsavel pela hidratacdo do cimento Portland dando origem ao C-S-H, a
portlandita (Ca(OH).) e a etringita, citados anteriormente. A quantidade de agua adicionada na
mistura que da origem ao concreto, que é medida através da relacdo a/c, tem influéncia direta
em caracteristicas como a trabalhabilidade do concreto no estado fresco, a resisténcia a
compressdo no estado seco e a protecdo do concreto contra a corrosdo da armadura
(BROOMFIELD, 2006; MEHTA; MONTEIRO, 2014; TUTIKIAN; HELENE, 2011). Para
garantir que a agua utilizada no amassamento do concreto hidrate o cimento de maneira eficaz

e ndo seja perdida por evaporacao precocemente é essencial que se faca a cura.

A cura é definida como a medida adotada para evitar a evaporacdo da agua de
amassamento do concreto e € feita de diversas maneiras (ANDOLFATO, 2002; BATTAGIN et
al., 2010). Em laboratdrio, a cura pode ser feita por imersdo dos corpos de concreto em tanques
de agua, utilizacdo de camaras com umidade controlada, envolvimento das amostras em
cobertores plasticos, entre outros (BATTAGIN et al., 2010). Por outro lado, em campo sdo
utilizados métodos que permitam abranger areas com maiores dimensdes, como, por exemplo,
a cobertura de lajes com lona, serragem ou panos, que sdo molhados de maneira a deixar a
superficie concretada sempre saturada em umidade. A Figura 1 ilustra esse tipo de

procedimento.

Figura 1 - Cura do concreto realizada em campo

g -,

Fonte — Adaptado de Kosmatka, Kerkhoff e
Panarese (2011)

Na Figura 1, a &gua é mantida enclausurada e em contato com a superficie concretada
pela utilizacdo de um filme plastico. Esse procedimento evita problemas provenientes da perda

precoce da agua de amassamento do concreto, como a retracdo que causa fissuras e trincas.



O concreto é um material que apresenta elevada resisténcia a compressdo, porém,
baixa resisténcia a esforcos de tragcdo (BASTOS, 2006; KAEFER, 1998). Da necessidade de
conferir resisténcia a esforgos de tracdo ao concreto, surgiu o concreto armado (CA), que é um
material no qual o aco trabalha em conjunto com o concreto, um suportando as tensdes de tracéo
e 0 outro as tensdes de compressdo, respectivamente. A utilizacdo conjunta desses dois
materiais so é possivel devido a boa aderéncia entre eles e aos seus coeficientes de dilatacéo
térmicos serem muito proximos. Dessa forma, quando o CA é submetido a variacGes de
temperatura, a expansao e a retracdo do aco e do concreto ocorrem em quantidades praticamente
iguais, ndo causando danos a nenhum dos materiais (BASTQOS, 2006). No Brasil, a norma que
fixa os requisitos bésicos para 0 uso do CA é a ABNT NBR 6118 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2014). Essa norma cita uma série de parametros
importantes a serem seguidos, entre eles se destaca o cobrimento da armadura de aco, que é a
espessura da camada de concreto a ser utilizada sobre a face mais externa do aco embutido, a
fim de protegé-lo da acdo de agentes que possam deteriord-lo, como é o caso do Cl e CO2. A

Figura 2 ilustra o cobrimento em uma estrutura qualquer de CA.

Figura 2 - Cobrimento (c) da armadura de aco em

uma estrutura de concreto armado

Barra transversal

Barra longitudinal

Concreto
—_—

Cobrimento (c)

Fonte — Autoria prépria

A ABNT NBR 6118 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2014) define o cobrimento como uma relacéo entre a classe de agressividade a qual a estrutura
sera submetida quando em servico e o tipo de elemento estrutural a ser construido. A Tabela 1

extraida desta norma mostra esta relagéo.



Tabela 1 - Correspondéncia entre classe de agressividade ambiental e cobrimento nominal para

diferentes tipos de elementos estruturais

Classe de agressividade ambiental

Tipo de estrutura Componente ou elemento I I I v

Cobrimento nominal (mm)
Laje 20 25 35 40
Viga/pilar 25 30 40 50

Elementos estruturais em

Concreto armado

30 40 50
contato com o solo

Fonte — Adaptado de (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2014)

As classes de agressividades referidas pela Tabela 1 sdo: I) Agressividade fraca,
correspondente a ambientes rurais; 11) Agressividade moderada, correspondente a ambientes
urbanos; Il1) Agressividade forte, correspondente a ambientes marinhos e industriais; V)
Agressividade muito forte, correspondente a ambientes industriais com fatores agravantes e
ambientes com respingos de maré (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2014).

3.2. CORROSAO NO CONCRETO ARMADO

A corrosdo de materiais metalicos é definida como a degradacéo espontanea desses,
motivada por fendmenos quimicos ou eletroquimicos, ocasionados pela interacdo dos metais
com os ambientes nos quais eles se encontram inseridos. Essa degradacdo pode impactar
diretamente na integridade estrutural do material metalico, tornando-o improprio para 0 uso
(GENTIL, 2007; RIBEIRO et al., 2013). Devido a vasta utilizacdo dos metais e suas ligas para
a construcgéo de equipamentos e estruturas, 0s gastos com a corrosao sao muito grandes em todo
o0 mundo. Em 2016, Gerhardus et al. (2016) desenvolveram um estudo reportado pela NACE
International denominado International Measures of Prevention, Aplication, and Economics of
Corrosion Technologies Study (IMPACT), baseado em pesquisas anteriores aquele ano e
concluiu que os custos anuais globais com a corrosdo chegam a 2,5 trilhdes de ddlares, valor
que representa 3,4 % do PIB total dos EUA no ano de 2013, deixando evidente os impactos

econbmicos que a corrosdo pode gerar.

A corrosdo também ocorre no concreto armado, apesar da barreira fisica e da alta

alcalinidade da matriz cimenticia, que ajuda na formacéo da camada passiva no a¢o-carbono.



Essa passivacdo € evidenciada ao se analisar o diagrama de Pourbaix para o ferro (Fe), exposto

na Figura 3.

Figura 3 — Diagrama de equilibrio termodin&dmico do sistema Fe — H,O a 25°C
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Fonte — Adaptado de Oliveira et al. (2018)

O potencial de eletrodo do Fe, dentro do concreto, geralmente se apresenta entre
(- 0,400 e + 0,150) V em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio. Portanto, em condi¢fes
normais de elevada alcalinidade 12,5 < pH < 13,5, como € o caso do concreto, o Fe se encontra
na regiao de passivacdo do diagrama de Pourbaix. A Figura 3, que assinala com um retangulo
azul onde os intervalos de potencial e pH mencionados anteriormente se interceptam, confirma

a passivacao do ferro nessas condicdes.

Assim como em qualquer processo de corrosao eletroquimica, a corrosdo no CA deve
obedecer a trés premissas basicas: presenca de um eletrélito com boa condutividade idnica,
presenca de uma diferenca de potencial em areas da armadura para funcionar como forca
eletromotriz do processo corrosivo e, por ultimo, uma espécie oxidante, como o O, para
reduzir-se enquanto o Fe da armadura oxida (HELENE, 1993; RIBEIRO et al., 2013).

Na presenca de agentes agressivos, como o Cl" e CO,, podem ocorrer alteragdes nas
condi¢des normais do sistema concreto/ago-carbono, que propiciam o inicio do processo de
corrosdo do aco. Este processo pode se dar de forma generalizada ou localizada, dependendo
do agente agressivo em contato com o sistema (POURSAEE, 2014). Uma vez que 0 processo

de corrosdo tem inicio na armadura do CA, os efeitos degenerativos se manifestam através da
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fissuragdo do concreto de cobrimento, reducdo da secgdo transversal do aco e perda de
aderéncia entre a armadura e o concreto, comprometendo o desempenho estrutural e a vida (til
do material (HELENE, 1993; MAYER; GEHLEN; DAUBERSCHMIDT, 2021).

3.2.1. Corroséo generalizada na armadura do concreto

A corrosdo generalizada do ago-carbono embutido no concreto ocorre, geralmente,
devido a carbonatagdo. Esse fendmeno se inicia com o ingresso de CO2 na matriz cimenticia,
por difusdo. Na presenca de umidade (agua de poro ou umidade externa), o didxido de carbono
reage com o hidroxido de calcio presente no concreto, dando origem ao carbonato de calcio. O
consumo do Ca(OH)., principal responsavel pela alcalinidade inerente ao concreto, causa um
decréscimo de pH, que ao chegar em valores menores do que 9, torna a camada passiva do ago-
carbono instavel o suficiente para que o processo oxidativo do ferro tenha inicio (HELENE,
1993; POURSAEE, 2014). As etapas a seguir ilustram, de forma simplificada, a ocorréncia da
carbonatagéo do concreto (ACHOUR et al., 2019; HELENE, 1993; POURSAEE, 2014):

1) Entrada do CO2 no concreto;

2) Reacdo do CO2 com o Ca(OH). na presenca de umidade;
Ca(OH)2 + CO2 = CaCOs + H,0;

3) Decrescimo do pH a valores inferiores a 9;

4) Desestabilizacdo da camada passiva do ferro.

A partir dai, o processo de corrosdo do ferro se inicia, formando éxidos e hidroxidos
expansivos, que podem causar fissuras no concreto, deixando o aco ainda mais exposto aos

agentes agressivos do ambiente e favorecendo o processo oxidativo (POURSAEE, 2014).

A ocorréncia e o desenvolvimento da carbonatacdo estdo diretamente ligados a
presenca de umidade no concreto, portanto, esse fendmeno sofre influéncia de fatores como a
relacdo a/c utilizada no traco, umidade relativa do ambiente e também da quantidade de CO>
disponivel (BROOMFIELD, 2006).
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3.2.2. Corroséo localizada (por pites) na armadura do concreto

A corrosdo localizada do aco embutido no concreto se d& a partir da entrada de ions
cloreto (CI) na matriz cimenticia. Uma vez que estes ions chegam até a superficie do metal em
quantidade suficiente, eles conseguem quebrar, de maneira pontual, a camada passiva do aco.
Quando isto ocorre e ha, naquela microrregido, oxigénio disponivel e eletrélito em quantidade
que permita a movimentagdo ibnica, 0 processo corrosivo tem inicio e é sustentado, de forma
permanente, pelos ions CI°, que ndo sdo consumidos durante as reaces. Dessa forma, uma
pequena quantidade de ions CI* pode ser responsavel por grandes processos COrrosivos
(RIBEIRO et al., 2013).

A entrada dos ions CI- na matriz do concreto pode acontecer por difusdo, sendo mais
comum que isso ocorra em regifes litoraneas e regides com ocorréncia de neve, devido ao uso
de sais de degelo, ou até mesmo pela incorporacdo destes ions no momento do amassamento
do concreto, seja pelo uso de &gua ou agregados contaminados ou pela utilizagdo de aditivos
aceleradores de pega, que contenham esses ions (HELENE, 1993; RIBEIRO et al., 2013).

Segundo Popov (2015), a corrosdo localizada em metais passivados, na presenca de

ions CI, ocorre de acordo com 0s estagios a seguir:

1) Acumulo de ions CI- em quantidade superior a concentracdo critica na superficie do
metal passivado;

2) Quebra da camada passiva, preferencialmente em regibes onde estdo presentes

defeitos, discordancias ou contornos de gréo;

3) Nucleacdo do pite, que é entendida como a sua iniciacdo e que é explicada de
diferentes formas para cada caso em particular. Os diferentes modelos para explicar a nucleagédo
do pite sdo os modelos de adsor¢do competitiva, penetracdo de ions, ruptura mecanica e defeito

pontual do éxido da camada passiva;

4) Crescimento do pite, que € a etapa na qual as rea¢des de oxidagéo e redugdo ocorrem
mais intensamente, sendo catalisadas pela acdo dos ions CI. Com o passar do tempo, a
tendéncia € que o0 ambiente no interior do pite se torne cada vez mais &cido e agressivo e que 0

processo se torne autocatalitico.
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Sobre a concentracgdo critica de ions CI- mencionada no estagio 1, Alonso, Castellote
e Andrade (2002) e Mayer, Gehlen e Dauberschmidt (2021) afirmam que ndo h& um valor fixo,
uma vez que esse parametro ¢ afetado por diversas varidveis, como, por exemplo, o potencial
apresentado pela armadura embutida no concreto, o tipo de cimento utilizado, a porosidade do

concreto, a rugosidade da armadura, 0 ambiente ao qual a estrutura esta exposta, entre outros.

Assim como na corrosdo generalizada, esse tipo de corrosdao resulta em oxidos e
hidroxidos que tem volume muito maior que o do ferro, 0 que ocasiona manchas e fissuras no
concreto, comprometendo a sua funcgéo estrutural e vida util. Por ocorrer de forma localizada,
0S prejuizos visiveis que acometem a estrutura acontecem em menor propor¢do, contudo, 0s

prejuizos estruturais podem ser catastréficos (HELENE, 1993).

3.3. FORMAS DE AVALIACAO DA CORROSAO EM ARMADURAS DE CONCRETO

Como ja foi dito anteriormente, a corrosdo da armadura embutida no concreto ocorre
através de fendmenos eletroquimicos. Nesses processos, elétrons provenientes da oxidacdo do
ferro sdo consumidos pelas reacOes catddicas para reduzir o agente oxidante do meio, que nesse
caso é o oxigénio. Por se tratar de um fendmeno eletroquimico, a corrosdo pode ser avaliada
através de ensaios eletroquimicos (HELENE, 1993; POURSAEE, 2014). Dentre as técnicas
mais utilizadas, pode-se destacar os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS), determinacdo da resisténcia a polarizagdo linear (RPL), polarizacdo potenciodinamica,
medidas de potencial em circuito aberto, entre outros. Apesar de existirem outras técnicas para
se avaliar a corrosdo, serdo abordadas nas proximas secdes somente as mencionadas acima,

devido a sua relevancia para esse trabalho.
3.3.1. Avaliacgao por espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE)

Neste tipo de andlise, aplica-se uma perturbacdo senoidal de baixa amplitude em um
sistema, quando esse se encontra em estado estaciondrio. Essa pequena perturbacéo é feita por
meio de uma variagdo de tenséo no eletrodo de trabalho, que responde com uma variacdo de
corrente senoidal de mesma intensidade. Essa variagdo se da em funcéo da frequéncia angular
(w), do tempo (t) e da fase (@) do sinal aplicado. Dessa maneira, a impedancia eletroquimica é
uma relacédo entre a variacdo de potencial (AE) aplicada e a corrente alternada de resposta (Al)
(COTTING, 2017; RIBEIRO et al., 2015).
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Os resultados obtidos em ensaios de EIE sdo plotados dando origem aos diagramas de
Nyquist e de Bode. Os diagramas de Nyquist trazem, em seus eixos X e Y, as componentes
reais e imaginarias da impedancia, medidas em um intervalo de frequéncia. Por outro lado, 0s
diagramas de Bode apresentam o logaritmo do mddulo de impedancia e o angulo de fase, como
uma funcéo do logaritmo da frequéncia (COTTING, 2017; RIBEIRO et al., 2015; WOLYNEC,
2003). As principais vantagens dessa técnica, segundo Ribeiro et al. (2015), sdo: ser uma técnica
precisa e reprodutiva; fornecer informacdes sobre a cinética do processo; possibilitar a
investigacdo de sistemas muito resistivos, como € o caso do concreto; indicar se 0 processo
corrosivo é controlado por difusdo ou ativacéo; e ser uma técnica ndo destrutiva, uma vez que

os estimulos aplicados sdo pequenos o suficiente para ndo alterar o equilibrio do sistema.

No estudo da corrosao da armadura do CA a partir de ensaios de EIE, é possivel obter
informac@es sobre varios parametros do sistema, como a presenca de filmes na superficie do
aco, caracteristicas do concreto, processos de transferéncia de carga e fenbmenos de transporte
de massa. Dividindo-se o espectro da frequéncia de forma simplificada em altas, médias e
baixas, é possivel identificar diferentes processos nos diagramas de impedancia. Em altas e
médias frequéncias, 102 a 10° Hz, se observam as respostas do eletrdlito que, no caso do
concreto, € a agua de poro da matriz cimenticia que envolve e protege a armadura, apresentando
capacitancias entre 10° e 10 F/cm2. Em baixas frequéncias, 10 Hz a 10! Hz, as capacitancias
medidas s&o da ordem de 10 e 10~ F/cm? e os dados estéo relacionados as respostas do metal,
neste caso o0 aco-carbono (RIBEIRO et al., 2015).

Para avaliar a influéncia da relacdo a/c na corrosdao da armadura embutida no concreto,
Pech-Canul e Castro (2002) utilizaram diferentes técnicas eletroquimicas, entre elas a EIE. Em
seus estudos, os autores investigaram as relagdes a/c 0,46, 0,50 e 0,70. Para cada uma das
condicdes foram produzidos dois corpos de prova (CPs) cilindricos dotados de uma barra de
aco-carbono de 10 mm de diametro e comprimento aproximado de 150 mm, que foi utilizada
como eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia de titanio com 3 mm de didmetro e 50
mm de comprimento, como pode ser observado na imagem A da Figura 4. Como contraeletrodo
foi utilizada uma tira de um material elastdmero com boa condutividade elétrica posicionada
do lado de fora dos CPs ao longo de todo o seu comprimento, como pode ser observado na
imagem B da Figura 4. Os parametros utilizados nas medidas foram amplitude de perturbagéo
de 10 mV rms e intervalo de frequéncia entre 10 Hz e 10° Hz. Ha uma observagéo interessante
a ser feita sobre o intervalo de frequéncia empregado pelos autores nas analises de EIE desse

trabalho, mais precisamente no limite de alta frequéncia (10° Hz). Para o concreto é comum
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que sejam avaliados intervalos de frequéncia com limite superior entre 10* e 10° Hz, como pode
ser observado em outras pesquisas, pois, dessa forma, é possivel coletar mais informacg6es sobre
0s processos em andamento na matriz de concreto (KIM et al., 2020; MONTEMOR; SIMOES;
SALTA, 2000; TANG; WILKINSON, 2020).

Figura 4 — llustracdo esquematica dos CPs utilizados para realiza¢do dos ensaios de EIS
A) Vista frontal e B) Vista Superior
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Fonte — Adaptado de Pech-Canul e Castro (2002)

Apds serem expostos ao ambiente marinho por 24 meses, os CPs foram submetidos aos
ensaios de EIE, que revelaram um melhor desempenho dos CPs com menor relacdo a/c, como
pode ser observado na Figura 5. Observando os diagramas de Nyquist expostos nessas figuras,
pode-se notar que a medida em que a relacdo a/c aumenta, 0s arcos capacitivos se tornaram
menores, 0 que deixa evidente que quanto maior a quantidade de agua utilizada no preparo do

concreto, menos eficiente ele se torna na protecdo da armadura contra a corrosao.



Figura 5 — Diagramas de Nyquist obtidos apds 24 meses de exposi¢do ao ambiente marinho
A) CPs com relacdo a/c = 0,46, B) CPs com relacdo a/c = 0,50 e C) CPs com relagdo a/c = 0,70
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Fonte - Adaptado de Pech-Canul e Castro (2002)

Herrera Hernandez et al. (2019) utilizaram a técnica de EIE em seu estudo para avaliar

0 avanco da carbonatac¢do no concreto armado. Para tanto, foram produzidos corpos de prova
prismaticos com dimensd@es iguais a 70 mm x 70 mm x 150 mm, providos de uma barra de ago-

carbono de 9,5 mm de didmetro e 140 mm de comprimento, alocada no centro dos CPs. Com o

intuito de delimitar a area de analise da EIE, as barras de aco foram pintadas, deixando em

contato com o concreto somente uma area de 15,2 cmz2, como pode ser observado na Figura 6.

A relacdo a/c utilizada no preparo dos CPs foi igual a 0,55 e o trago ndo foi mencionado. A

regido do vergalhdo de ago, externa ao CP de concreto, foi utilizada como contato elétrico para

as medidas eletroquimicas. Ap6s a sua moldagem, os corpos de prova foram acondicionados

em camara Umida durante 28 dias, para cura do concreto.

Apos o periodo de cura, os CPs foram colocados em uma cdmara com umidade relativa

entre 60 % e 70 %, temperatura de (30 £ 2) °C e concentracdo de CO2 igual a (10 + 1) % para

estimular a ocorréncia da carbonatagdo. As medidas de EIE foram realizadas apo6s (0, 7, 14, 21,

42,61, 84, 106 e 120) dias de permanéncia dos corpos de prova na cdmara de carbonatag&o.
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Figura 6 — llustracdo esquematica dos CPs utilizados para

realizacdo de medidas eletroquimicas
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Fonte — Adaptado de Herrera Hernandez et al. (2019)

A célula eletroquimica utilizada para as medidas de impedancia foi montada de acordo
com o esquema da Figura 7. A barra de ago-carbono foi utilizada como eletrodo de trabalho
(WE), o contraeletrodo (CE) foi uma tela de aco inoxidavel 316 L posicionada em torno do CP
de concreto e o eletrodo de referéncia (RE) utilizado foi o de Ag/AgClkcisat). A cuba eletrolitica
foi preenchida com &gua de torneira em quantidade suficiente para cobrir o CP. Antes de
realizar as medidas, os CPs foram deixados por 24 horas dentro da cuba com agua, a fim de
satura-los em umidade, diminuindo a resistividade do concreto. Os parametros utilizados nas
medidas foram 3.10" Hz < f < 8.10° Hz, amplitude de perturbagdo de + 10 mV rms x OCP e

registro de 10 pontos por década logaritmica de frequéncia.

Assim como no trabalho desenvolvido por Pech-Canul e Castro (2002), os autores
Herrera Hernandez et al. (2019) utilizaram um valor limite de alta frequéncia para as analises
de EIE em concreto menos convencional, nesse caso, mais alto (8.10° Hz), enquanto a analise
da literatura mostra que os valores de alta frequéncia mais comumente empregados em analises
de EIE feitas no concreto sdo da ordem de10* Hz ou 10° Hz (KIM et al., 2020; MONTEMOR,;
SIMOES; SALTA, 2000; TANG; WILKINSON, 2020). Apesar de no ser usual, um intervalo
maior de frequéncia possibilita a coleta de mais informacdes. Contudo, vale ressaltar que

algumas leituras em frequéncias muito altas ndo sao sentidas por alguns potenciostatos.



o tempo de permanéncia dos CPs na cdmara de carbonatacdo, como pode ser observado nas

Os resultados obtidos por EIE foram plotados em diagramas de Nyquist de acordo com

Figura 7 — llustracdo esquematica da célula eletrolitica

utilizada para realizar os ensaios de EIE (corte frontal)
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imagens A e B da Figura 8.

Figura 8 — Diagramas de Nyquist para os CPs submetidos a camara de carbonatacéo, de acordo com

os dias de permanéncia
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Analisando a imagem A da Figura 8 podemos perceber que, para os tempos de (0 a 84)

dias de exposicdo ao ambiente rico em CO2 os diagramas de Nyquist sdo basicamente

Fonte — Adaptado de Herrera Hernandez et al. (2019)
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compostos por um arco capacitivo bem formado, seguido de uma linha inclinada. Segundo os
autores, os semicirculos sdo as respostas da matriz cimenticia, ja que eles estdo nas regibes de
altas frequéncias do diagrama, enquanto a linha reta inclinada indica um mecanismo de difuséo
(transferéncia de massa) de ions pelos poros do concreto. Contudo, uma ressalva deve ser feita
com relacdo as conclusdes dos autores. Os diagramas de Nyquist expostos ndo estdo em escala
ortonormal, desta forma, ndo se pode afirmar que os trechos retilineos dos diagramas
apresentados estdo relacionados a processos difusivos, pois ndo é possivel verificar se as

inclinacdes apresentadas sdo iguais ou pelo menos proximas de 45 graus.

Um ponto importante a ser observado é que, com o passar do tempo, 0S arcos
capacitivos se tornaram maiores. Isso pode ser explicado pelo aumento da resistividade do
concreto causado pela carbonata¢do. Uma vez que a frente de carbonatacdo avanca de fora para
dentro nos CPs, o carbonato de célcio (CaCOg) resultante das reagdes inerentes a carbonatagao
é formado e precipitado nos poros do concreto, aumentando a sua resistividade e diminuindo a

mobilidade i6nica pelos poros.

Apos 84 dias de exposicdo dos CPs ao CO., 0s autores observaram uma mudanca de
comportamento dos diagramas de Nyquist. Com 106 dias e 120 dias de carbonatacdo, os
diagramas deixaram de apresentar um segmento retilineo e comegaram a se parecer com
semicirculos nas regides de baixas frequéncias, como poder verificado na imagem B da Figura
8. Para os autores, esse comportamento evidenciou a carbonatacdo quase completa do concreto

e, portanto, o provavel inicio da corrosdo da armadura.

Em resumo, a espectroscopia de impedancia eletroguimica € uma técnica que vem
sendo muito empregada para se avaliar a corrosao da armadura do concreto, 0 que se comprova
pela quantidade de trabalhos publicados utilizando essa técnica (ANDRADE et al., 2001;
DHOUIBI; TRIKI; RAHARINAIVO, 2002; KIM et al., 2020; MONTEMOR; SIMOES;
SALTA, 2000; TANG; WILKINSON, 2020).

3.3.2. Avaliagdo por medida de resisténcia a polarizagéo linear (RPL)

De acordo com Wolynec (2003), a RPL ¢ a declividade da reta de potencial (E) vs.
corrente (1) que passa pelo potencial de corrosdo do metal (Ecor) Numa faixa de £ 10 mV em
relacdo ao OCP. A técnica € muito utilizada para a coleta de dados cinéticos, pois através da

sua aplicacdo é possivel obter informacGes sobre a velocidade de corrosdo instantanea (lcorr)
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(HELENE, 1993). Para o melhor entendimento dessa técnica, € necessario conhecer a

polarizacdo potenciodindmica.

A polarizacédo consiste na aplicacdo de sobretensdes anddicas e catddicas em torno do
potencial de corrosdo e do registro das correntes elétricas emitidas pelo sistema como resposta.
As curvas de polarizagdo séo plotadas em diagramas de E vs. |, podendo o eixo da corrente ser
apresentado em escala logaritmica ou linear, como apresentado nas imagens A e B da Figura 9,
respectivamente (RIBEIRO et al., 2013).

Figura 9 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica, com eixo da corrente em escala:
A) logaritmica e B) linear
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Fonte - Adaptado de Ribeiro et al. (2013)

Construida a curva de polarizacdo, pode-se obter graficamente o leor. Para tanto,
projeta-se no eixo da corrente o ponto de encontro entre o prolongamento do Ecor € as
extrapolacBes dos ramos anddico e catodico lineares, como apresentado na Figura 9. Contudo,
0 encontro entre todas as retas anteriormente citadas pode ndo ocorrer de maneira exata. Nesses
casos, 0 ponto a partir do qual se deve fazer a projecéo no eixo da corrente, é o da interseccédo

entre a extrapolacéo do ramo catodico de Tafel e o prolongamento do Ecorr.

Quando as sobretensdes catodica e anddica sdo superiores a 30 mV, utiliza-se a
equacéo de Tafel, descrita na Equacdo 1, para o tratamento dos dados (RIBEIRO et al., 2013):

i
n= ﬁlogi—

o

Equacédo 1

Onde:
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n € a sobretensdo que pode ser anddica ou catddica, na ou 1c;

B € o declive de Tafel, que pode ser anddico ou catodico, fa ou Pe;

i é a densidade de corrente, que pode ser anddica ou catddica, ia OU ic;
io € a densidade de corrente de troca.

Em ensaios de polarizagdo potenciodindmica, as sobretensdes aplicadas a partir do Ecorr
alcancam valores capazes de perturbar o equilibrio do sistema deslocando-o, de maneira que 0
eletrodo de trabalho é deteriorado durante a analise (RIBEIRO et al., 2013). Por outro lado, na
resisténcia a polarizacao linear séo aplicadas sobretensdes menores, que variam entre = 10 mV
e = 20 mV em torno do Ecor, fazendo com que essa técnica seja considerada ndo destrutiva
(FLOUNDERS; LINDEMUTH, 2015; RIBEIRO et al., 2013).

Segundo Ribeiro (2013) e Romano, Brito e Rodrigues (2013), quando um sistema esta
em estado estacionario e, portanto, apresenta potencial igual a Ecorr, SUas correntes anodicas e
catddicas sdo de iguais magnitudes, de modo que, somando-as, se obtém valor nulo. Quando
sobretensfes pequenas como as empregadas em andlises de resisténcia a polarizacdo sao
aplicadas a sistemas com essas caracteristicas, € possivel estabelecer uma relacao linear entre a
sobretensdo aplicada e a corrente de resposta do eletrodo. A Figura 10 destaca com um circulo
a regido de sobretensdo onde essa relacdo de linearidade é respeitada (HELENE, 1993;
RIBEIRO et al., 2013).
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Figura 10 - Curva de polarizacdo plotada em escala linear com

énfase na regido de baixas sobretensdes (- 20 mV <n <20 mV)
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Fonte - Adaptado de (RIBEIRO et al., 2013)

Como ja mencionado anteriormente, a RPL é dada pela inclinacdo da reta de potencial
em funcéo da corrente, que passa por Ecorr. Sendo assim, o angulo em vermelho, que representa

a declividade da reta em destaque na Figura 10, é igual & RPL do sistema.

Para correlacionar a RPL com a taxa de corrosao do processo que se deseja investigar,
basta aplicar a Equacéo 2, chamada de equacao de Stern and Geary (HELENE, 1993; RIBEIRO
etal., 2013):

. _ B Equacéo 2
corr = RPL
Onde: B pa.pc Equacéo 3
~ 2,3.(Ba + Bo)

Com o objetivo de determinar quais os parametros mais adequados para a aplicagéo
da técnica de resisténcia a polarizacdo linear no concreto, Andrade e Gonzélez (1978)
realizaram um estudo no qual as técnicas de gravimetria e RPL foram comparadas. Para tanto,
CPs de argamassa contendo barras de aco-carbono ou a¢o galvanizado embutidas foram
preparados e submetidos aos dois tipos de ensaios. A comparagéo entre as duas técnicas se deu
através do confrontamento dos resultados de perda de massa obtidos por gravimetria e aqueles
encontrados ap0s o tratamento matematico dos dados de Icorr Obtidos por RPL. A conclusédo dos

autores foi que hd uma aproximacao satisfatoria entre os resultados, desde que, para a técnica
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de RPL, seja utilizada amplitude de perturbacdo de + 10 mV em torno do OCP e valores iguais
a26 mV e 52 mV para o parametro B da equacédo de Stern and Geary, caso a armadura esteja,

respectivamente, sob estado de corrosdo ou passividade.

Martinéz e Andrade (2011) também estudaram parametros que permitissem a
comparacao dos resultados de RPL com outras técnicas. Contudo, além de uma relacdo com
resultados obtidos por gravimetria, buscou-se relacionar os ensaios de RPL com os de EIE. De
acordo com os autores, para que houvesse base de comparacao entre as duas Ultimas técnicas
mencionadas, 0s parametros mais adequados para os ensaios de RPL foram velocidade de
varredura de 0,17 mV/s, amplitude de perturbacéo de + 10 mV em torno do OCP e o valor de
B =26 mV. A utilizagdo de B = 26 mV se justificou pelos valores muito negativos de potenciais

apresentados pelas armaduras em avaliacdo, indicando que estas estavam sob corrosao.

Romano, Brito e Rodrigues (2013) realizaram um estudo com vistas a desenvolver
uma metodologia de avaliacdo da degradacdo do concreto armado devido a presenca de ions
ClI'. Para tanto, eles utilizaram sensores embebidos de maneira permanente em CPs de concreto
armado e utilizaram as técnicas de RPL e Potencial de Circuito Aberto (OCP) para avaliar a
corrosdo da armadura. A triplicata dos resultados de RPL e OCP foram plotados em diagramas
que apresentavam os resultados das duas técnicas de forma conjunta, como apresentado na

Figura 11.
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Figura 11 — Triplicata dos resultados de varia¢cdo da RPL e do OCP da armadura embebida no

concreto, ao longo do periodo de imersdo em solucdo de NaCl 3 % m/m
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Fonte — Adaptado de Romano, Brito e Rodrigues (2013)

Analisando os diagramas A, B e C apresentados na Figura 11, os autores observaram
um padrdo que permitiu a divisdo do processo corrosivo em trés fases. Na primeira, chamada
de fase de iniciagdo e que foi de (0 a 200) dias de imerséo, verificou-se dois movimentos
discretos. O primeiro foi uma diminui¢do dos valores de OCP e 0 segundo um aumento nos
valores de RPL. De acordo com o0s autores, esse comportamento se explica pela imersao dos
CPs na solucao de NaCl 3 % m/m. Isso teria causado o inicio da saturacdo dos corpos de prova,
conduzindo, por consequéncia, a diminuicdo da disponibilidade de gas oxigénio (O2) na
superficie do metal, 0 que resultou no aumentou da resisténcia a polarizacdo linear observado.
Em adic&o, a crescente umidade dos CPs contribuiu para diminui¢do dos potenciais medidos.
A segunda fase se deu na faixa de (200 a 400) dias e se caracterizou por uma diminuigédo
simultanea dos dois parametros, mostrando que os ions Cl- avangaram pelo cobrimento do
concreto que protegia a armadura. Na terceira e ultima fase, pdde-se observar uma consistente
diminuicdo dos valores de OCP e RPL. Os autores mencionaram que esse fato indica a quebra
da camada passiva e que isso se deu em funcdo da concentracao critica de ions ClI™ na superficie

do metal ter sido alcancada. Além da queda mencionada, um posterior aumento dos dois
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parametros foi verificado. Esse aumento, segundo os pesquisadores, estava atrelado a
repassivacgéo dos eletrodos de trabalho analisados.

Uma observacdo importante sobre a reprodutibilidade dos resultados foi feita pelos
pesquisadores. Eles mencionaram que, mesmo com um rigoroso controle na preparacdo do
concreto, a heterogeneidade inerente do composito torna dificil a obtengdo de resultados
reprodutiveis. Este pardmetro é realmente relevante em pesquisas que envolvem o concreto.
Chen et al. (2021) e Ribeiro e Abrantes (2016) comentaram em seus trabalhos que é comum
haver impactos relacionados a heterogeneidade do concreto em ensaios de avaliacdo das suas
caracteristicas. Tal observacdo deu aos autores a possibilidade de classificar como “muito
similares” os dados da triplicata coletada por eles. Vale ressaltar que, apesar do comportamento
geral dos trés corpos de prova avaliados apresentarem similaridade, uma analise mais criteriosa
dos valores absolutos de cada uma das varias medidas feitas ao longo do periodo de imerséo,

principalmente a partir dos 400 dias, revela diferencas consideraveis de OCP e RPL.
3.3.3. Avaliacéo por medida de potencial de circuito aberto (OCP)

Segundo a ASTM C876 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2015), o método de medida de potencial de circuito aberto ou potencial de meia
célula consiste no monitoramento do potencial do ago embebido no concreto, com o intuito de
apontar a possibilidade de ocorréncia da corrosdo. Essa € uma técnica de carater qualitativo e,
por ser de facil execucdo e relativa praticidade, ¢ uma das mais utilizadas para monitorar a
corrosdo em estruturas de concreto armado (MEDEIROS et al., 2017; RIBEIRO et al., 2013).

Por se tratar de uma técnica que indica somente a possibilidade de ocorréncia da
corrosao, é necessario utilizar ensaios eletroquimicos complementares para que afirmacGes
sobre 0 processo corrosivo sejam feitas, bem como para se obter dados sobre a velocidade da
corrosdo (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2015; RIBEIRO et al.,
2013). Para auxiliar nas analises de potencial de circuito aberto, a ASTM C876 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2015) traz em seu conteudo valores de
potenciais em relagéo ao eletrodo de Cu/CuSOassat que podem indicar, ou néo, a existéncia da
corrosdo. A Tabela 2 exp0e esses valores tanto para o eletrodo de Cu/CuSQOasat, quanto para o
de Ag/AgCI/KClsat, 0 de Hg/Hg2Clo/KClsat € 0 Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH).
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Tabela 2 - Probabilidade de ocorréncia de corrosdo da armadura embutida no concreto em fungdo do

potencial de corrosdo

Probabilidade de ocorrer corrosédo
Eletrodos de referéncia <10% 10% a 90% > 90%
ENH > 118 mV 118 mVa-32mV | <-32mV
Cu/CuSOsysat >-200mV |[-200mVa-350mV |<-350 mV
Hg/HQ2Clo/KClsat >-124mV |[-124mVa-274mV [<-274mV
Ag/AgCI/KClsqt >-104mV | -104 mV a-254mV |<-254 mV

Fonte - Adaptado de Ribeiro, Labrincha e Morelli (2012)

Para realizar as medidas de OCP, a ASTM C876 (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 2015) diz que se deve utilizar uma esponja umedecida entre a
extremidade do eletrodo e a superficie do concreto, um voltimetro de alta impedancia e um
eletrodo de referéncia. A esponja umedecida é empregada para diminuir a resisténcia elétrica
entre a matriz cimenticia e o eletrodo de referéncia. A Figura 12 ilustra esquematicamente o

aparato utilizado durante uma medicé&o.

Figura 12- Aparato para realizagdo do ensaio

de medicéo do potencial de corrosdo
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Fonte - Adaptado de Hou e Chung (2000)

Note que, na Figura 12, a armadura em avaliacdo esta revestida com teflon em algumas
regides de sua extensdo. Essa € uma pratica comum em laboratorios. A intengdo € limitar a area
de metal sob analise, com vistas a diminuir interferéncias nas medidas causadas por fatores

como a heterogeneidade do concreto e/ou da barra de aco, diferencas de umidade ao longo dos
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CPs, entre outros. Sendo assim, essa pratica garante maior controle e reprodutibilidade nas

analises.

Em seu trabalho, Ribeiro et al. (2012) adicionaram ao concreto um rejeito do processo
de beneficiamento da bauxita conhecido como lama vermelha e estudaram a influéncia da
presenca desse material sobre a resisténcia a corrosdo da armadura embutida no composito.
Para isso, os autores produziram CPs de concreto armado contendo diferentes quantidades de
lama vermelha em sua composicao (0 %, 10 %, 20 % e 30 % em substituicdo ao cimento). Os
CPs foram entdo submetidos a ciclos de duas etapas, sendo elas imersdo e secagem. As etapas
de imersdo duravam 2 dias e os CPs eram imersos parcialmente em solugdo de NaCl 3 %. As
etapas de secagem, por outro lado, duravam 5 dias e os espécimes eram deixados em ambiente
ventilado e temperatura igual a 50 °C. Os potenciais apresentados pelas armaduras embutidas
foram acompanhados ao longo do tempo por medidas de OCP realizadas ap6s cada etapa de

imersao e secagem.

Os resultados obtidos com 0s ensaios de potencial de corrosao estdo expostos na Figura
13. Para a interpretacdo dos resultados, é importante saber que os valores mais negativos de
cada curva estdo relacionados as medidas feitas apds as etapas de imersdo, enquanto 0s menos
negativos dizem respeito as medidas realizadas apds os periodos de secagem. Os potenciais das
armaduras foram medidos com um eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(Hg/Hg2Clo/KClsar).

A partir dos resultados obtidos, os autores concluiram que as adi¢es de lama vermelha
ao concreto melhoraram a resisténcia a corrosdo da armadura. Isso foi constatado, pois, no
diagrama da Figura 13, independentemente da quantidade de lama vermelha adicionada, pode-
se observar um aumento no tempo que as amostras levaram para alcangar potenciais que
apontassem probabilidade de ocorréncia da corrosao maior que 90 %. Além disso, constatou-

se que entre as adi¢Oes de lama avaliadas, o valor de 10 % apresentou o melhor desempenho.
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Figura 13 - Evolucdo do potencial de corrosdo em funcdo do tempo
para 0 aco-carbono embutido em CPs de concreto aditivados com

guantidades de lama vermelha iguais a (0, 10, 20 e 30) %
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Fonte - Adaptado de Ribeiro, Labrincha e Morelli (2012)

Medeiros et al. (2017) realizaram um estudo sobre a influéncia da umidade, espessura
de cobrimento da armadura, relacdo a/c e grau de contaminacgdo por ions CI nas leituras de
potencial de circuito aberto. Para conduzir esse estudo, foram produzidos um total de 12 corpos
de prova variando a relacdo a/c utilizada (0,43, 0,50 e 0,59), a quantidade de ions CI
adicionados no momento da producéo do concreto (0 % ou 1 % em relacdo a massa de cimento),
a espessura do cobrimento da armadura (1 cm e 3 cm) e a umidade do ambiente onde os CPs
eram deixados (95 % e no intervalo entre 65 % e 75 %). Os corpos de prova apresentavam
dimensGes iguais a 15 cm x 15 cm x 45 cm e cada um deles era dotado de quatro barras de ago-
carbono de 10 mm de didmetro e 65 cm de comprimento como pode ser observado nas imagens

A e B da Figura 14. A imagem B mostra uma das medidas de potencial de circuito aberto sendo
executada.
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Figura 14 — A) llustracdo esquematica dos CPs produzidos para conduc¢do dos ensaios e B) Ensaio

de potencial de circuito aberto em andamento

FACE 1

Fonte — Adaptado de Medeiros et al. (2017)

Os autores concluiram que todos os fatores investigados tém influéncia sobre as
medidas de potencial de circuito aberto. Além disso, pdde-se observar que guanto maior a
umidade presente no concreto, mais negativos foram os valores de potencial medidos. A mesma
tendéncia foi observada para a relagdo a/c e grau de contaminacao por ions CI', ou seja, quanto
maior € a relacdo a/c e o grau de contaminacdo por ions CI", mais negativos sdo os valores de
potencial medidos. Em relacdo a espessura de cobrimento da armadura, para o grau de
contaminacdo por ions CI" igual a 0 %, ndo foi verificada diferenca estatistica valida entre as
medidas de potencial realizadas. I1sso mostrou que as espessuras de cobrimento avaliadas
atuaram de igual forma. Por outro lado, para o grau de contaminacdo igual a 1 %, quanto maior
a espessura de cobrimento maiores foram 0s potenciais apresentados e, portanto, melhor o

desempenho anticorrosivo.

Vale ressaltar que, as medidas de potencial realizadas pelos pesquisadores neste
trabalho foram feitas ap6s 16 dias de submissdo dos CPs aos ciclos de imersdo e secagem.
Sendo assim, a frente de liquido que percolou através das diferentes espessuras de cobrimento
avaliadas, sob a condicéo de 0 % de ions CI, pode ter atingido o metal em momentos diferentes,
0 que poderia indicar uma diferenca de desempenho dos cobrimentos investigados. Portanto,
uma abordagem de coleta de dados que levasse em consideragdo o0 comportamento dos
espéecimes ao longo do tempo, poderia ter conduzido os pesquisadores a conclusdes diferentes

das apresentadas no artigo.

3.4. EFEITO DE AUTORREPARACAO OU SELF-HEALING

Os polimeros e os materiais comp0sitos sao muito versateis e, por isso, sdo usados em

diversas areas, como na indudstria automobilistica e naval, na engenharia civil, aeroespacial e
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em vérias outras (WU; MEURE; SOLOMON, 2008). Devido a sua vasta aplicacdo, esses
materiais estdo quase sempre expostos a intempéries e a a¢es quimicas e mecanicas que
tendem a degrada-los. O dano que mais comumente ocorre € a fissura e a consequente perda de
funcionalidades importantes para o bom desempenho dos materiais. A fim de diminuir a
necessidade de reparos e a ocorréncia de falhas inesperadas provenientes da degradacdo dos
polimeros e materiais compadsitos, surgiu, em meados de 1980, o conceito de self-healing, que
trata da habilidade de um material reparar de forma autbnoma um dano sofrido (WU; MEURE;
SOLOMON, 2008).

Segundo Ghosh (2009), o termo self-healing € definido como a habilidade de um
material curar-se de um dano de forma autdbnoma, isto €, sem nenhuma intervengéo externa.
Segundo Voyiadjid, Shojaei e Li (2011) self-healing € uma caracteristica conferida aos
materiais para que esses consigam se recuperar de danos tanto em escala micro quanto
macroscopica. A propriedade de autorreparacdo pode ser conferida aos materiais de diferentes
formas e a escolha dos agentes autorreparadores, bem como do tipo de abordagem utilizada
para alcancar este objetivo, sdo muito importantes (BEKAS et al., 2016). As formas mais
utilizadas, na Gltima década, para atribuir aos materiais propriedades autorregenerantes sao: a
adicdo de microcépsulas poliméricas e/ou nanocontainers, contendo os agentes de cura, nas
matrizes dos materiais e a reversibilidade de ligacGes cruzadas em materiais poliméricos
(AOKI, 2018; FALCON; BATISTA; AOKI, 2014; NESTEROVA et al., 2012; ZHAO et al.,
2012; ZHELUDKEVICH et al., 2007). Devido a sua relevancia para este trabalho, o método de
incorporacdo de agentes de cura encapsulados em microcapsulas poliméricas na matriz dos

materiais sera discutido mais detalhadamente.

O microencapsulamento é um processo no qual substancias em qualquer estado fisico
(s6lido, liquido ou gasoso) séo aprisionadas por uma capsula inerte em relacdo ao material
enclausurado. As microcapsulas podem possuir formato esférico ou irregular e tamanhos que
variam desde a escala nano até a micrométrica (BEKAS et al., 2016; GHOSH, 2009).

Nos ultimos anos, véarias pesquisas voltadas a incorporacdo de agentes de cura
encapsulados na matriz dos materiais poliméricos tém sido conduzidas, sobretudo na area de
revestimentos metalicos. Dentre os agentes autorreparadores mais utilizados estdo 0s
monodmeros, catalizadores e ativadores de polimerizacéo, as resinas e os inibidores de corrosao.
Nesses sistemas, 0s agentes autorregenerantes sdo encapsulados, ou ndo, e adicionados nas

matrizes dos materiais que se deseja tornar autorreparavel. Os gatilhos ou estimulos para a
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liberagdo destes agentes sdo variados, contudo, um dos mais utilizados é a ruptura das
microcépsulas motivada por esforgos mecanicos (BEKAS et al., 2016; GHOSH, 2009).

Um dos primeiros trabalhos a obter éxito ao propor um sistema autorregenerante
utilizando agentes autorreparadores encapsulados foi desenvolvido por White et al. (2001).
Nesse projeto, os pesquisadores utilizaram um sistema autorreparador composto por um
monomero chamado diciclopentadieno (DCPD) e seu catalizador. O monémero foi aprisionado
em microcapsulas de poli-ureia-formaldeido que foram incorporadas a uma matriz epoxidica

juntamente com o catalizador da polimerizacdo, como pode ser observado na Figura 15.

Figura 15 — Esquema de autorreparagdo proposto por White e sua equipe
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Fonte — Adaptado de White et al. (2001)

O gatilho para o sistema proposto foi a formacdo de uma fissura que, ao se propagar,
liberava o DCPD. Em seguida ele escoava pela fissura entrando em contato com o catalizador,
0 que, por fim, ocasionava a polimerizacdo do DCPD, selando o defeito. Os pesquisadores
obtiveram uma recuperacdo de 75 % das propriedades mecéanicas dos corpos de prova
poliméricos aditivados. ApoOs esse estudo, muitas outras pesquisas foram desenvolvidas
utilizando diferentes substancias como agentes autorreparadores, principalmente para aplicacao
em revestimentos organicos (COTTING; AOKI, 2016; HUANG et al., 2018; SAUVANT-
MOYNOT; GONZALEZ; KITTEL, 2008; SURYANARAYANA; RAO; KUMAR, 2008).

35. AUTORREPARACAO NO CONCRETO

A autorreparacdo no concreto também tem sido bastante estudada nos ultimos anos.
Atualmente, podem ser encontrados varios estudos com essa temética. Bang, Galinat e
Ramakrishnan (2001), De Muynck et al. (2008) e Jonkers et al. (2010) apresentaram resultados
promissores utilizando bactérias capazes de precipitar carbonato de calcio como resultado de
suas reacOes metabolicas para tornar o concreto autorreparavel. Por outro lado, também podem
ser encontrados trabalhos que utilizaram microcapsulas poliméricas contendo diferentes
agentes reparadores em seu interior. Dong et al. (2016) adicionaram microcapsulas de poli-

ureia-formaldeido contendo uma resina epdxi em seu interior que ao serem rompidas
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autorreparavam as fissuras no concreto. Du et al. (2019) aditivaram o concreto com
microcapsulas de parafina contendo di-isocianato de tolueno como nucleo. Nessa abordagem,
o di-isocianato de tolueno entra em contato com a agua e inicia 0 seu processo de cura que

ocorre em minutos. Dessa forma, o agente autorreparador sela as fissuras no concreto.

Pelletier et al.(2011) enclausuraram silicato de sddio em cépsulas de poliuretano para
aditivacdo em concreto. As microcapsulas obtidas foram incorporadas ao compoésito em uma
proporcéo de 2% em volume em relacdo a agua de amassamento. Os corpos de prova foram
submetidos a ensaios mecanicos para provocar fissuras, seguidos de um periodo de repouso
para a acdo autorreparadora e, na sequéncia, novo ensaio destrutivo. Apo6s a avaliacdo, 0s
pesquisadores observaram uma recuperacdao de 26 % da resisténcia a compressdo dos CPs
aditivados em relacdo aos ndo aditivados, denotando que houve acdo do sistema de

autorreparacgdo proposto.

Van Tittelboom et al. (2011) desenvolveram um estudo no qual tubos milimétricos de
vidro ou material ceramico preenchidos com o agente autorreparador foram inseridos no
concreto, a fim de torna-lo autorreparavel. O agente autorreparador em questdo foi o metacrilato
de metila que é um mondmero com baixa viscosidade, elevada vida Util e boas propriedades
mecanicas quando polimerizado (DRY; MCMILLAN, 1996). A fim de que o sistema proposto
funcionasse, foi necessario adicionar ao MMA dois reagentes responsaveis por iniciar a sua
polimerizagdo. O perdxido de benzoila (BPO), que desencadeia a polimerizagdo do mondmero
em temperaturas proximas de 60 °C, foi utilizado como iniciador da polimerizacdo do MMA,
enguanto o N,N-dimetil-p-toluidina (DMPT) foi o escolhido para ativar a radicalizacdo do BPO,
sem a necessidade de aporte térmico. Utilizando essa abordagem, Van Tittelboom et al. (2011)
relataram resultados de autorreparagdo em torno de 75 %, medidos em relacdo ao
reestabelecimento de propriedade estrutural, além de diminuicéo da permeabilidade do concreto
autorreparado. Devido as caracteristicas do MMA mencionadas anteriormente, ele tem sido
utilizado por muitos pesquisadores para tentar conferir ao concreto propriedades
autorreparadoras (DRY, 2000; DRY; MCMILLAN, 1996; KAN; YEN; LEE, 2008; YANG et
al., 2011).
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3.6. FORMAS DE AVALIACAO DO EFEITO DE AUTORREPARACAO NO
CONCRETO

Wang et al. (2019) apresentaram em seu trabalho varias formas de avaliacdo da
eficiéncia de sistemas autorreparadores para concreto, classificando-as em destrutivas e ndo
destrutivas. Como técnicas destrutivas, Wang et al. (2019) citaram ensaios de tracdo na flex&o,
tracdo e compressdo. As técnicas ndo destrutivas mencionadas foram a velocidade de pulso
ultrassonico, testes de emissdo acustica e testes de resistividade eletroquimica. Embora haja

tantas técnicas, as proximas sec¢des irdo abordar apenas as técnicas utilizadas neste trabalho.
3.6.1. Avaliacdo da autorreparagéo por ensaios de velocidade de pulso ultrassonico

O teste de velocidade de pulso ultrassénico (VPU) é aplicado para verificar a
velocidade de propagacdo de ondas, criadas por meio de pulsos ultrassdnicos, pelos materiais
(CAMARA et al., 2019; LORENZI et al., 2017). A norma brasileira que estabelece o0s
procedimentos para realizagdo de ensaios de VPU no concreto € a ABNT NBR 8802
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2019).

Segundo o American Concrete Institute (ACI), o teste de velocidade de pulso
ultrassbnico € um tipo de ensaio ndo destrutivo capaz de determinar e/ou avaliar,
comparativamente, condi¢fes de uniformidade, degradacdo, descontinuidades como fissuras
(ACI COMMITTEE 228, 2013) e até propriedades mecanicas do concreto (TOMCZAK;
JAKUBOWSKI; KOTWICA, 2020).

O método consiste na emissao de um pulso ultrassdnico pelo corpo de um material de
dimens@es conhecidas e posterior verificacdo do tempo gasto pela onda para percorrer o objeto
sob analise. Os principais parametros relacionados a técnica sao a frequéncia e a diregdo de
oscilacdo da onda emitida através do objeto (TOMCZAK; JAKUBOWSKI; KOTWICA, 2020).
Com relacéo a frequéncia, 0 equipamento deve ser capaz de gerar ondas com frequéncia minima
de 20 kHz. Sobre a direcdo de oscilagdo, as ondas podem ser de compressdo, também
conhecidas como longitudinais, e cisalhamento, alternativamente chamadas de transversais
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2019).

A depender da possibilidade de posicionamento dos transdutores de emisséo e

recepcdo de onda, os ensaios de VPU podem ser realizados utilizando a transmissdo direta,



33

indireta e semidireta. A diferenca entre os tipos de transmissdo esta no posicionamento dos
transdutores, como pode ser observado na Figura 16.

Figura 16 — Tipos de transmisséo utilizados nos ensaios de VPU A) Direta, B) Indireta e C) Semidireta
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Fonte — Adaptado de (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2019)

O arranjo de transmissdo direta, apresentado pela imagem A da Figura 16, é 0 mais
adequado para determinacdo da velocidade de propagacdo de ondas ultrassénicas pelos
materiais, pois as ondas emitidas pelo transdutor emissor (E) s@o recebidas com maior
intensidade pelo transdutor receptor (R). O arranjo indireto é utilizado quando se tem acesso a
apenas uma face do elemento que se deseja ensaiar e, além disso, 0 elemento analisado tem
comprimento suficiente para permitir o deslocamento do transdutor receptor, como pode ser
observado na imagem B da Figura 16. Por ultimo, o arranjo de transmissdo semidireta,
apresentado pela imagem C da Figura 16, é 0 menos adequado para a realizacdo de ensaios de
VPU, portanto, deve ser empregado apenas na impossibilidade de utilizacdo dos dois arranjos
ja citados (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2019; MOSTAVI et al.,
2015).

Como mencionado anteriormente, a técnica de VPU é capaz de apontar, de maneira
comparativa, a existéncia de descontinuidades como, por exemplo, fissuras e/ou trincas no
concreto. A identificagdo da presenca dessas descontinuidades se d& pela diminuicdo da

velocidade da onda ou aumento do tempo gasto por ela para percorrer o objeto. Essa variacdo
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ocorre, pois, um Vvazio no material acaba por dificultar a propagacdo da onda e, por
consequéncia, a sua chegada ao transdutor receptor (LORENZI et al., 2017). Sendo assim, é

possivel empregar o método de VPU para investigar a ocorréncia de autorreparag¢ao no concreto
(CAMARA et al., 2019).

Mostavi et al. (2015) sintetizaram microcapsulas constituidas por uma parede dupla,
sendo a primeira camada de ureia formaldeido e a segunda de poliuretano. O agente
autorreparador no interior da microcapsula era o silicato de sédio. A fim de tornar o concreto
autorreparavel, foram adicionadas diferentes quantidades de microcapsulas a matriz do
compdsito (2,5 % e 5,0 % em relacdo a massa de cimento). Para verificar se o aditivo produzido
foi eficaz, os autores utilizaram a técnica de VPU. Os parametros utilizados nas medidas foram
frequéncia de 54 kHz e arranjo de transmissdo direta. N&do foi mencionado pelos autores a
direcdo de oscilacdo da onda utilizada (longitudinal ou transversal). Contudo, a frequéncia de
54 kHz é tipica de ondas longitudinais (AHN et al., 2017).

Os ensaios foram realizados em CPs prismaticos de dimens@es 10 cm x 10 cm x 40 cm,
reforcados com fibra de vidro, contendo ou ndo microcapsulas nas quantidades
supramencionadas. Depois de passar por ensaios de flexao controlados para inducéo de fissuras,
0s CPs foram submetidos a ensaios de VPU por 15 dias para acompanhar a progressao da
autocicatrizacdo. A Figura 17 expde o diagrama do tempo gasto pela onda para percorrer 0s
CPs ensaiados em funcdo do tempo de reparacéo.

Figura 17 — Diagrama do tempo de propagacéo de onda em funcéo do tempo de
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Fonte — Adaptado de Mostavi et al. (2015)

Observando a Figura 17, pode-se perceber que os resultados relacionados ao CP sem

adicdo, denominado controle, ndo apresentou tendéncia de diminuicdo do tempo gasto pela
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onda para percorrer o objeto. Esse resultado mostra que, na auséncia de microcapsulas, o
concreto ndo foi capaz de selar ou mesmo diminuir o tamanho das fissuras existentes, como ja
era esperado. Por outro lado, examinando os resultados dos CPs aditivados com 2,5 % e 5,0 %
de microcépsulas, nota-se uma diminui¢do do tempo de propagacdo da onda ultrassénica ao
longo dos dias. Esse fato mostra que o aditivo sintetizado pelos autores foi capaz de fornecer
propriedades autorreparadoras ao concreto. Embora os autores do estudo tenham atribuido ao
grupo com 5 % de adicdo um melhor desempenho autorreparador, analisando a inclinacdo das
curvas relacionadas aos resultados dos grupos aditivados com 2,5 % e 5 % de microcapsulas é

possivel verificar que o desempenho autorreparador dos dois grupos foi muito similar.

Ferrara, Krelani e Carsana (2014) propuseram um sistema autorreparador autégeno para
o0 concreto. A abordagem proposta por eles consistia em adicionar ao concreto, na propor¢édo de
1 % em relacdo a massa de cimento, um aditivo cristalizante composto por uma mistura de
cimento, areia e silica ativa. Para investigar a ocorréncia de autorreparacdo, 0s autores
produziram corpos de prova prismaticos (50 cm x 10 cm x 5 cm) que foram submetidos a
ensaios de VPU e de tracdo na flexdo. Os ensaios de tracdo na flexdo foram utilizados tanto
para gerar fissuras nos CPs de concreto, quanto para avaliar a recuperacdo de caracteristicas
mecanicas obtidas em funcdo da autocicatrizagdo. Por outro lado, os ensaios de VPU foram
empregados antes do primeiro ensaio de tracdo na flexdo, imediatamente ap6s 0 mesmo ensaio
e apds um ano de autorreparagdo sob diferentes condigdes. As trés coletas de dados feitas por
VPU serviram, respectivamente, para obter informacdes dos CPs nos estados de integridade,
fissuracdo e autorreparacao. Os parametros utilizados nos testes de VPU foram: frequéncia de

50 kHz, oscilacdo de onda longitudinal e transmisséao indireta.

Sabendo que o sistema autorreparador proposto depende de umidade para formar os
cristais de carbonato de célcio que selam as fissuras, 0s pesquisadores expuseram 0s CPs a
diferentes condi¢cdes de umidade por um ano inteiro a fim de garantir que houvesse tempo
suficiente para a agdo do sistema autocicatrizante. As condigdes mencionadas foram: imersao
em agua a temperatura de 20 °C; exposicdo ao ar a temperatura ambiente; e exposi¢cdo, em

camara climatizada, a ciclos de temperatura similares ao inverno e verdo do norte da Italia.

Por meio das analises de VPU, os autores puderam concluir que o sistema
autorreparador autdgeno proposto € capaz de auxiliar o concreto no fechamento das fissuras.
Além disso, esses testes mostraram que os melhores resultados de autorreparacéo foram obtidos

nos CPs que continham o aditivo e que foram imersos em &gua durante o periodo de cicatrizagdo
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das fissuras. Os espécimes contendo o aditivo, porém deixados ao ar para ocorréncia da
cicatrizagao, acabaram performando pior que os deixados em imersdo. Contudo, eles ainda
tiveram resultados semelhantes aqueles dos CPs sem aditivo e deixados em imersdo. 1sso mostra
que o aditivo proposto pelos pesquisadores pode ter propriedades hidrofilicas, pois, mesmo em
situacdes de pouca disponibilidade de agua, ele foi capaz de atrair a umidade do ar necessaria
para a formacéo dos cristais responsaveis por fechar as fissuras. Sobre os resultados dos CPs
deixados na camara climatizada, os autores do estudo ndo puderam tirar muitas conclusdes,

uma vez que houve muita dispersao nos resultados.
3.6.2. Avaliacao da autorreparacéo por ensaios de tracao na flexao

Esse tipo de ensaio é utilizado para determinar a resisténcia dos materiais a tensdes de
flexd@o, devido a aplicacdo de esforcos perpendiculares ao eixo do objeto ensaiado. As imagens
A e B da Figura 18 mostram, respectivamente, 0 esquema de posicionamento de um corpo de
prova em um equipamento de flex&o de quatro pontos e uma foto de um ensaio real realizado
por meio de um equipamento na configuracdo de trés pontos. A normatizacdo brasileira do
ensaio de tracdo na flexdo para o concreto é estabelecida pela ABNT NBR 12142
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2010).

Figura 18 — A) llustracéo esquematica do posicionamento do CP no equipamento e B) Foto de um
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Essa técnica € muito utilizada para avaliacdo de sistemas autorreparadores no concreto,
devido a formacdo de fissuras durante a sua realizacdo. O ensaio é realizado a primeira vez para

gerar fissuras de pequenas proporgdes sob um valor conhecido de tensdo e/ou deformacdo e,
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apo6s o tempo de autorreparacdo, o corpo de prova é submetido novamente ao teste para
investigar sob qual valor de tensdo as fissuras irdo ocorrer novamente. A relagéo entre os valores
de tensdo aplicados, antes e depois da autorreparacdo, apontam se houve ou ndo agdo

autorregenerante.

Em seu trabalho, Kanellopoulos et al. (2015) preencheram tubos de vidro com
diametro interno de 6,15 mm e 50 mm de comprimento com diferentes agentes autorreparadores
como, silica coloidal, silicato de sodio, 6xido de magnésio e TEOS (tetra-etil-orto-silicato) e,
em seguida, os adicionaram ao concreto. Com excecao do 0xido de magnésio, que reage com a
agua e 0 gas carbdnico para formar o carbonato de magnésio, todos 0s outros agentes
autorreparadores, quando em contato com a matriz do concreto, reagem com o hidréxido de
calcio dando origem aos silicatos de calcio hidratados que selam as fissuras. Além de outras
avaliacdes, os CPs foram submetidos a ensaios de flexdo de trés pontos antes e depois do
periodo de autorreparacdo de 28 dias. Todos 0s sistemas apresentaram recuperacdo de
resisténcia a flexdo, denotando a a¢do dos sistemas propostos.

Granger et al. (2007) avaliaram a autorreparacdo de CPs de concreto fabricados com
adicdo de silica ativa e baixa relacdo agua cimento (a/c = 0,2). Para a investigacdo das
propriedades autorregenerantes, os corpos de prova foram submetidos a ensaios de flexdo de
trés pontos e deixados em repouso durante diferentes intervalos de tempo (1, 3, 6, 10 e 20
semanas). Para cada um dos intervalos foram produzidos seis CPs, dos quais, trés foram
deixados em camara de umidade controlada ajustada para o valor de 50 % de umidade relativa
e trés foram colocados em tanques de agua onde eles ficaram completamente submersos. Apos
0 periodo de autorreparacdo, os CPs foram novamente ensaiados a flexdo para verificar a
ocorréncia do self-healing.

Os pesquisadores observaram que, em todas as situacGes, os melhores efeitos de
autorreparacdo ocorreram nos CPs que ficaram completamente imersos em agua e que, a
medida em que o tempo de imersdo aumentou, o efeito autorreparador se mostrou mais
eficiente. Além disso, observou-se que os CPs deixados na cdmara Umida ndo apresentaram
recuperacdo de propriedade estrutural, mostrando, portanto, que o efeito autorreparador foi
menos eficiente ou ndo existiu com este tipo de exposi¢do a umidade. Para esse estudo, 0s
pesquisadores propuseram uma autorreparacgao autégena, baseada na baixa relacao a/c utilizada
para elaborar os CPs. Essa estratégia se fundamenta na utilizacdo de pouca agua no traco do

concreto, a fim de fazer com que grédos do aglomerante ndo sejam hidratados e passem a
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funcionar como um suplemento de cimento que, ao entrar em contato com a agua, € hidratado
e sela os defeitos. Portanto, o melhor desempenho dos espécimes deixados no tanque de agua

se justifica pela maior disponibilidade de umidade quando o CP esta sob imerséo.
3.6.3. Avaliacao do efeito de autorreparacdo por ensaios eletroquimicos

A avaliacdo da autorreparacao por ensaios eletroquimicos consiste em moldar corpos
de prova de concreto armado, contendo ou n&o o sistema autorreparador proposto, submeté-los
a ensaios mecanicos a fim de causar fissuras de maneira controlada e acompanhar o
desenvolvimento da corrosdo na armadura utilizando técnicas eletroquimicas. Dessa forma,
uma menor incidéncia de corrosdo é associada a acdo do sistema autorreparador, engquanto
resultados que apontam corrosdo mais acentuada sdo vinculados a ineficiéncia do sistema

proposto.

Dentre as diversas técnicas existentes, foram abordadas neste trabalho a medida de
potencial de circuito aberto (OCP), a resisténcia a polarizagdo linear (RPL) e a espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE), que ja foram explanadas nas Secbes 3.3.3, 3.3.2 e 3.3.1,
respectivamente. Na literatura podem ser encontrados varios trabalhos que fizeram uso dessas
técnicas para avaliar a autorreparacéo no concreto armado (KIM et al., 2019; NGUYEN et al.,
2018; YANG et al., 2010).

Pelletier et al. (2011) propuseram um sistema autorreparador para o concreto
utilizando microcépsulas de poliuretano preenchidas com silicato de sddio. Elas foram
incorporadas ao concreto em quantidade igual a 2 % em volume em relacdo a agua de
amassamento. Os autores empregaram, entre outras técnicas, medidas de OCP para verificar a
ocorréncia da autorreparacdo do composito. Para tanto, os CPs contendo ou ndo o sistema
autorreparador foram submetidos a ensaios controlados de tracdo na flex&o (3 pontos) que
geraram fissuras visiveis na parte central dos CPs. Apds o periodo de cura, 0s espécimes foram
deixados em solucdo de NaCl 5 % em massa e o potencial das armaduras foi acompanhado
utilizando medidas de OCP.

Os resultados mostraram que 0s CPs contendo microcapsulas levaram mais tempo que
0s nao aditivados para apresentar potenciais que indicassem alta probabilidade de ocorréncia
de corrosdo (OCP < - 350 mV x Cu/CuSOa). Esse fato levou os pesquisadores a concluirem que

as microcapsulas foram capazes de conferir propriedades autorreparadoras ao concreto.
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Goldsberry et al. (2018) utilizaram a técnica de EIE para avaliar a autorreparacao
conferida ao concreto pela incorporacdo de microcapsulas de poli-ureia-formaldeido carregadas
com nitrato de célcio. Foram avaliados pelos pesquisadores 3 diferentes niveis de aditivagéo,
sendo eles 0 %, 0,25 %, 0,5 % e 2,0 % em relacdo a massa de cimento utilizada para moldar os
CPs de concreto armado. Apds submeter os CPs a ensaios de tracao na flexdo para gerar fissuras
de forma controlada, os autores do estudo colocaram os espécimes por 1 dia em contato com
uma solucédo de NaCl, cuja concentracdo nao foi mencionada, e, em seguida, 0s ensaios de EIE

foram realizados. Os resultados obtidos estdo expostos na Figura 19.

Figura 19 — Diagramas de Nyquist obtidos
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Fonte — Adaptado de Goldsberry et al. (2018)

Duas observacdes podem ser feitas analisando a Figura 19. A primeira é que ndo houve
diferenca significativa no comportamento eletroquimico apresentado pelos CPs sob avaliacao,
pois, para todas as curvas, o ponto de inflexdo que toca o eixo x (Z real) e que pode ser
relacionado a resistividade da matriz cimenticia, ocorre em um intervalo pequeno de valores
(600 Q < Zreal < 900 Q), tornando as diferencas ndo significativas. A segunda observacgdo esta
relacionada a motivacgdo desses valores tdo baixos. Considerando que o tempo de exposicao a
solucéo de NaCl foi de apenas um dia, 0s autores atribuiram os resultados obtidos as dimensdes
das fissuras geradas pelos ensaios de tracdo na flexdo (0,2 mm a 0,45 mm). Essas aberturas
podem ter sido excessivamente grandes para a quantidade de agente autorreparador liberado
pelas microcapsulas rompidas durante o experimento. Sendo assim, o ingresso da solucdo de
NaCl ocorreu de forma igual em todos os CPs, atingindo a armadura e arrastando para baixo 0s

valores de impedancia. Tal fato sinaliza que a autorreparagdo ndo funcionou.
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3.7 METODOS DE ENCAPSULAMENTO

O encapsulamento pode ser descrito como o enclausuramento ou envelopamento de
um material por outro, produzindo capsulas de dimens6es nano e/ou micrométricas (BEKAS et
al., 2016; ULLAH et al., 2016). Para aplicacdes em sistemas autorreparadores, as capsulas mais
utilizadas s&o as compostas por polimeros organicos e 0s nano e microcontainers, que Sao
inorganicos como os 0xidos e os argilominerais. Por serem utilizadas nos mais diversos tipos
de matrizes, as microcapsulas devem ser dotadas de caracteristicas que garantam o seu bom
desempenho em cada situacdo, como: tamanho compativel com a aplicacdo, longa vida util,
atribuicdo do menor prejuizo possivel as funcionalidades inerentes as matrizes dos materiais,
compatibilidade entre os componentes da casca, do nucleo e da matriz e paredes resistentes o
suficiente para resistir ao processo de incorporacdo na matriz do material. (ULLAH et al.,
2016).

A sintese de nanocontainers e micro e nanocapsulas pode ser feita via processos
quimicos e fisicos, dependendo das propriedades e tipos de aplicacdo de cada uma delas
(CORREA, 2017). Para o concreto, as microcapsulas mais utilizadas sdo as poliméricas, devido
a simplicidade dos processos de sintese, que podem ser por emulsdo/polimerizacéo,
emulsdo/evaporacdo de solvente, layer-by-layer, entre outras. Nesta secdo sera abordada

somente a técnica de emulsdo/polimerizacdo, devido a sua relevancia para este trabalho.
3.7.1. Sintese de microcapsulas por emulsédo/polimerizacéo

Este tipo de encapsulamento normalmente se inicia com uma emulsdo composta pela
fase aquosa, que é a fase continua onde o monémero formador da casca se encontra disperso e
pela fase oleosa, composta pela substancia que sera encapsulada e pelo surfactante, que auxilia
na formacdo da emulséo do 6leo em &dgua (ULLAH et al., 2016). Ap6s a formacao da emulsao,
é adicionado o iniciador da polimerizacdo que, sob certas condi¢Ges, forma uma camada de
polimero ao redor do tensoativo que estd envolvendo a goticula de 6leo, encapsulando-a
(CORREA, 2017). Este tipo de encapsulamento também pode ser feito a partir de emulsdes
agua em oOleo, contudo, as mais utilizadas sdo as emulsdes 0leo em agua (ZHU; RONG,;
ZHANG, 2015). A Figura 20 ilustra esquematicamente, e de forma simplificada, esse tipo de

sintese de microcapsulas.
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Figura 20 - Esquema simplificado da sintese de microcapsulas pelo processo de

emulsdo/polimerizacédo
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Utilizando essa técnica, varios pesquisadores sintetizaram diferentes capsulas para
utilizar em seus estudos. Aoki et al. (2014) produziram microcapsulas com nucleo de éleo de
linhaga e casca de poli-ureia-formaldeido-melamina para aditivacdo em tintas anticorrosivas de
base epdxi. As microcapsulas obtidas apresentaram tamanhos entre 30 um e 40 um e bom

desempenho da funcdo autorregenerante.

Mostavi et al. (2015) sintetizaram microcapsulas com tamanho entre 250 um e
300 um, compostas por um nucleo de silicato de sodio revestido por uma dupla camada de

poliuretano e ureia formaldeido, para empregar como sistema autorreparador no concreto.

Pelletier et al. (2011) encapsularam silicato de s6dio em capsulas de poliuretano para
aditivacdo em concreto, a fim de obter propriedades autorreparadoras. As microcapsulas obtidas

tinham tamanhos entre 40 um e 800 pum.

Observando os tamanhos das microcapsulas obtidas pelas equipes de pesquisadores
citados, pode-se perceber que as microcapsulas sintetizadas para utilizacdo no concreto
apresentam tamanhos superiores aqueles utilizados para revestimentos organicos. Dessa forma,
pode-se verificar um intervalo de tamanhos entre 80 um e 300 um para as microcapsulas
utilizadas no concreto (DONG et al., 2016; DU et al., 2019; MOSTAVI et al., 2015), enquanto
para aditivar revestimentos organicos o tamanho ideal esta entre 20 um e 40 um (COTTING,
2017; COTTING; AOKI, 2016; GOMES, 2019). A vantagem de se utilizar capsulas de maior
tamanho esta na possibilidade de armazenar maior quantidade de agente autorreparador, o que
viabiliza a autorreparacdo de maior quantidade de danos ou de danos mais extensos. Contudo,

a utilizacdo de microcépsulas tende a influenciar as caracteristicas da matriz do material. Para
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0s revestimentos anticorrosivos, a incorporacdo de microcapsulas com tamanhos maiores que
0s mencionados tendem a comprometer a sua propriedade de barreira, enquanto para o concreto
particulas um pouco maiores podem ser utilizadas causando menos prejuizos. Portanto, o

tamanho das microcépsulas depende do uso final a que se destinam.
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4. MATERIAIS E METODOS

41. MATERIAIS

Para a sintese das microcapsulas de PUFM preenchidas com MMA aditivado com
DMPT foram utilizados: ureia, ressorcina, goma arabica, cloreto de sodio, cloreto de aménio,
formaldeido e &cido cloridrico, fabricados pela LabSynth, melamina, fabricada pela Brazmo,
metacrilato de metila, fabricado pela Brisco e N,N-dimetil-p-toluidina (DMPT), fabricado pela
Merck.

Para o procedimento de funcionalizacdo das microcapsulas foram utilizados: 3-
aminopropiltrietoxisilano, fabricado e cedido pela Momentive Peformance Materials, alcool
etilico, fabricado pela LabSynth e agua destilada.

Todos os reagentes utilizados possuiam grau de pureza analitico (P.A.).

Para a preparacdo dos corpos de prova de concreto armado foram utilizados:
vergalhdes nervurados de ago-carbono CA 50 com didmetro de 8,0 mm, fabricados pela Gerdau,
barras de aco inoxidavel 316 L de 6,35 mm, fabricadas pela Diacos, cimento CP Il F 32 MPa,
fabricado pela Votorantim, perdxido de benzoila, fabricado pela Exodo Cientifica, pedra brita

n° 0, areia média e agua de torneira.

Para a preparacgéo das barras de ago-carbono foi utilizado palha de ago n° 3, fabricada
pela Aco Bom, escova com cerdas de aco e tinta epdxi de alto desempenho Interbond 998 PB,
fabricada pela International Protective Coatings.

4.2. ESCOLHA E AVALIACAO DA VIABILIDADE DO USO DO MMA, DMPT E BPO
COMO SISTEMA AUTORREPARADOR PARA O CONCRETO

A escolha dos reagentes MMA, DMPT e BPO como componentes do sistema
autorreparador para o concreto se baseou no trabalho de Van Tittelooom et al. (2011), que
obteve resultados muito animadores inserindo no concreto pequenos tubos de vidro preenchidos
com duas solugdes diferentes. Uma das solucdes era composta por MMA e DMPT na proporgéo
molar 1 % (DMPT em relacdo ao MMA), enquanto a outra solucéo era formada por MMA e
BPO na propor¢do molar 2 % (BPO em relagdo ao MMA). Sendo assim, decidiu-se utilizar
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neste projeto, um sistema de autorreparagdo com 0s mesmos reagentes, porém, com uma

abordagem diferente.

No presente projeto, ao invés de utilizar tubos de vidro como reservatorios dos
componentes do sistema autorreparador, optou-se por sintetizar microcapsulas de poli-ureia-
formaldeido-melamina, contendo uma solu¢do de MMA e 1% m/m DMPT em seu interior. O
BPO, por outro lado, ndo passou pelo processo de encapsulamento, sendo, portanto, diretamente

adicionado ao concreto.

Com o sistema proposto, a autorreparacdo do concreto se dd em duas etapas.
Inicialmente, a ocorréncia da fissura causa o rompimento das microcapsulas que liberam a
solugédo de MMA e DMPT. Em seguida, a solugéo flui pela fissura e encontra 0 BPO presente
na matriz do composito, 0 que ocasiona a interacdo do DMPT presente na solucdo com o BPO
disperso no concreto. A primeira etapa entdo se inicia e a interacdo mencionada da origem a
radicais de BPO, (BPO)r, através de uma complexa reacdo de oxirreducao, representada de
forma simplificada na Figura 21.

Figura 21- Representacdo simplificada da formacéo de (BPO)r através da reacdo de oxirredugdo
entre DMPT e BPO
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Fonte — Adaptado de Van Tittelboom et al. (REZA et al., 2013)

Na segunda etapa, os radicais de BPO interagem com as moléculas de MMA,
formando moléculas de metacrilato de metila ativas. As moléculas ativas se juntam
gradativamente a outras moléculas de MMA, deixando-as, também, em condi¢des de reagir. A
polimerizacgéo radicalar se processa a medida em que as moléculas de MMA se ligam, causando
0 aumento do peso molecular, originando, entéo, o poli metil metacrilato (PMMA), que sela as
fissuras. (HASENWINKEL et al., 1999; VAN TITTELBOOM et al., 2011). A Figura 22 ilustra

a reacdo de polimerizacdo do MMA, através da rea¢do com o (BPO)r.



45

Figura 22 — Reacdo de polimerizacdo do MMA por meio da interacdo com o
iniciador (BPO)r
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Fonte — Adaptado de Bhudolia, Perrotey e Joshi (2017)

Segundo Zoller et al. (2015), a polimerizacdo do MMA pode ser obtida utilizando
somente 0 BPO como termoiniciador, desde que seja aplicada temperatura entre 55 °C e 60 °C
ao sistema. Contudo, o conceito de autocicatrizacdo exclui a possibilidade de intervencéo
externa para que a reparagdo aconteca (GHOSH, 2009; VOYIADJIS; SHOJAEI; LI, 2011).
Com vistas a eliminar a necessidade de temperatura para iniciar a polimerizagdo do MMA, o
DMPT foi utilizado por Van Tittelboom et al. (2011) e também sera utilizado no presente
trabalho.

Visando investigar se a polimerizacdo do MMA de fato ocorreria sem o aporte térmico
e se as quantidades de DMPT e BPO utilizadas seriam adequadas, foi realizado um teste de
polimerizacdo & temperatura ambiente. Para isso, foram utilizados frascos com pequenos
volumes, nos quais foram preparadas 3 solucdes: o frasco 1 contendo uma solucdo de MMA e
DMPT 1 % m/m, o frasco 2 contendo uma solucdo de MMA e BPO 2 % m/m e o frasco 3
contendo uma mistura dos frascos 1 e 2 na proporcao 1:1. As solugbes foram deixadas a

temperatura ambiente para observar se a polimerizacdo ocorreria.

4.3. SINTESE DAS MICROCAPSULAS DE PUFM CONTENDO A SOLUCAO DE
MMA E DMPT 1 % M/M

A técnica utilizada para encapsular a solucdo de MMA e DMPT em cépsulas de poli-
ureia-formaldeido-melamina foi a polimerizagdo por emulsdo. O metodo utilizado foi o
desenvolvido por Aoki et al. (2014) e esta descrito na patente de nimero W02014/032130 Al.

A porcentagem massica dos reagentes utilizada como ponto de partida para a sintese
das capsulas do presente trabalho estd exposta na Tabela 3, extraida da referida patente. A
producéo das microcapsulas foi realizada de acordo com o esquema da Figura 23.



Figura 23 - llustracdo esquematica da sintese das microcapsulas
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Fonte — Autoria prépria

Tabela 3 — Faixas méssicas para a producdo das

microcapsulas de poli-ureia-formaldeido-melamina

Componentes Faixa % (massica)
Ureia 1-3
Formaldeido 3-5
Cloreto de amonia 0,1-0,2
Ressorcinol 0,1-0.2
Cloreto de sadio 2-3
Goma arébica 0,1-0,5
Melamina 0,1-0,3
MMA + DMPT 10-15
Agua 75 -85

Fonte — Adaptado de Aoki et al.(2014)

Ao final do processo de sintetizacdo das microcapsulas, realizou-se a filtragcdo a vacuo

e lavagem com alcool etilico.

4.4.

FUNCIONALIZACAO DAS MICROCAPSULAS

A fim de viabilizar o acondicionamento das microcapsulas em agua até 0 momento de

sua utilizacdo, elas foram submetidas a um procedimento de funcionalizacdo. Para tanto, apds

finalizar o processo de sintese, as microcapsulas foram colocadas em uma solugdo de

aminossilano hidrolisado, onde foram deixadas por 60 minutos sob agitacdo moderada e
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temperatura de 40 °C. Apo6s este procedimento, as microcapsulas foram lavadas com &lcool,
filtradas & vacuo e guardadas em agua destilada.

A solucdo de aminosilano hidrolisado utilizada no procedimento de funcionalizacéo
era preparada paralelamente a sintese das microcapsulas. Para isso, um agitador magnético
mantinha uma solugcdo, composta por &gua destilada e &lcool etilico em proporcdo 1:1 em
volume e pelo silano 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) em concentracdo igual a 5 % em

massa em relacédo ao solvente, sob agitacdo moderada e temperatura de 40 °C por 4 horas.

Antes de submeter as microcapsulas a rotina de funcionalizagdo foram realizados
testes para definir qual seria o tempo de duracdo do procedimento. Os testes consistiam em
retirar amostras de microcapsulas da solucdo em intervalos de 30 minutos, lava-las, filtra-las a
vacuo e submeté-las a ensaios eletrocinéticos para medida do Potencial Zeta. Dessa forma, o
tempo de residéncia das microcapsulas na solucédo foi definido considerando o instante a partir

do qual elas apresentavam valor de potencial zeta constante.

As medidas de Potencial Zeta foram realizadas em um equipamento Malvern Zetasizer
Nano Series, modelo ZEN 3690, que pertence ao Laboratorio de Eletroquimica e Corroséo do

Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo.

45. CARACTERIZACAO DAS MICROCAPSULAS POR ESPECTROSCOPIA NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A caracterizagdo por FTIR das microcapsulas sintetizadas foi feita para investigar se
houve o encapsulamento do agente autorreparador pelas microcapsulas de PUFM e se a

funcionalizacdo das microcapsulas foi bem-sucedida.

Para investigar o encapsulamento do agente autorreparador foram feitas comparagoes
entre analises de FTIR de trés amostras diferentes, uma de capsulas intactas, uma de capsulas
que foram rompidas por maceramento, lavadas com acetona e secas ao ar para garantir a total
remocao do agente de reparagdo e uma amostra apenas da solugéo de MMA e DMPT 1 % m/m

(agente reparador).

A verificacdo do sucesso do procedimento de funcionalizacéo foi feita por meio de

comparacOes das anélises de FTIR realizadas em amostras de APTES, utilizado na silanizagé&o,
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e de microcapsulas funcionalizadas, ou ndo, ambas maceradas, lavadas com etanol e secas ao

ar para garantir a total remocéo do agente de reparacéo.

Os ensaios foram realizados em um equipamento Alpha Il FTIR Spectrometer, da
marca Bruker, no Laboratorio de Eletroquimica e Corrosdo do Departamento de Engenharia

Quimica da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.

4.6. CARACTERIZACAO DAS MICROCAPSULAS POR  MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para avaliar a morfologia das microcapsulas produzidas e ter ideia do seu tamanho
médio foram realizadas analises de MEV. Para tanto, utilizou-se um equipamento da marca
Tescan, modelo Vega 3 LM, que pertence ao Laboratério de Eletroquimica e Corrosédo da
Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo. Os parametros utilizados foram tensdo de
aceleracdo de 10 kV, catodo de tungsténio e registro de imagens provenientes de elétrons

secundarios.

4.7. CARACTERIZACAO DAS MICROCAPSULAS POR DIFRACAO A LASER

A técnica de difracdo a laser foi empregada neste trabalho para caracterizar as
microcapsulas quanto a sua distribuicdo de tamanhos. A analise utilizou como parametro a
distribuicdo volumétrica das particulas. A lente empregada nos ensaios foi a de 300 mm, o
indice de obscuracéo utilizado durante cada um dos ensaios foi de 13 % a 16 % e o solvente
usado para diluir as amostras foi a &gua. O equipamento utilizado para as leituras foi o Malvern
Mastersizer 3000 que pertence ao Laboratorio de Eletroquimica e Corrosdo da Escola

Politécnica da Universidade de Sdo Paulo.

4.8. DETERMINACAO DA EFICIENCIA DE ENCAPSULAMENTO

A eficiéncia de encapsulamento foi determinada a partir da quantidade de agente
autorreparador encapsulado. Para isso, foi preciso encontrar a relacdo méssica entre a casca € 0
nacleo de amostras representativas de microcapsulas (Ren). A relagdo Ren foi encontrada a
partir da determinacdo das massas Mcasca/nicleo € Measca. A 0bteNcAo de Meascamicleo S€ deu através
da pesagem de uma amostra de microcapsulas intactas, ou seja, antes de passar por qualquer
procedimento, enquanto Mcasca fOi oObtida por meio da pesagem da mesma amostra, porém,

depois de ter sido macerada, lavada com acetona e seca a temperatura ambiente por 24 h, a fim
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de garantir a remocao de todo contetdo relacionado ao nucleo das microcdpsulas. Dessa forma,
a relagédo Rcn foi obtida utilizando-se a Equacéo 4.

— mcasca

Equacéo 4
Rc/n - /mcasca/micleo quag

Feito isso, utilizou-se a Equagdo 5 que relaciona Rcn COM  Mecapisulasibatelada €
Mhnacleo/batelada, QUE representam, respectivamente, a massa de microcapsulas obtidas em uma
batelada e a massa de agente autorreparador utilizada para produzir esta batelada.

_ Tnca’lpsulas/batelada(1 - Rc/n)/ Equa‘;éo S
E(%) - ( mm’lcleo/batelada 100

49. PREPARO DOS MATERIAIS UTILIZADOS PARA PRODUZIR OS CPs DE
CONCRETO ARMADO

A preparacdo dos materiais utilizados para a producao dos CPs de concreto armado,

consistiu:

e Na secagem dos agregados graudo e miudo, pedra britada 0 e areia média,
respectivamente, por 24 horas em estufa a 100 °C;

e Na trituracdo do peroxido de benzoila (BPO), utilizando almofariz e pistilo,
deixando-o com o aspecto de um po fino para facilitar a sua dispersdo no
concreto;

e No corte das barras de aco inoxidavel 316L de 6,35 mm de didmetro em
pedacos de 35 cm de comprimento, seguido de limpeza com etanol;

e No corte dos vergalhdes nervurados de aco CA 50 de 8,00 mm de diametro
em pedagos de 35 cm de comprimento, seguido de limpeza por friccdo com
escova e palha de aco n° 3 e, finalmente, pintura parcial com tinta epdxi de
alto desempenho Interbond 998 PB, fabricada pela International Protective
Coatings. para delimitar a area de contato entre o metal e o concreto em
50,26 cm?2.

A Figura 24 mostra nas imagens A, B e C as etapas de tratamento dos vergalhfes. Na

imagem C, as regides superior e central dos vergalhfes, que ndo estdo protegidas pela tinta
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epoxi, foram utilizadas para contato elétrico com os equipamentos de anélises eletroquimicas e

como area de contato direto com o concreto para 0s mesmos ensaios, respectivamente.

Figura 24 — Sequéncia de tratamento dos vergalhdes A) Apos serem cortados, B) Apds
tratamento por limpeza mecanica e C) Apos aplicacdo de tinta epoOxi
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Fonte — Autoria propria

4.10. PREPARO DOS CORPOS DE PROVA DE CONCRETO COM E SEM ARMADURA

Foram produzidos 4 tipos de corpos de prova para o desenvolvimento dessa pesquisa.
A Tabela 4 relaciona os tipos de CPs produzidos com 0s ensaios aos quais eles foram

submetidos.
Tabela 4 — Relagdo de tipos de CPs produzidos e ensaios realizados
Tipo de CP Dimensdes (mm) Ensaios
e Tracdo na flexdo
Prismaticos armados 350 mm x 100 mm x 100 mm ¢

Eletroquimicos
Prismaticos ndo armados | 170 mm x 100 mm x 100 mm | Absorcédo de gua
Cubicos ndo armados 100 mm x 100 mm x 100 mm | Ultrassom

Cilindricos ndo armados  |L =200 mm e ¢ = 100 mm Caracterizacdo mecénica
Fonte — Autoria propria

Para a producéo dos CPs prismaticos armados foram utilizadas formas confeccionadas
com placas de polietileno de alta densidade de 10 mm de espessura. As dimensdes dos CPs
resultantes respeitaram as medidas minimas exigidas pela ABNT NBR 5738 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2015) para corpos de prova moldados para ensaios
de tracéo na flex&o. O cobrimento nominal utilizado foi de 2,5 cm e a armadura empregada em
cada CP consistiu em uma barra de aco inoxidavel 316 L (usada como contraeletrodo) e dois
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vergalhGes de ago-carbono preparados conforme a Segdo 4.9 (usados como eletrodos de
trabalho). A disposicéo da armadura dentro dos CPs foi idealizada visando ajudar no controle
do tamanho das fissuras provocadas pelos ensaios de flexdo e na realizacdo adequada dos
ensaios eletroguimicos. A Figura 25 mostra nas imagens A e B uma das formas utilizadas e um
dos CPs produzidos, respectivamente. E importante pontuar que, na Imagem B, as 3 barras que
emergem do CP estdo dispostas de maneira que a barra de ago inoxidavel 316 L est& ao centro,

enguanto as de ago-carbono estdo nas laterais.

Figura 25 — A) Férma utilizada para moldar os CPs prisméticos armados e B)

Exemplo de CP produzido com dimens6es em milimetros

Fonte — Autoria propria

Para produzir os CPs prismaticos e cubicos ndo armados foram utilizadas as mesmas
férmas empregadas na moldagem dos CPs armados. Porém, ap6s a desmoldagem e periodo de
cura, os CPs foram cortados nas dimensdes especificadas na Tabela 4, com o auxilio de uma
serra circular. A Figura 26 mostra nas imagens A e B alguns CPs prismaticos e cibicos ndo

armados, respectivamente, ap6s terem sido cortados nos tamanhos desejados.
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Figura 26 — A) CPs prismaticos ndo armados e B) CPs cubicos ndo armados

Fonte — Autoria prépria

Os CPs cilindricos utilizados para caracterizar o concreto, aditivado ou ndo com o
sistema autorreparador, foram moldados utilizando férmas de metal que produziram CPs com
as dimensodes elencadas na Tabela 4. A Figura 27 expBe nas imagens A e B alguns CPs

cilindricos ainda nas férmas e outros ja desenformados, respectivamente.

Figura 27 — A) CPs cilindricos nas formas e B) CPs cilindricos desmoldados

Fonte — Autoria propria

Os CPs de concreto, armados ou ndo, foram produzidos em betoneira, utilizando um
traco que incluiu 461 kg/m? de cimento CP Il F 32 MPa, 922 kg/m? de areia média, 922 kg/m?3
de pedra britada n° 0 e 299 kg/m? de &gua. Todos os CPs foram submetidos a vibragdo no

momento da moldagem para evitar ou diminuir a formacédo de vazios no concreto.

Para produzir os corpos de prova de concreto contendo o sistema autorreparador, 0
peroxido de benzoila (BPO), iniciador da polimerizacdo do MMA, foi adicionado na betoneira
junto com os demais componentes do concreto, em proporgdo igual a 2 % em relagdo a massa
de microcépsulas. As microcapsulas, no entanto, foram adicionadas no momento da moldagem
dos CPs, misturando manualmente e de maneira cuidadosa, para garantir que a menor
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quantidade de capsulas se rompesse prematuramente. As aditivacdes avaliadas neste trabalho
foram 0 %, 3 % e 6 % de microcdpsulas em relacdo a massa de cimento.

O tempo de cura inicialmente definido para o projeto tinha sido de 28 dias. Contudo,
devido a evolucdo da pandemia de COVID — 19, a entrada nas dependéncias do prédio da
Engenharia Civil da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo (USP) estava restrita, 0
que fez com que os CPs ficassem em camara Umida por mais tempo que o planejado. Sendo
assim, os espécimes foram ensaiados com idades entre 80 e 90 dias. A camara Umida era

mantida a (23 = 2) °C e umidade relativa igual a 95 %.

Todo procedimento de moldagem e cura dos CPs foi realizado nas instalacdes do Hall
Tecnoldgico localizado no prédio da Engenharia Civil da Escola Politécnica da Universidade
de S&o Paulo (USP).

4.11. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO CONCRETO

A fim de investigar a influéncia da presenca do sistema autorreparador proposto sobre
as propriedades do concreto foram realizados ensaios de compressdo axial, compressao
diametral e absorcdo de agua. Os CPs submetidos aos dois primeiros testes, com o objetivo de
estudar as caracteristicas mecanicas do concreto, possuiam formato cilindrico e ndo eram
armados. Por outro lado, os CPs utilizados nos ensaios de absorcao eram prismaticos e também

ndo possuiam armadura, como pode ser verificado na Tabela 4

Em todas as técnicas de analise empregadas neste trabalho, os CPs ndo aditivados (0 %
de aditivacdo), foram chamados de CONTROLE, enquanto os com aditivacdo de 3 % e 6 % de
microcapsulas em relacdo a massa de cimento foram chamados de ADT_3 % e ADT_6 %,

respectivamente.
4.11.1. Ensaios de caracterizacdo mecéanica

O equipamento utilizado para os dois testes de caracterizagdo mecanica foi uma
maquina de ensaio universal servo-hidraulica da marca SHIMADZU, modelo UH — 2000kN
XR, que opera com frequéncia de 60 Hz e possui capacidade de carga de 2000 kKN. Esse
equipamento se encontra no Hall Tecnologico do Departamento de Engenharia Civil da Escola

Politécnica da Universidade de Sao Paulo (USP). A Figura 28 mostra o equipamento.
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O ensaio de compresséo axial foi empregado neste estudo a fim de determinar a
resisténcia a compressdo do concreto, com e sem o aditivo. Os testes foram realizados de acordo
com as diretrizes e procedimentos contidos na ABNT NBR 5739 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018) e a velocidade de carregamento empregada
foi de 0,5 MPa/s.

O ensaio de compressdo diametral foi empregado com o objetivo de determinar a
resisténcia a tracdo do concreto, com e sem 0 aditivo. A execucdo do ensaio seguiu as
especificagdes da ABNT NBR 7222 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2011) e a velocidade de carregamento empregada foi de 0,05 MPa/s.

Figura 28 - SHIMADZU, modelo UH — 2000kNXR localizada no
Hall Tecnoldgico da Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo (USP)

Fonte — Autoria propria

A Figura 29 mostra, nas imagens A e B, o aparato montado e pronto para iniciar 0s

ensaios de compresséo axial e diametral, respectivamente.
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Figura 29 — Prensa SHIMADZU pronta para iniciar ensaio

de: A) compressao axial e B) compressdo diametral

Fonte — Autoria prépria

4.11.2. Ensaio de absorc¢ao de 4gua

Esse ensaio foi realizado para determinar o efeito da presenca das microcapsulas sobre
a quantidade de &gua absorvida pelo concreto, ou seja, verificar se as microcapsulas tornaram

0 concreto mais susceptivel a entrada do liquido, ou néo.

Os ensaios de absorcao de agua por imersdo e fervura foram realizados de acordo com
as especificacbes da ABNT NBR 9778 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2005). Para a realizacdo dos ensaios utilizou-se uma estufa de secagem da marca
FANEM, modelo 315 SE, uma balan¢a semi-analitica capaz de realizar pesagens suspensas de
até 4100 g da marca OHAUS, modelo Adventurer ARD110, bico de Bunsen e recipiente
adequado para deixar o CPs em imersao.

O procedimento consistiu em colocar os CPs prismaticos ndo armados, utilizados nesse
ensaio, por 72 horas em estufa a temperatura de (105 + 5) °C para a sua completa secagem. Em
seguida, os CPs foram retirados da estufa, deixados em dessecador até a sua temperatura se
igualar a do ambiente e pesados para obter a sua massa seca (ms). Feito isso, 0S espécimes
passaram por uma etapa de saturacdo. Para tanto, eles foram imersos em agua por 72 horas a
temperatura ambiente e, em seguida, o sistema (agua e CP) teve sua temperatura elevada até a
agua entrar em ebulicdo. Essa condicdo foi mantida por mais cinco horas. O préximo passo foi
retirar o aporte térmico, fazendo com que os CPs atingissem a temperatura ambiente, para entao,

realizar a pesagem dos CPs saturados, de maneira convencional (msa) € sob imersao (m;).
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A pesagem por imersdo consiste em pesar a amostra quando ela esta completamente
sob a &gua. Para isso € necessario utilizar uma balanca capaz de realizar pesagens suspensas,

como pode ser observado na imagem B da Figura 30.

Figura 30 — Métodos de pesagem: A) Pesagem convencional e B)
Pesagem suspensa

Fonte — Autoria propria

Diferente da pesagem convencional realizada sobre a balanca, na pesagem suspensa a
amostra € posicionada sob o equipamento, sendo pendurada para que a balanga possa registrar

a sua massa. No caso especifico desse ensaio, a amostra é pesada estando imersa em agua.

4.12. ENSAIOS DE TRACAO NA FLEXAO

Os ensaios de tragdo na flexdo foram realizados com o objetivo de causar fissuras e,
por consequéncia, estimular o inicio do processo de autorreparacdo nos CPs prismaticos
armados, carregados com as microcapsulas ou nao, utilizados nos ensaios eletroquimicos.
Assim como os demais ensaios mecanicos, esse foi realizado na méquina de ensaio universal
servo-hidraulica SHIMADZU, modelo UH — 2000kNXR, porém, com os Kits de apoios e de

aplicacédo de for¢a adequados.

A fim de acompanhar a deformacdo do corpo de prova devido a aplicacdo do
carregamento, foi utilizado um sensor de deslocamento linear do tipo LVDT (Linear Variable
Displacement Transducer), posicionado com o auxilio de um yoke (suporte do sensor LVDT).
Utilizou-se como base normativa a ABNT NBR 12142 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2010), fazendo algumas adaptacbes pertinentes ao objetivo da
pesquisa. A taxa de aplicacdo do carregamento empregada foi de 0,9 MPa/min. Os CPs foram
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posicionados no equipamento com a face longitudinal, que contém os vergalhdes, voltada para
baixo e os dois apoios do equipamento foram posicionados a 2,5 cm das faces verticais dos

CPs. A Figura 31 mostra 0 aparato montado e pronto para iniciar os ensaios de tracao na flex&o.

Figura 31 — Prensa SHIMADZU pronta para

iniciar ensaio de tracdo na flexao

Fonte — Autoria propria

Para que os danos provocados pelos ensaios funcionassem como gatilho para
autorreparacdo, eles deveriam possuir dimensdes grandes o suficiente para romper as
microcépsulas e, a0 mesmo tempo, ser pequenos 0 bastante para que a autorreparacao pudesse
ocorrer com a quantidade de mondémero disponivel dentro delas. Tendo isso em mente, a
estratégia adotada foi conduzir um ensaio de tracdo na flexdo de um CP até a ruptura para
observar a regido de transi¢do do regime elastico para o plastico, pois, este € 0 momento no
qual as primeiras fissuras surgem no concreto. Apds ensaiar o CP de sacrificio, observou-se
qual era o valor apontado pelo LVDT quando houve a mudanca do regime elastico para o
plastico e decidiu-se conduzir os ensaios nos demais espécimes até um valor ligeiramente
maior, a fim de garantir a ocorréncia de fissuras em todos os CPs. Procedimentos similares a
esse ja foram empregados com sucesso em outros trabalhos (FERRARA; KRELANI,;
CARSANA, 2014; GRANGER et al., 2007; MOSTAVI et al., 2015).

4.13. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

As medidas de OCP, EIE e RPL foram realizadas nos CPs prismaticos armados. Para
tanto, os espécimes foram divididos em dois grupos. O grupo A era formado pelos CPs que nédo

foram submetidos a ensaios de tracdo na flexdo antes de serem submetidos aos ensaios
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eletroquimicos, ou seja, este grupo era composto por CPs sem fissuras causadas
intencionalmente. O grupo B, por outro lado, foi submetido a ensaios de tracdo na flexdo para
induzir a formacdo de fissuras, em seguida foi deixado em repouso por dois dias para ac¢do do
sistema autorreparador e, entdo, foi testado quanto a resisténcia a corrosao. A Tabela 5 expde
0S grupos mencionados, bem como as rotinas de ensaios pelas quais eles passaram. Vale
ressaltar que o tempo de autorreparacao de dois dias foi estabelecido levando em consideracédo
os resultados dos ensaios de viabilidade do sistema autorreparador proposto e a logistica
relacionada ao transporte dos CPs entre os departamentos de Engenharia Civil e Engenharia

Quimica da EP-USP, expostos em detalhe na Se¢éo 5.1.

Tabela 5 — Esquema de realiza¢do dos ensaios de acordo com os grupos de CPs

Grupos | Corpos de prova Ensaios
3 CONTROLE
A 3ADT 3% Eletroquimicos com os CPs intactos
3ADT 6%
3 CONTROLE | Tragdo na flex&o para causar fissuras;
B 3ADT 3% Repouso para autorreparacéo (2 dias);
3ADT 6% Eletroquimicos apds autorreparacao.

Fonte — Autoria propria

Os CPs foram deixados em imersdo parcial em solucdo de NaCl 5 % m/m por 55 dias.
Durante esse periodo, as medi¢des foram feitas a cada 5 dias para as trés técnicas. A Figura 32

mostra como os CPs foram deixados em imersdo durante os 55 dias.
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Figura 32 — CPs em imersdo durante os ensaios

eletroquimicos

Fonte - Autoria propria
4.13.1. Medidas de OCP

As medidas de potencial de circuito aberto foram realizadas utilizando multimetro
Minipa ET-2042 C de alta impedancia e eletrodo de referéncia (RE) de Cu/CuSOuss da
McMiller, modelo RE7. As barras de aco-carbono presentes nos CPs foram utilizadas como
eletrodos de trabalho (WE).

Durante a execucdo das medidas, o eletrodo de referéncia era colocado em contato
com trés pontos diferentes da face longitudinal inferior dos CPs. Os pontos de leitura eram
situados nas localidades onde os vergalhGes estavam desprotegidos pela tinta epoxi que

delimitava a area de interesse das analises eletroquimicas.

Figura 33 — Corte esquematico da face longitudinal inferior dos CPs
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Fonte — Autoria propria

Na Figura 33, os pontos de contato, entre o eletrodo de referéncia e os CPs de concreto,
estdo destacados pelos circulos vermelhos e a tinta epdxi, que delimita a area da armadura em

contato com o concreto, esta destacada de preto. As medidas presentes na imagem estdo em
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milimetros. Durante as leituras, o contato entre o eletrodo de referéncia e os CPs era feito por

meio de uma esponja umedecida com &gua de torneira, como pode ser observado na Figura 34.

Figura 34 - Realizacdo de medidas de
potencial de circuito aberto

Fonte — Autoria propria
4.13.2. Ensaios de EIE e RPL

Antes de iniciar as medidas de EIE e RPL foram realizados testes para avaliar qual o
arranjo de célula eletroquimica seria o ideal para utilizar nesse trabalho. Os arranjos testados
variaram a posicdo do contra-eletrodo (CE), interno ou externo aos corpos de prova e, a
presenca ou ndo do eletrodo de referéncia (RE) de Ag/AgCI/KClsa nas células eletroquimicas.

A Tabela 6 sumariza os arranjos avaliados.

Tabela 6 — Arranjos eletroguimicos avaliados

N° de eletrodos | Arranjo RE CE WE
1 Ausente Interno Interno
? 2 Ausente Externo Interno
3 Presente Interno Interno
> 4 Presente Externo interno

Fonte — Autoria propria

Nos arranjos em que as células eletroquimicas possuiam 3 eletrodos, o eletrodo de
referéncia foi alocado externo ao CP atraves de um suporte. O mesmao recurso foi utilizado para
as células montadas com o contra-eletrodo externo ao CP. Nos arranjos com apenas 2 eletrodos,
0s cabos do potenciostato correspondentes ao CE e ao RE foram curto-circuitados e ligados a
barra de ago inoxidavel 316 L. As imagens A, B, C e D da Figura 35 ilustram os arranjos 1, 2,

3 e 4, respectivamente.
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Figura 35 — Testes de arranjos eletroquimicos A) Arranjo 1, B) Arranjo 2, C) Arranjo 3
e D) Arranjo 4

Fonte — Autoria propria

E importante mencionar que os testes referentes ao arranjo mais adequado para a
realizacdo das medidas de EIE e RPL foram feitos com CPs moldados para obtencdo dos
resultados apresentados no Exame de Qualificacdo do aluno autor da pesquisa, que tinham o
CE deslocado em relacdo aos eletrodos de trabalho (configuracdo triangular). Ao longo do
estudo, no entanto, optou-se por alterar a posi¢édo do CE nos CPs, deixando-o alinhado com os
eletrodos de trabalho (configuracéo linear). As imagens A e B da Figura 36 mostram um
exemplar do modelo antigo e um do modelo novo, respectivamente. Note que o contra eletrodo,
indicado nas imagens A e B da Figura 36, teve sua posicao alterada, desfazendo a configuracéo

triangular utilizada anteriormente, para formar uma configuracao linear.
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Figura 36 — A) Exemplar de CP utilizado nos testes de arranjos eletroquimicos (configuracao
triangular) e B) Exemplar de CP utilizado nos ensaios eletroquimicos de EIE e RPL (configuracéo

linear)

Fonte — Autoria prépria

A mudanca de posi¢éo do CE foi realizada com vistas a diminuir a distancia existente
entre os eletrodos, minimizando a queda 6hmica causada por esse fator. Além disso, objetivou-
se garantir que o eletrélito chegasse até as barras embutidas no concreto de maneira uniforme
durante todo o periodo de imersdo. Ademais, o alinhamento de todas as barras de ago aproxima
0s CPs utilizados de vigas de concreto reais, nas quais as barras de ago embutidas no concreto
para suportar esforcos de tracdo na flexdo sdo posicionadas em linha, quando possivel.

Comparando os resultados de EIE obtidos utilizando os CPs com a configuracédo
antiga, por meio do arranjo classificado como mais adequado, com aqueles coletados utilizando
0s novos CPs e 0 mesmo arranjo, verificou-se que nao houve diferenga no padréo das respostas
eletroquimicas. Sendo assim, optou-se por validar os testes feitos para a Exame de Qualificacédo
do aluno e manter a utilizacdo do arranjo classificado como mais adequado a época, mesmo

utilizando os CPs novos.

As medidas de EIE e RPL foram realizadas utilizando um recipiente contendo 10,0 L
de solugdo de NaCl 5 %, onde os CPs foram parcialmente imersos. O eletrodo de trabalho (WE)
foi um dos vergalhdes de aco-carbono contidos nos CPs com &rea de contato com o concreto
igual a 50,26 cm? e o contra-eletrodo (CE) foi a barra de aco inoxidavel 316L com area de
ensaio igual a 64,8 cm2. A Figura 37 mostra a célula eletroquimica montada e o detalhe das

ligacGes do equipamento ao corpo de prova.

Os ensaios foram realizados utilizando um potenciostato da marca Gamry Instruments
modelo Reference 600 controlado pelo software Gamry Framework. As medidas foram feitas
no potencial de circuito aberto para as duas técnicas. Os parametros para a realizacdo dos

ensaios de EIE foram: amplitude de perturbacdo de 10 mV rms, intervalo de frequéncia entre
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10° Hz e 10 Hz e 10 medidas por década logaritmica. Os pardmetros das medidas de RPL
foram: velocidade de varredura de 0,17 mV/s e amplitude de perturbacéo de + 10 mV em torno
do OCP.

Figura 37 - Célula eletroquimica utilizada para realizagdo
dos ensaios de EIE e RPL dentro da gaiola de Faraday (CP

com configuragao linear)

Fonte — Autoria propria

4.14. ENSAIOS DE VELOCIDADE DE PULSO ULTRASSONICO

Os testes com ultrassom foram realizados para investigar a ocorréncia da autorreparagéo
no concreto. Para tanto, foram realizados ensaios de velocidade de pulso ultrassdnico (VPU)
em trés momentos, antes dos CPs terem sido submetidos a ensaios para a indugédo de fissuras,
imediatamente apds esses ensaios e dois dias depois das fissuras terem sido geradas, visto que
foi estabelecido um tempo de 48 horas para a autorreparacao do concreto.

O ensaio realizado para gerar fissuras nos CPs cubicos, utilizados para este ensaio, foi
0 de compressdo axial, porém, os testes ndo foram levados até a ruptura. Ao invés disso, 0s

ensaios foram conduzidos até que 80 % da carga de ruptura fosse aplicada. Dessa forma, foi
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possivel gerar fissuras de maneira controlada nos CPs. Procedimentos similares ja foram
utilizados para esse fim com sucesso em outros trabalhos (GERALDO; GUADAGNINI,
CAMARINI, 2021; GILFORD et al., 2014).

Os ensaios de VPU foram realizados em triplicata e de acordo com a ABNT NBR 8802
(ASSOCIAC}AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2019). Utilizou-se um
equipamento da marca Proceq, modelo pundit lab *, ligado a um computador e controlado pelo
software Pundit Link’s wave form display, a fim de identificar manualmente as ondas de
compressdo e cisalhamento, como manda o manual do aparelho. Utilizou-se frequéncia de onda
igual a 250 kHz, diregdo de oscilagdo transversal (onda cisalhante), transdutores e pasta de
acoplamento adequados para a leitura de ondas cisalhantes e barra de calibragcdo de 25 ps. As
imagens A e B da Figura 38 mostram a calibracdo do equipamento e um dos ensaios sendo

realizados, respectivamente.

Figura 38 — Equipamento para medidas de VPU sendo A) calibrado e B) utilizado
ﬁ( "@ a«:-%m&m =1 :

umcng
LAY

Fonte — Autoria prépria

A fim de realizar uma comparacdo mais clara dos resultados obtidos por essa técnica
foi estabelecida uma grandeza chamada de Fator de Recuperacédo (FR). O FR € encontrado a

partir da aplicacdo da Equacéo 6.

(VPUyr — VPUpss)

Onde:

e VPUnT € a velocidade de pulso ultrassonico para o CP intacto;
e VPUFss é a velocidade de pulso ultrassonico para o CP fissurado;

e VPURgep é a velocidade de pulso ultrassénico para o CP autorreparado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. AVALIACAO DA VIABILIDADE DO USO DO MMA, DMPT E BPO COMO
SISTEMA AUTORREPARADOR PARA O CONCRETO

Os ensaios para avaliar a viabilidade do uso do MMA aditivado com DMPT como
agente autorreparador e do BPO como iniciador da polimerizacdo a temperatura ambiente foram
feitos através de ensaios de polimerizacéo realizados de acordo com o exposto na Secéo 4.2. A

Tabela 7 mostra o contetido de cada um dos frascos utilizados nos testes.

Tabela 7 - Contetdo dos frascos utilizados nos ensaios de polimerizacao

Frasco Contetdo
1 Solugédo de MMA e DMPT 1 % m/m
2 Solucdo de MMA e BPO 2 % m/m
3 Mistura dos frascos 1 e 2 na propor¢do 1:1 m/m

Fonte — Autoria prépria

A solucéo do frasco 1 foi preparada para investigar se 0 MMA reagiria de alguma
forma com o DMPT na auséncia do BPO. O frasco 2 foi preparado com o intuito de verificar
se a polimerizacdo do MMA ocorreria ou ndo a temperatura ambiente somente na presenca do
BPO, enquanto o frasco 3 foi utilizado para investigar se a polimerizacdo do MMA realmente
ocorreria, & temperatura ambiente, na presenca do DMPT e BPO, como foi reportado por Van
Tittelboom et al.(2011).

Apds o preparo das solucdes, os frascos foram deixados a temperatura ambiente para
observar se alguma alteracdo de viscosidade ocorreria, 0 que poderia indicar que a reagédo de
polimerizagdo teria se iniciado. As imagens A e B da Figura 39 mostram o resultado obtido

com os testes realizados.

Foi possivel observar mudancas de coloracdo e aumento de viscosidade no liquido do
frasco 3 ap6s 10 minutos do inicio do teste, enquanto nos demais recipientes nenhuma alteragdo
foi verificada. As mudancas de cor e viscosidade foram atribuidas ao inicio da polimerizacédo
do MMA. Observou-se que a viscosidade do conteudo do frasco 3 aumentou progressivamente,
até que o conteudo se tornou rigido ap6s 2 horas. A imagem B da Figura 39, na qual todos os
frascos se encontram com o fundo virado para cima, mostra que apenas o contetdo do terceiro

recipiente continuou aderido ao fundo da ampola de cromatografia apos a inversao de posicao,
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0 que ocorreu devido a polimerizacdo do MMA. Em relacdo aos demais recipientes, néo foi
observada nenhuma alteracdo apds dois dias de observacao, evidenciando que o BPO e o DMPT
separados um do outro, ndo sdo capazes de iniciar a polimerizacdo do MMA em temperatura

ambiente.

Figura 39 — Solugdes 1, 2 e 3 A) nos momentos iniciais do teste e B) 2 horas ap0s o

inicio do teste

Fonte — Autoria prépria

Tomando por base os resultados de polimerizacéo obtidos, extrapolou-se o tempo de
2 horas observado para a polimerizacdo completa do MMA para 48 horas, a fim de garantir que
a polimerizacdo do monémero, dentro do concreto, estivesse completa quando os testes de
desempenho fossem realizados. Para definir o tempo de repouso dos CPs para acdo do sistema
autorreparador como 48 horas, também foi levada em consideragdo a logistica envolvida no
transporte dos CPs do Hall tecnoldgico da Engenharia Civil da EP — USP, onde os ensaios de
flexdo foram realizados, para o Laboratorio de Eletroquimica e Corrosdo da EP — USP, onde

foram feitos os ensaios eletroquimicos e de ultrassom.

52. CARACTERIZACAO DAS MICROCAPSULAS QUANTO A MORFOLOGIA E
DISTRIBUICAO DE TAMANHO

As microcapsulas de poli-ureia-formaldeido-melamina (PUFM) contendo a solucdo de
MMA e 1 % m/m DMPT obtidas de acordo com o procedimento exposto na Se¢éo 4.3, foram
caracterizadas em relacdo a sua morfologia por microscopia eletrbnica de varredura. As
imagens A e B da Figura 40 mostram uma visao geral e aproximada, respectivamente, de uma
amostra representativa das microcapsulas antes de terem sido submetidas ao processo de

funcionalizacao.



67

Figura 40 - Imagens das microcapsulas obtidas por MEV A) Visdo geral e B) Visao aproximada
com detalhe das medidas
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Fonte — Autoria propria

As imagens revelaram gque as microcapsulas formadas apresentaram formato regular
esférico e bem definido, com uma distribuicdo de tamanho médio entre 60 pm e 120 pm. Além
disso, pdde-se observar que ndo ha uma tendéncia de aglomeracéo das microcéapsulas, o que é

interessante, pois, facilita a sua dispersdo na matriz cimenticia.

A fim de caracterizar melhor as microcapsulas obtidas quanto a sua distribuigédo de
tamanho foram feitas analises pelo método de difracdo a laser. A Figura 41 apresenta um
histograma de distribuicdo volumétrica e uma curva de valores acumulados. No histograma
podem ser verificadas duas populacdes de microparticulas (distribuicdo bimodal), uma de baixa
e outra de alta intensidade volumétrica. A de baixa intensidade apresenta MCs com tamanhos

entre 6 um e 30 um, enquanto a de alto volume é composta por MCs entre 40 um e 110 pum.

O diametro volumétrico médio D(4,3) encontrado a partir desta técnica foi igual a
105 pum. Os diametros volumeétricos Dv (10), Dv (50) e Dv (90) mostraram que 10 % do volume
da amostra é composto por microcapsulas com diametros de até 50,5 um, 50 % do volume da
amostra possui diametros de até 101 um e 90 % do volume da amostra possui diametros de até

167 pum, respectivamente.
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Figura 41 - Histograma de distribuicdo volumétrica e curva de valor acumulado das microcapsulas

sintetizadas
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Fonte — Autoria propria

Comparando os tamanhos de particula apontados pelas anélises de MEV e difracdo a
laser pode-se verificar que a maioria das microcapsulas possui didmetros superiores a 60 pum
podendo chegar a 167 um. As dimensdes de microcapsulas obtidas nesse trabalho sdo similares
as observadas em outras pesquisas desenvolvidas sobre o mesmo tema (DONG et al., 2017; LI
etal., 2016; TAN et al., 2016).

5.3. VERIFICACAO DO ENCAPSULAMENTO DA SOLUCAO DE MMA E DMPT
PELAS CAPSULAS DE PUFM

O enclausuramento da solucdo de MMA e DMPT nas capsulas de PUFM foi

investigado pela técnica de FTIR e 0s espectros obtidos estdo expostos na Figura 42.

A Tabela 8 relaciona os principais picos e seus comprimentos de onda com 0s grupos
funcionais presentes nos materiais analisados. A primeira coluna da tabela expde os
comprimentos de onda utilizados como referéncia para discussao dos resultados de acordo com
Gomes (2019), Pavia, Lampman e Kriz (2001) e Silverstein, Webster e Kiemle (2005).
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Figura 42 - Espectros de FTIR obtidos para a solucdo de MMA e DMPT,

para as capsulas intactas e para as capsulas vazias
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Fonte — Autoria propria

Tabela 8 — AtribuicBes aos principais picos obtidos nos espectros da Figura 42

o ) Comprimentos de onda dos picos e bandas
Atribuicdes aos picos e bandas/ )
_ _ obtidos nos espectros FTIR (cm™)
valores referéncia de comprimento i i
MMA + DMPT | Microcépsulas | Microcapsulas
de onda (cm™) _ _
(1 % m/m) intactas vazias
Estiramento N — H/ 3150-3600 Ausente 3509 - 3150 | 3509 — 3150
Estiramento C-H / 2872 — 2962 2954 2954 Ausente
Conjugacdo C=0e C=C/
1720 e 1638 1720 e 1638 Ausente
1740 — 1715 e 1640 — 1625
Deformagéo angular N — H / 1548 Ausente 1547 1547
Estiramento C-O / 1300 — 1000 1193 - 1158 1193 - 1158 Ausente

Fonte — Autoria propria

Analisando o espectro em vermelho da Figura 42, obtido para a solugdo de MMA e

DMPT, pode-se observar uma banda em 2954 cm™ que é atribuida ao estiramento C—H dos

grupos aquila e metdxi presentes no MMA (GOMES, 2019), outras duas bandas, bem préximas
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entre si, com comprimentos de onda iguais a 1720 cm™ e 1638 cm™, que estdo relacionadas a
conjugacéo das ligagdes C=0 e C=C presentes no monémero e duas bandas em 1193 cm™ e
1158 cm™, uma mais larga que a outra, relacionadas ao estiramento C-O (PAVIA;
LAMPMAN; KRIZ, 2001; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Nos espectros das microcdpsulas vazias e intactas, curvas em preto e azul,
respectivamente, podem ser observadas duas bandas que ndo aparecem no espectro da solucéo
de MMA e DMPT, evidenciando que elas sdo caracteristicas da casca de poli-ureia-
formaldeido-melamina. As bandas mencionadas ocorreram em 3307 cm™ e 1547 cm™. A banda
verificada em 3307 cm™ esta relacionada aos estiramentos simétricos e assimétricos das
ligacGes N—H. Elas ocorrem na mesma regido e, por isso, deram origem a uma banda larga
como a observada nos espectros azul e preto. A banda presente em 1547 cm™ também se
relaciona com uma ligacdo do tipo N—H, porém, ela ocorre devido a uma deformacao angular
(GOMES, 2019; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Por fim, observando o espectro das microcapsulas intactas, curva em azul, pode-se
verificar a ocorréncia de bandas em (2954, 1720, 1638, 1193 e 1158) cm™, que s&o
caracteristicas de ligacOes presentes no mondmero e bandas em 3307 cm™ e 1547 cm™
relacionadas aos grupos funcionais de elementos pertencentes as paredes das capsulas, o que

comprova o encapsulamento do agente autorreparador nas capsulas de PUFM.

5.4. VERIFICACAO DA EFICACIA DO PROCESSO DE FUNCIONALIZACAO DAS
MICROCAPSULAS

Antes de submeter as microcapsulas ao processo de funcionalizacdo, foi necessario
estabelecer por quanto tempo elas seriam deixadas na solu¢do do APTES hidrolisado, sob as
condiges estabelecidas pela Secéo 4.4. Para esse fim, foram conduzidas rodadas de silanizagao
com tempo maximo de 120 minutos. Durante este periodo, amostras de microcapsulas eram
sistematicamente retiradas a cada 30 minutos e submetidas as medidas de Potencial Zeta. Os
resultados foram ent&o analisados para verificar a partir de qual instante o potencial das
particulas se estabilizava, 0 que indicou o tempo de duracdo do procedimento. A Figura 43

mostra os resultados obtidos com essa técnica.
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Figura 43 - Diagrama de variacao do Potencial Zeta das microcapsulas em funcdo do

tempo de residéncia na solucdo do aminossilano APTES
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Fonte — Autoria prépria

Observando o diagrama da Figura 43, p6de-se perceber que no instante zero, ou seja,
guando as particulas ainda ndo haviam sido submetidas a funcionalizacdo, elas apresentavam
um potencial de (- 39,5 + 1,3) mV e que ap6s 30 minutos de submissdo ao procedimento, esse
potencial j& havia aumentado para (- 27,1 = 0,6) mV. Nos instantes seguintes, observou-se uma
tendéncia de aumento, seguida de estabilizacdo do potencial em valores proximos a - 21 mV.
Sendo assim, definiu-se como 60 minutos o tempo de funcionalizagcdo das microcéapsulas, visto

que foi nesse instante que as particulas comecgaram a apresentar potenciais estaveis.

Para investigar se o processo de funcionalizacdo proposto foi eficaz, amostras do silano
utilizado na funcionalizacdo e amostras de cépsulas antes e depois de passarem pelo
procedimento foram analisadas por meio da técnica de FTIR. E importante mencionar que as
amostras de capsulas foram previamente maceradas, lavadas com etanol e secas ao ar ambiente
para remoc¢do do agente autorreparador. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 44

e na Tabela 9.

Analisando a Figura 44, pode-se observar que no espectro relativo ao APTES estdo
presentes bandas em (2974, 2928 e 2885) cm™, referentes aos estiramentos simétricos e
assimétricos das ligagdes C—H, discriminadas na Tabela 9. Além dessas bandas, é possivel
observar uma outra em 1601 cm, relacionada a deformacéo angular simétrica da ligagdo N-H,
caracteristica de aminas primarias, bem como bandas em (1071, 956 e 773) cm™ relacionados

a deformacdo angular assimétrica, estiramento simétrico e deformacdo angular simétrica da
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ligacdo Si—-O-C, respectivamente (BERTUOLI, 2014; CAPIOTTO, 2006; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Figura 44 - Espectros de FTIR obtidos para a casca da microcapsula
funcionalizada e vazia e para o APTES utilizado na funcionalizagdo
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Fonte - Autoria prépria

Nos espectros da casca funcionalizada e da casca sem funcionalizacao observam-se duas
bandas coincidentes. A banda em 3307 cm™ apresenta-se larga devido aos estiramentos
simétricos e assimétricos das ligagdes N-H que ocorrem na mesma regido. Ja a banda em 1547
cmt ocorre devido a deformagcéo angular do mesmo tipo de ligagdo. A presenca dessas bandas
nos dois espectros mostra que eles sdo caracteristicos da casca (GOMES, 2019;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Observando a Figura 44, pode-se verificar a presenga de trés bandas que s6 ocorreram
no espectro das cascas funcionalizadas. As duas primeiras (1104 cm™ e 1046 cm™) estdo
relacionadas aos estiramentos assimétricos das ligacdes do tipo Si—O-Si, enquanto a terceira,
923 cm?, tipica dos silandis, é atribuida ao estiramento simétrico da ligagdo Si-OH
(BERTUOLL, 2014; CAPIOTTO, 2006; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).



73

Sabendo que as trés bandas mencionadas estdo relacionadas ao aminossilano
hidrolisado, concluiu-se que a rotina de silanizagdo proposta foi capaz de funcionalizar as

microcapsulas.

Tabela 9 - Principais picos obtidos nos espectros da Figura 44

Comprimentos de onda dos picos e bandas

AtribuicGes aos picos e bandas/ valores obtidos nos espectros FTIR (cm™)
referéncia de comprimento de onda (cm?) Casca Casca ndo
APTES o S
funcionalizada | funcionalizada
Estiramento N—H/ 3600 - 3150 Ausente 3307 3307
Estiramento assim. C—Hcns)/ 2974 2974 Ausente Ausente
Estiramento assim. C—Hcrz) / 2927 2928 Ausente Ausente
Estiramento sim. C—Hchs) / 2886 2885 Ausente Ausente
Deformacéo ang. simétrica N—H / 1650 - 1601 1547 1547
1540
Estiramento assim. Si—O-Si / 1103 e 1045 Ausente 1104 e 1046 Ausente
Deformacdo ang. assim. Si-O-C / 1079 1071 Ausente Ausente
Estiramento sim. Si—-O-C / 958 956 Ausente Ausente
Estiramento sim. Si—OH / 920 Ausente 923 Ausente
Deformacdo ang. sim. Si—O—-C/ 773 773 Ausente Ausente

Fonte — Autoria prépria

5.5. EFICIENCIA DE ENCAPSULAMENTO

O procedimento para determinar a eficiéncia de encapsulamento do agente
autorreparador no interior das microcapsulas foi o mencionado na Se¢do 4.8, e a massa de

capsulas utilizada para realizar o procedimento foi 1 g.

Utilizando a Equagé&o 4, encontrou-se um valor de Ren = 0,2759, 0 que permite concluir
que, para uma dada quantidade de capsulas, aproximadamente 28 % da sua massa esta
relacionada a casca, enquanto os outros 72 % estdo relacionados ao agente autorreparador
encapsulado. Comparando a relacdo massica existente entre 0s componentes das
microparticulas, pode-se perceber que a casca representa apenas um pouco mais de 1/4 do peso
total. Esse fato conduz a inferéncia de que as paredes das microcapsulas possuem baixa

espessura.
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De posse da relagdo Ren, calculou-se a eficiéncia de encapsulamento (E) utilizando a
Equacdo 5 e o valor obtido foi igual a 58 %. A mediana eficiéncia de encapsulamento alcancada
pode ser explicada por dois principais motivos. O primeiro deles é a natureza volatil do
metacrilato de metila, que acaba dificultando o seu aprisionamento e, por consequéncia,
diminuindo a eficiéncia do processo de produgdo das microcdpsulas. O segundo motivo esta
relacionado a um possivel excesso da solucdo de MMA e DMPT 1 % m/m utilizada como
nucleo das microcapsulas em cada batelada, em relacdo aos reagentes que compde as paredes
destas. Esse excesso acaba fazendo com que os reagentes relacionados a casca sejam
insuficientes para encapsular todo o material do ndcleo, que é o reagente levado em
consideracdo para o calculo da eficiéncia de encapsulamento. Dessa forma, uma parte
consideravel de material do nucleo deixa de ser encapsulado, o que afeta negativamente a

eficiéncia de encapsulamento.

5.6. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO CONCRETO COM E SEM ADITIVACAO

Os ensaios de caracterizagdo do concreto foram realizados com o objetivo de verificar
a influéncia da presenca das microcapsulas sobre as propriedades inerentes ao concreto. Sendo
assim, foram executados ensaios de compressdo axial, compressdo diametral e absorcéo de

agua.

Ap0s 0s ensaios, 0s dados obtidos foram submetidos ao teste de analise de variancia
ANOVA para verificar se havia diferenca estatistica, a 95 % de confianca, entre 0s sistemas
avaliados. Para os casos em que foram verificadas diferencas validas pelo teste de ANOVA,
aplicou-se o teste de Tukey, também a 95 % de confianca, a fim de verificar qual dos sistemas
era estatisticamente diferente. Os dois testes estatisticos foram feitos utilizando o software
PAST.

5.6.1. Ensaios de compressdo diametral

Os ensaios de compressdo diametral foram realizados para determinar a resisténcia
mecanica do concreto a esforcos de tracdo. Todos os procedimentos foram realizados de acordo
com a ABNT NBR 7222 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2011) e

0s resultados obtidos estdo expostos na Figura 45 e na Tabela 10.

Apesar dos diferentes valores de média obtidos para os sistemas, como pode ser

observado na Tabela 10, ndo foi possivel diferencia-los estatisticamente. Esse fato pode ser
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constatado tanto pela sobreposi¢do dos desvios padrdo das médias, na Figura 45, quanto pelo
teste de ANOVA a 95 % de confianga. A Tabela 11 mostra os resultados do teste de ANOVA

apresentados pelo software PAST.

Tabela 10 — Resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo

Identificacdo dos | Resisténciaa | Resisténcia a Tracao Desvio
CPs (cilindricos) | Tracdo (MPa) Média (MPa) Padrdo
Controle 6 1,78

Controle 7 1,91

Controle 8 2,63 1,96 0,38
Controle 9 1,81

Controle 10 1,68

ADT 3% 6 2,05

ADT 3% 7 2,64

ADT 3% 8 1,50 2,14 0,48
ADT 3% 9 1,92

ADT 3% 10 2,58

ADT 6% 6 2,39

ADT 6% 7 2,62

ADT 6% 8 1,74 2,32 0,40
ADT 6% 9 2,71

ADT 6% 10 2,11

Fonte — Autoria propria

Figura 45 - Gréfico dos resultados de resisténcia a tragdo com

os valores médios e desvios padrdo
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Os resultados do Teste de ANOVA mostraram que ndo ha diferenca estatistica valida
entre os valores de resisténcia a tragdo para os sistemas avaliados, uma vez que o valor de “p”

obtido no teste foi maior que 0,05.

Tabela 11 - Resultados do teste de ANOVA, obtidos por meio do software PAST, para
diferenciagdo das médias dos ensaios de tracdo por compressao diametral

Soma dos df Quadrados Valor | Valor
quadrados médios de F dep
Entre grupos 0,30976 2 0,15488
Dentro do grupo 2,12168 12 0,176807 0,876 | 0,4415
Total 2,43144 14

Fonte - Autoria prépria

Considerando os resultados expostos, pode-se concluir que a presenca das
microcépsulas na matriz do compdsito, em menor ou maior quantidade, ndo alterou de maneira
positiva ou negativa a resisténcia a esforcos de tracdo do concreto. Geraldo, Guardagnini e
Camarini (2021) adicionaram ao concreto um aditivo cristalizante em proporcao igual a 2 %
em massa para tornar o concreto autorreparavel. A fim de avaliar o efeito da presenca do aditivo
nas propriedades mecénicas do material, os autores testaram CPs com 28 e 90 dias de idade a
tracdo por compressdo. Assim como no presente trabalho, aos 90 dias ndo houve diferenca

estatisticamente valida entre os CPs que continham ou néo o aditivo.
5.6.2. Ensaios de compressao axial

Os ensaios de compressdo axial foram realizados para determinar a resisténcia
mecanica do concreto a esfor¢os de compressao. Os testes foram feitos de acordo com a ABNT
NBR 5739 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018) e os resultados

obtidos estdo expostos na Figura 46 e na Tabela 12.

Analisando os resultados da Tabela 12 e da Figura 46, pode-se perceber os valores
médios de resisténcia a compressao obtidos para os sistemas CONTROLE e ADT_3 % séo
estatisticamente iguais, uma vez que suas barras de erro se sobrepuseram. Por outro lado, o
resultado obtido para o sistema ADT_6 % diferenciou-se numericamente dos demais, visto que
0 desvio padrdo da sua média ndo interceptou a linha tracejada que denota o ponto a partir do

qual as médias se tornariam iguais na Figura 46.
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Figura 46 - Grafico dos resultados de resisténcia a compressao

com os valores médios e desvios padrdo
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Fonte — Autoria propria

Tabela 12 — Resultados dos ensaios de resisténcia a compressdo

Identificacéio dos Resisténci:i\é Resistépciaé} . . )

CPs (cilindricos) Compressao Compressdo Média | Desvio Padrdo
(MPa) (MPa)

Controle 1 20,39

Controle 2 19,07

Controle 3 18,72 19,42 0,74

Controle 4 20,02

Controle 5 18,90

ADT 3% 1 19,09

ADT 3% 2 20,86

ADT 3% 3 21,41 20,67 0,93

ADT 3% 4 21,26

ADT 3% 5 20,74

ADT 6% 1 24,27

ADT 6% 2 24,98

ADT 6% 3 25,40 24,47 0,70

ADT 6% 4 23,99

ADT 6% 5 23,71

Fonte — Autoria propria

A verificacdo da diferenca entre as médias encontradas para cada um dos sistemas
tambeém foi feita por meio dos testes estatisticos de ANOVA e Tukey a 95% de confianca.
Observando a Tabela 13, que mostra os resultados do teste de ANOVA apresentados pelo
software PAST, é possivel verificar que o valor de “p” obtido foi menor que 0,05, o que

significa que pelo menos um dos sistemas sob analise se diferenciou dos demais.
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Tabela 13 - Resultados do teste de ANOVA, obtidos por meio do software PAST, para

diferenciacdo das médias dos ensaios de resisténcia a compressao diametral

Soma dos o Quadrados Valor | Valor de
guadrados médios deF p
Entre grupos 68,838 2 34,419
Dentro do grupo 7,22428 12 0,602023 57,17 | 7,341E-7
Total 76,0623 14

Fonte — Autoria propria
Para identificar qual sistema apresentou diferenca estatistica valida, foi realizado o teste
de Tukey. A Tabela 14 mostra os resultados apresentados pelo software PAST para esse teste.
Os numeros alocados acima da diagonal principal se referem aos valores de “p” obtidos no teste
de confrontamento das médias uma a uma. Analisando-os, foi possivel verificar que as
comparac0es feitas entre o sistema ADT_6 % e os demais geraram valores de “p” , destacados
em vermelho, menores que 0,05, apontando que este sistema tem diferenca estatisticamente

significativa em relagéo aos outros dois.

Tabela 14 — Resultados do teste de Tukey, obtidos por meio do software
PAST, para 0s ensaios de resisténcia a compressao diametral
CONTROLE | ADT_3% ADT_6 %

CONTROLE p=0,05917
ADT 3% F=3,637
ADT_6 % F=1453 F=10,89

Fonte — Autoria prépria

Dessa forma, pdde-se concluir que a adicdo de microcapsulas em quantidade igual a
6 % em relacdo a massa de cimento aumentou a resisténcia & compressdo do concreto em cerca
de 25 %, enquanto a adicao de 3 % ndo interferiu de forma estatisticamente significativa nessa

propriedade.

Uma alteragdo néo significativa de resisténcia a esfor¢os de compressao foi observada
também por Xu et al. (2021) para incorporacdes de quantidades inferiores a 4 % de
microcapsulas de poli-ureia contendo uma resina epOxi em seu interior. No entanto, para
concentragdes iguais ou superiores a 4 % os autores observaram uma queda dos valores de
resisténcia a compressao. Nos estudos apresentados por Jiang Shiping et al. (2021) foi reportado

um ligeiro aumento de resisténcia a compressao quando quantidades entre 1 % e 3 % de
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microcépsulas constituidas por paredes de etil celulose e nucleo de silicato de sddio foram
incorporadas ao concreto e um decréscimo nessa propriedade para adigdes superiores a este
valor. Segundo os autores dos projetos supramencionados, as microcapsulas apresentam
resisténcia inferior a do concreto a esforgcos de compressao, funcionando como espagos vazios
na matriz do composito, o que faz com que o concreto aditivado tenha uma resisténcia menor
quando comparado ao concreto sem adi¢do. Desta forma, quanto maior a quantidade de
microcapsulas, maior sera a diminuicéo de resisténcia. A mesma explicacdo € dada por outros
autores (MILLA et al., 2016; WANG et al., 2019a).

De acordo com a bibliografia apresentada nos paragrafos anteriores, os resultados
obtidos no presente projeto mostraram que a adi¢do de microcapsulas em menores quantidades
(3 % em relacdo a massa de cimento) ndo prejudicaram a resisténcia a compressao do concreto.
Contudo, o aumento na quantidade de aditivo ndo causou a queda de resisténcia a compressao
apontada pelos mesmos trabalhos. Esse fendmeno pode estar ligado ao processo de mistura do
aditivo com o concreto fresco que, apesar de ter sido feito manualmente e com cuidado, pode
ter causado a ruptura precoce de parte das microcapsulas, uma vez que existem esforcos
mecanicos envolvidos nessa acdo. Dessa forma, as capsulas rompidas podem ter deixado de
funcionar como espagos vazios no concreto endurecido. Além disso, o agente autorreparador,
liberado precocemente, pode ter iniciado a sua polimerizacéo antes do momento esperado. Tal
fato pode ter desencadeado uma interacdo inesperada entre o compoésito e o sistema

autorreparador.
5.6.3. Ensaios de absorcdo de agua

Os ensaios de absorcao de agua sob imersdo e fervura foram realizados para verificar
se a presenca das microcapsulas alterou (dificultou ou facilitou) o ingresso de dgua na matriz
cimenticia. Os testes foram realizados de acordo com a ABNT NBR 9778 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2005) e estdo expostos na Figura 47 e na Tabela
17.
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Figura 47 — Resultados dos ensaios de absor¢do de dgua

sob imersdo e fervura
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Fonte — Autoria propria

Observando os resultados expostos na Figura 47, pode-se constatar que as barras de
erros dos sistemas CONTROLE e ADT_3 % se cruzaram, enquanto os CPs do sistema
ADT_6 % apresentaram valores de absorcao ligeiramente maiores que o0s dos demais. A fim de
verificar se os resultados apresentavam alguma diferenca estatisticamente valida, foi realizado

o teste de ANOVA a 95 % de confianca. Os resultados desse teste estdo expostos na Tabela 15.

Tabela 15 - Resultados do teste de ANOVA, obtidos por meio do software PAST, para

diferenciacdo das médias dos ensaios de absor¢do

Soma dos o Quadrados | Valor | Valor de
guadrados médios de F p

Entre grupos 0,858015 2 0,429008
Dentro do grupo 0,37695 6 0,0628251 6,829 0,02844

Total 1,23497 8

Fonte — Autoria propria

Analisando as informac6es da Tabela 15, constatou-se que o “p” encontrado no teste de
ANOVA é menor que 0,05, atestando que ha diferenca estatisticamente valida entre pelo menos
um dos valores em relagdo aos demais. Sendo assim, foi realizado o teste de Tukey a 95 % de

confianca para verificar qual das médias ndo era igual as demais.



Tabela 16 - Resultados do teste de Tukey, obtidos por meio do software

PAST, para os ensaios de absorcéao

CONTROLE | ADT 3% ADT_6 %

CONTROLE p = 0,08656 _
ADT 3% F=3719 p =0,6408
ADT_6 % F =5,04 F=1321

Fonte — Autoria propria
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A Tabela 16 mostra os resultados do teste de Tukey apresentados pelo software PAST.

A analise de seu contetdo revelou que a média do sistema ADT_6 % é diferente apenas daquela

do sistema CONTROLE, uma vez que o0 “p” oriundo dessa comparacao, destacado em vermelho

na Tabela 16, ¢ menor que 0,05. Além disso, é possivel verificar que os resultados dos sistemas
CONTROLE e ADT_3 % séo numericamente iguais.

Tabela 17 — Resultados dos ensaios de absor¢do de agua por imerséo e fervura

Identificacédo dos CPs ms (@) Mt (6) mi(@) | Absorcao (%) Desvio
(170 x 100 x 100) mm padréo
Controle 1 3343,86 | 3665,46 | 2021,58
Controle 2 3314,65 | 3636,15 | 2003,25 9,82 0,28
Controle 3 3201.77 | 3526.45 | 1911.43
ADT 3% 1 3229.88 3559.6 | 1911.72
ADT 3% 2 3228,79 | 3555,84 | 1917,36 10,36 0,33
ADT 3% 3 3225,52 | 3571,77 | 1904,38
ADT 6% 1 3203,89 | 3542,34 | 1871,93
ADT 6% 2 3159,03 | 3492,91 | 1848,59 10,55 0,03
ADT 6% 3 3128,27 | 3457,15 | 1842,20

Fonte — Autoria propria

Os resultados de absorgao exibidos nessa sesséo nos permitem concluir que a adi¢éo das

microcépsulas no concreto em quantidade igual a 3 % em relagdo a massa de cimento ndo tornou

0 concreto significativamente mais permeavel a agua, visto que os resultados do sistema
CONTROLE e ADT_3 % séo estatisticamente iguais. Por outro lado, a adicdo de 6 % de

microcapsulas ao concreto acabou facilitando o ingresso da &gua no material. 1sso mostrou que

maiores adi¢Ges de microcdpsulas podem conduzir a um aumento da absor¢do de dgua por parte

do concreto.
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O aumento da absor¢do de &gua do concreto devido & incorporagdo de aditivos
autocicatrizantes também foi verificada por outros autores (GERALDO; GUADAGNINI;
CAMARINI, 2021; PARK; CHOI, 2018). Porém, nesses trabalhos a abordagem utilizada para
autorreparacdo do concreto foi autdgena, ou seja, utilizava aditivos cristalizantes e/ou baixa
relacdo a/c. Sendo assim, é compreensivel que haja uma maior susceptibilidade a entrada de
agua no concreto, visto que ela é necesséria para o processo autorreparador. Para a abordagem
autbnoma, no entanto, ndo foram encontrados trabalhos na literatura que estudassem a
propriedade de absorcao de agua do concreto com vistas a avaliar o impacto do aditivo sobre
as propriedades intrinsecas ao material. Ao invés disso, os trabalhos utilizaram este ensaio como
forma de avaliacdo da autorreparacéo, comparando resultados de absor¢do de dgua apds os CPs

terem sido fissurados e deixados em repouso para acdo autorreparadora.
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5.7. AVALIACAO DA AUTORREPARACAO DO CONCRETO
5.7.1. Avaliagdo da autorreparacao por ensaios de Velocidade de Pulso Ultrassénico

A aplicacdo da técnica de VPU para avaliacdo da autorreparacao do concreto se deu
em trés momentos, todos levando-se em consideracdo 0 ensaio de compressdo axial para
indugéo de fissuras. O primeiro momento, foi quando os CPs estavam intactos, ou seja, ndo
haviam sido fissurados. O segundo ensaio de VPU ocorreu imediatamente apds o ensaio de
compressdo ter sido realizado e a Gltima aplicacdo do método ocorreu dois dias ap6s a indugéo
das fissuras, quando os CPs ja tinham sido deixados em repouso para ocorréncia da

autorreparagao.

Em funcéo das pequenas diferencas de velocidade de onda obtidas para as condigoes
avaliadas, optou-se por apresentar os resultados de cada CP separadamente, a fim de evitar que
informacBes importantes acerca da verificagdo da autorreparacdo se perdessem devido a
utilizacéo de recursos como a media aritmética e o desvio padrdo. Os resultados obtidos com
o0s ensaios de VPU para cada um dos CPs avaliados estdo expostos na Tabela 18. Vale ressaltar
que, os valores expostos sdo de velocidade de ondas de compressdo identificadas por meio do

tratamento das ondas ultrassonicas realizado no software Pundit Link’s wave form display.

Tabela 18 — Velocidades de onda ultrassonica

\dentificacéo dos CPs Velocidade da onda ultrassonica (m/s)
Intactos Fissurados | Autorreparados
CONTROLE_1 4112,70 4030,12 4062,75
CONTROLE_2 4038,93 3957,83 3957,83
CONTROLE_3 4165,98 3924,71 3924,71
ADT 3% 1 3795,45 3670,33 3738,81
ADT 3% 2 3891,89 3200,21 3549,30
ADT 3% 3 4046,18 3547,54 3677,01
ADT 6% 1 3868,73 3540,64 3591,40
ADT 6% 2 3791,67 3653,28 3763,16
ADT_6 %_3 3864,86 3600,72 3653,28

Fonte — Autoria propria

A andlise das informacGes expostas na Tabela 18 e na Figura 48, que mostram 0s

resultados de VPU obtidos para os CPs de controle, evidencia que as maiores velocidades de
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onda foram verificadas quando os trés espécimes estavam intactos. 1sso ocorreu, pois, nessa
condicdo, a presencga de descontinuidades no material, como é o caso das fissuras, &€ menor,
viabilizando uma passagem sem obstaculos para a onda ultrassonica. Por outro lado, apds o
ensaio de compressao ter sido aplicado para gerar fissuras nos CPs, foi observada uma queda
na velocidade da onda. Esse fato mostrou que a aplicagéo do esfor¢o de compresséo foi eficaz
na inducdo de fissuras. Por fim, analisando os resultados dos ensaios de ultrassom realizados
nos CPs CONTROLE_2 e CONTROLE_3, dois dias ap0s os testes de compressao, foi possivel
verificar que ndo houve variacdo de velocidade da onda. Esse fato mostra que ndo ocorreu
autorreparacdo dos espécimes, como ja era esperado. O CP CONTROLE_1 apresentou um
comportamento diferente dos demais para a condi¢ao de autorreparacao. Esse comportamento
pode ser explicado pela heterogeneidade do concreto mencionada por outros autores como um
obstaculo a boa reprodutividade dos ensaios realizados nesse material (ROMANO; BRITO;
RODRIGUES, 2013), associado a alguma variagdo no posicionamento dos transdutores entre
uma leitura e outra. Apesar disso, 0 conjunto dos resultados conduz a conclusdo de que nao

houve autorreparacdo dos CPs ndo aditivados.

Figura 48 — Resultados de VVPU obtidos para os CPs
ndo aditivados (CONTROLE)
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Fonte — Autoria propria

Os resultados dos sistemas ADT_3 % e ADT_6 % também apresentaram problemas
de reprodutibilidade. Sendo assim, quando um dos CPs da triplicata apresentou resultados
diferentes dos demais, optou-se por considerar o comportamento da maioria como

representativo para o conjunto.
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Os resultados obtidos para os CPs com 3 % de aditivacdo estdo expostos na Figura 49
e na Tabela 18. Fazendo uma analise semelhante aquela feita para os resultados dos CPs nédo
aditivados, foi possivel verificar que as velocidades da onda ultrassénica ao passar pelos CPs
intactos foram consideravelmente maiores do que aquelas obtidas para os CPs fissurados
(colunas em verde). Em contrapartida, os resultados coletados apds os espécimes terem sido
deixados em repouso para autorreparagdo mostraram que houve um aumento da velocidade da

onda ultrassénica, denotando que ocorreu acao autorreparadora.

Uma observacao importante a ser feita € que apesar de ter sido constatada a ocorréncia
de autorreparacdo para os CPs do sistema ADT_3 %, as fissuras ndo foram completamente
seladas. Essa afirmacédo pode ser feita, pois, as velocidades de propagacéo da onda ultrassénica

pelos CPs autorreparados nao se igualaram aquelas dos CPs intactos.

Figura 49 - Resultados de VVPU obtidos para os CPs
com 3 % de aditivagéo
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Fonte — Autoria prépria

A andlise das informacdes presentes na Figura 50 e na Tabela 18 mostra que para a
aditivacdo com 6 % de microcapsulas em relacdo a massa de cimento também foi verificada
autorreparacdo. Contudo, a recuperacdo dos danos foi menos pronunciada do que aquela

observada para o sistema ADT_3 %.
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Figura 50 - Resultados de VVPU obtidos para os CPs

com 6 % de aditivagdo
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Fonte — Autoria prépria

Com vistas a estabelecer comparacdes mais claras entre os sistemas avaliados, a Tabela

19 expde os valores do fator de reparacdo (FR) obtidos por meio da aplicacdo da Equacéo 6.

Tabela 19 — Valores de FR obtidos com a técnica de VPU

Identificacdo do CP | Fator de Recuperagéo (%)
ADT 3% 1 54.73
ADT 3% 2 50.48
ADT 3% 3 25.96
ADT 6% 1 15.47
ADT 6% 2 79.40
ADT 6% 3 19.90

Fonte — Autoria prépria

Observando os FRs obtidos para 0os CPs 1 e 2 do sistema ADT_3 %, constatou-se que
houve uma restituicdo da velocidade da onda ultrassonica de cerca de 50 %. Correlacionando
esse valor com a a¢do autorreparadora, infere-se que, para a aditivacdo de 3 % de microcépsulas
em relacdo a massa de cimento, as fissuras tiveram uma diminuic¢éo de tamanho ou quantidade
proxima de 50 %. Por outro lado, a maioria dos CPs do sistema ADT_6% apresentou valores
de FR entre 15 % e 20 %. Isso evidencia que apesar de causar autorreparacao, o aumento da
quantidade de microcapsulas ndo foi acompanhado pelo aumento da acéo autorreparadora. E
importante mencionar que, assim como no sistema CONTROLE, no sistema ADT_6 % um dos

CPs apresentou comportamento diferente dos outros que compfe a triplicata. Esse CP
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(ADT_6%_2) foi tratado como um caso de falta de reprodutibilidade e, por isso, ndo foi

considerado na composi¢do dos resultados
5.7.2. Avaliacdo da autorreparacéo por ensaios eletroquimicos

Devido aos transtornos causados pela evolugédo da pandemia de COVID — 19 nos anos
2020, 2021 e 2022, ocorreram alguns fechamentos temporarios das dependéncias do prédio da
Engenharia Civil da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo (USP), sobretudo para
alunos externos ao departamento, como € o caso do autor desse trabalho. Em decorréncia de
um desses fechamentos os CPs do sistema ADT 6 %, utilizados para 0s ensaios
eletroquimicos (CPS prismaticos e armados), foram submetidos & uma condigdo de cura
diferente dos demais sistemas avaliados. Ao invés de terem sido desenformados 24 horas ap6s
a sua moldagem e colocados em camara umida, como mandava o procedimento padréo adotado,
0s espécimes com 6 % de aditivacao foram deixados por 20 dias nas formas ao ar livre até serem
desenformados e colocados na camara Umida. Portanto, € importante pontuar que a cura
inadequada a qual os CPs com 6 % de aditivagdo foram submetidos pode ter influenciado os

seus resultados.

Para analisar os dados dos ensaios eletroquimicos serdo adicionados sufixos aos codigos
de identificacdo dos CPs. A Tabela 20 relaciona os codigos usados com as situacfes por eles

representadas.

Tabela 20 — Identificagdo dos CPs de acordo com as situagdes representadas

Situacao representada Cadigo de identificacéo
CPs sem aditivo e sem fissuras CONTROLE_INT
CPs sem aditivo e com fissuras CONTROLE_REP

CPs com aditivo e sem fissuras ADT 3% INT ou ADT_6 % INT

CPs com aditivo e com fissuras ADT 3% REP ou ADT_6 %_ REP

Fonte — Autoria propria

Os ensaios eletroquimicos tiveram a duracéo de 55 dias. Ao longo desse periodo foram
realizadas medidas de OCP, EIE e RPL a cada 5 dias. A apresentacdo dos resultados foi feita
em funcéo do tempo para as trés técnicas. E importante mencionar que durante todo periodo de

avaliacdo os CPs ficaram imersos em solucdo de NaCl 5 % em massa.
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5.7.2.1. Resultados obtidos por medidas de potencial de circuito aberto

A fim de facilitar o entendimento dos dados de OCP, os diagramas foram montados
considerando a media e o desvio padréo dos resultados. Para os casos em que no maximo um
dos CPs da triplicata apresentou comportamento divergente dos demais, optou-se por

desconsiderar a sua influéncia sobre a média.

O primeiro aspecto investigado nas medidas de OCP foi a influéncia das microcépsulas
sobre o comportamento eletroquimico do concreto ndo fissurado. Para isso, preparou-se um
diagrama comparando os resultados obtidos para os CPs dos trés sistemas que nao haviam sido
submetidos ao ensaio de indugdo de fissuras (sufixo INT). A Figura 51 exibe o diagrama
mencionado. As linhas tracejadas, situadas nos potenciais - 200 mV e - 350 mV indicam os
potenciais abaixo dos quais a probabilidade de corrosdo € maior que 10 % e 90 %,
respectivamente (RIBEIRO; LABRINCHA; MORELLLI, 2012).

A Figura 51 mostrou que ao longo de todo periodo do ensaio, os sistemas CONTROLE
e ADT_3 % apresentaram valores de OCP estatisticamente iguais. Esse fato é evidenciado pela
sobreposicao das barras de erros desses grupos em todas as leituras realizadas. Observando o
comportamento descendente dos potenciais apresentados por esses dois sistemas, pode-se
verificar que o avanco da solucdo salina em direcdo as barras de aco dentro do concreto ocorreu
gradualmente ao longo dos dias. Por outro lado, os CPs com 6 % de aditivagdo apresentaram
valores de OCP praticamente constantes e menores que - 450 mV desde os primeiros dias de
imersdo. Esse fato apontou que a percolacdo da solucdo salina nesses CPs foi mais acelerada
gue nos demais, uma vez que potenciais baixos como esses so foram atingidos pelos CPs dos

outros grupos apos 30 dias.
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Figura 51 — Resultados de OCP para os 3 sistemas avaliados na condicéo
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Fonte — Autoria propria

Portanto, levando em consideracdo o exposto na Figura 51, pode-se concluir que a
adicdo de 3 % de microcapsulas no concreto provavelmente ndo alterou, de maneira positiva
ou negativa, a sua estanqueidade, uma vez que os resultados dos grupos ADT 3 % e
CONTROLE foram semelhantes. E importante mencionar que os resultados de absorcio
conduziram a mesma conclusao. O comportamento do sistema ADT_6 %, por outro lado, pode
estar relacionado tanto a um prejuizo a estanqueidade do concreto causado pela maior
quantidade de microcapsulas (em relacdo ao sistema ADT_3 %), quanto ao fato desses
espécimes terem sido submetidos a um regime de cura inadequado, como foi mencionado na
Secdo 5.7.2, causando a producdo de fissuras em excesso devido ao fendmeno de retracdo do
concreto. No entanto, considerando os resultados de absorcdo de agua obtidos para esse sistema,
que foram feitos em CPs que passaram pelo procedimento correto de cura (CPS prismaticos
ndo armados), verifica-se que pode haver uma parcela de contribuicdo da presenca das
microcapsulas em maior quantidade no desempenho inferior desse grupo em relacdo aos
demais, uma vez que os dados de absorc¢ao apontaram uma maior susceptibilidade a entrada de

agua nos CPs desse grupo.

A segunda avaliacdo a ser feita € sobre o desempenho do sistema autorreparador
proposto. Para investigar esse aspecto, os resultados de OCP obtidos ap6s 0s sistemas terem
sido fissurados, deixados em repouso por dois dias para autorreparacdo e, entdo, submetidos
aos ensaios eletroquimicos (sufixo REP) foram comparados. O diagrama que exple esse

comparativo é apresentado pela Figura 52.
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Antes de analisar a Figura 52 é necessario pontuar que as medidas de potencial de
circuito aberto obtidas para os CPs na condicdo REPARADOS apresentaram dispersoes
consideraveis, estando acima de 30 % em alguns casos. Dessa forma, quando esse
comportamento foi verificado, o valor que estava causando a anomalia foi retirado da

composi¢do da média.

Figura 52 - Resultados de OCP para os 3 sistemas avaliados na condicao
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Fonte — Autoria propria

Apesar da flutuacdo dos valores de OCP observados para o sistema CONTROLE na
Figura 52, é possivel verificar que houve uma tendéncia de queda dos valores de potencial desse
grupo ao longo do tempo. Além disso, comparando os padrdes de diminui¢do de potencial desse
sistema nas condi¢Ges INTACTOS e REPARADOS, nota-se que na condicdo REPARADOS a
gueda dos valores de OCP ocorreu de forma abrupta apds 15 dias de imersdo, enquanto na
condi¢cdo INTACTOS a queda ocorreu de maneira gradual. Esse fato pode ser explicado pela
maior facilidade do eletrélito em penetrar no concreto fissurado, visto que esse grupo néo tinha

a capacidade de se autorreparar.

Os CPs do grupo ADT_3% na condicdo REPARADOQOS apresentaram comportamento
similar aquele da condicdo INTACTOS. Apesar disso, algumas diferencas pontuais foram
observadas. A primeira delas € o momento a partir do qual os valores de OCP comegam a
diminuir. Quando os CPs estavam intactos, isso ocorreu de maneira gradual e a partir do 15°
dia. Por outro lado, ap6s os procedimentos de indugdo de fissuras e autorreparacdo, 0S
potenciais dos CPs comecaram a diminuir somente a partir do 25° dia, sendo a queda abrupta.

Na sequéncia, observou-se tendéncia de diminuicdo suave até atingir os mesmos valores da
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condicdo INTACTOS ao final do ensaio, em torno de — 500 mV. Tais constatagdes mostraram
que a liberacdo do agente autorreparador devido a inducdo de fissuras pode ter dificultado o
ingresso da solugdo salina na matriz cimenticia, pelo menos durante os primeiros 25 dias de
exposicdo dos CPs a solucdo. Contudo, apOs esse periodo, a barreira causada pela

autorreparacdo nao foi suficiente para evitar a chegada do eletrolito até a armadura.

Por Gltimo, a comparagéo dos valores de potencial do grupo ADT_6 %, antes e depois
dos ensaios de inducdo de fissuras, mostrou que houve liberacdo do agente autorreparador e
posterior reparacdo. Essa conclusdo se fundamenta na comparacdo dos potenciais exibidos
pelos CPs desse sistema na condigdo REPARADQS, durante os primeiros 15 dias, com aqueles
da condicdo INTACTOS no mesmo periodo. Antes da fissuragdo, os valores de potencial ja se
encontravam bem abaixo de - 350 mV desde a primeira medida, enquanto para os CPs
fissurados e reparados, valores menores que esse potencial sé foram atingidos apds o 15° dia de
imersdo. Como j& foi dito anteriormente, 0 processo de cura inadequado ao qual esses espécimes
foram submetidos pode ter desencadeado um processo de formacdo de fissuras devido a
retracdo, que, talvez, ndo tenha sido capaz de romper as microcapsulas. Sendo assim, ao colocar
0s CPs sob imersdo as fissuras funcionaram como caminhos preferenciais de entrada do
eletrdlito que atingiu a armadura antes mesmo das primeiras medidas de OCP serem realizadas,
conduzindo a valores baixos de potencial desde o inicio dos testes. Por outro lado, a submissao
dos CPs desse sistema aos ensaios de tracdo na flexao para gerar fissuras, parece ter sido eficaz
em romper as microcapsulas e liberar o agente autorreparador que, por sua vez, agiu no sentido
de diminuir a entrada de agentes agressivos no concreto. Dessa forma, os CPs autorreparados
desse sistema apresentaram potenciais maiores que os da condicdo INTACTOS, pelo menos
durante os primeiros 15 dias, sugerindo um ganho de resisténcia a corrosao devido a presenca

das microcapsulas.

Em suma, a analise dos resultados de OCP sugere que houve acao autorreparadora nos
dois grupos aditivados avaliados nesse trabalho. Contudo, a barreira criada pelo sistema
autorreparador nao foi capaz de evitar o avanco da frente de eletrolito em direcdo a armadura

durante todo o periodo avaliado, tendo sido eficiente somente nos primeiros dias de imerséo.
5.7.2.2. Resultados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica

Antes de apresentar os resultados de EIE é necessario analisar os dados obtidos por

meio dos testes de arranjo de célula eletroquimica. Esses testes foram realizados com vistas a
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definir qual seria a melhor configuragéo dos eletrodos para as medidas de EIE e RPL. Para essa
definicdo foram executados ensaios de EIE de acordo com o procedimento mencionado na
Secdo 4.13.2. Os resultados obtidos estdo expostos nas imagens A e B da Figura 53 e na Figura

54. Os arranjos estudados foram apresentados na Figura 35.

Figura 53 - Diagramas de Bode obtidos para os arranjos de eletrodos avaliados sob imersdo em

solucdo de NaCl 5 % m/m. A) Médulo de Impedancia |Z| x Freq e B) Angulo de fase x Freq
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Fonte — Autoria propria

Nas medicdes de EIE obtidas para o concreto armado, a resposta observada em altas
frequéncias (AF) esta relacionada com o eletrélito, que nesse caso € o concreto e a solugdo de
NaCl que consegue percolar pelo corpo de prova (DIAZ et al., 2018; RIBEIRO et al., 2015).
Além disso, Ribeiro et al. (2013) afirma que na interse¢do dos dois semicirculos caracteristicos

do diagrama de Nyquist do concreto armado, encontra-se o valor da resistividade do concreto.

Tendo em mente o0 exposto no paragrafo anterior, o arranjo eletroquimico escolhido
para realizar os testes eletroquimicos foi aquele que apresentou os maiores valores de |Z| em
AF ou de Zrea quando Zimg = 0 (frequéncia =~ 10%), ja que o CP utilizado para os testes se
encontrava sem fissuras e o tempo de imersdo foi de apenas 48 horas, ou seja, 0 CP deveria

apresentar altos valores de impedancia.

Observando os diagramas de Bode do |Z| x Frequéncia, expostos na imagem A da
Figura 53, pode-se notar que em AF os valores do modulo de impedancia sdo ligeiramente
diferentes para cada arranjo e que o arranjo 3 foi o que apresentou o maior valor,
aproximadamente 2,25 kQ*cm?2. O mesmo ocorre no diagrama de Nyquist, no qual o valor de
Zreal para o Arranjo 3 € praticamente igual ao do modulo de impedancia no ponto em que a
frequéncia é aproximadamente 10%, local indicado pela seta vermelha na Figura 54.
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Figura 54 - Diagramas de Nyquist obtidos para 0s
arranjos de eletrodos avaliados com os CPs em

solucdo de NaCl 5 % m/m
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Fonte — Autoria prépria

Em baixas frequéncias (BF) pode-se observar a resposta do ago-carbono utilizado como
eletrodo de trabalho nos ensaios eletroquimicos, sendo possivel identificar a ocorréncia de
corrosdo ou a passividade da armadura (DIAZ et al., 2018; RIBEIRO et al., 2015, 2013).
Observando a imagem B da Figura 53 pode-se notar a presenca de apenas uma constante de
tempo para todos os arranjos. Contudo, em BF o arranjo 3 € o que possui 0 maior valor de

angulo de fase, denotando a passividade da armadura.

Devido aos maiores valores de |Z| em AF, angulo de fase em BF e ao de Zra quando
frequéncia ~ 10*, apresentado pelo arranjo 3 (arranjo triangular entre eletrodos de trabalho e
contra eletrodo), ele foi escolhido como modelo de arranjo eletroquimico para a realizacdo dos
ensaios de EIE e RPL desse trabalho.

A exposicdo dos resultados de EIE foi feita apresentando os dados de apenas um CP
da triplicata para cada situacdo avaliada, a fim de deixar os diagramas menos congestionados,
facilitando a comparagéo entre eles. Ao final da anélise foi exposto um grafico com a média e
o desvio padréo dos resultados de |Z| em BF (102 Hz) pelo tempo de imers&o, a fim de sumarizar
a discussdo, expondo a tendéncia do comportamento eletroquimico da armadura embebida no

concreto de cada grupo avaliado.
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Assim como na discussdo dos ensaios de OCP, a primeira anélise feita com os
resultados de EIE foi a influéncia das microcapsulas sobre o comportamento eletroquimico do

aco embutido no concreto néo fissurado.

Observando os dados exibidos pela Figura 55, que mostra os resultados de EIE obtidos
para os CPs de controle ndo fissurados, nota-se que tanto na imagem A guanto na imagem B
ocorreu a sobreposicao das informacdes referentes a praticamente todo o periodo de imers&o.
Além disso, observando os resultados do diagrama de Nyquist, imagem C, nota-se que mesmo
na regido de zoom in apontado pela seta de cor preta, os valores de Zeal em frequéncias proximas
a 10* Hz n&o apresentaram um comportamento claro em relagdo a cronologia dos ensaios. Vale
ressaltar que, na imagem C da Figura 55, a frequéncia de 10* Hz foi apontada pela seta vermelha
apenas para a curva de 55 dias de forma representativa, em funcéo da escassez de espaco. Para
as outras medidas essa frequéncia esta relacionada a mesma regido de cada uma das curvas
(Zreal com Zimg - 0). Apesar disso, é possivel verificar pelo diagrama de angulo de fase
apresentado na imagem B da Figura 55, que com o passar do tempo, ndo houve ocorréncia de
corrosdo do ago-carbono, visto que ndo foi observado o surgimento de novas constantes de
tempo. Uma observacao importante a ser feita é que os resultados de OCP apresentados para
esse sistema, na condicdo sem fissuras (INTACTOS), apontavam uma probabilidade de
corrosao da armadura maior que 90 % ap06s 40 dias de imerséo, o que nao foi confirmado pelo
ensaio de EIE.
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Figura 55 — Resultados de EIE obtidos para os CPs do grupo CONTROLE na condi¢cdo INTACTOS
e imersos em solucdo de NaCl 5 %. A) |Z| x Freq, B) Angulo de fase x Freq e C) Diagramas de

Nyquist
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Fonte — Autoria prépria
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Analisando os resultados de EIE obtidos para o sistema ADT_3 % na condicéo
INTACTOS, exibidos na Figura 56, nota-se um comportamento muito parecido com aquele dos
CPs de controle. Porém, algumas diferencas pontuais foram observadas. A primeira delas pode
ser verificada no diagrama da imagem A. As curvas de |Z| x Frequéncia ndo ficaram tdo
sobrepostas quanto as do sistema CONTROLE, sugerindo que ao longo do tempo houve
pequenas modificacbes de comportamento do sistema avaliado. Essas mudangas podem estar
relacionadas a percolacdo da solucdo de NaCl pela matriz de concreto. Além disso, é possivel
verificar uma diminuicdo dos valores de |Z| em baixas frequéncias & medida que o tempo de

imersdo aumenta. Contudo, as diferencas observadas entre as leituras sdo muito pequenas, ndo
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chegando a uma década logaritmica. A analise do diagrama do Angulo de fase x Frequéncia,
exposto na imagem B, mostra que ndo surgiram novas constantes de tempo ao longo do ensaio,
evidenciando que o processo corrosivo ndo havia se instalado no vergalhdo analisado. Por
ultimo, é importante mencionar que os resultados de OCP apontavam probabilidade de corroséo
maior que 90 % desde o 25° dia de imersdo para esse sistema. Porém a provavel corrosdo
apontada pelo ensaio ndo foi detectada por meio da técnica de EIE.

Figura 56 - Resultados de EIE obtidos para os CPs do grupo ADT_3 % na condi¢do INTACTOS e
imersos em solugéo de NaCl 5 %. A) |Z| x Freq, B) Angulo de fase x Freq e C) Diagramas de

Nyquist
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uma pequena diferenca em relacdo aos resultados dos demais grupos. Observando o diagrama

Os resultados de EIE para o sistema ADT_6 %, expostos na Figura 57, apresentaram

Fonte — Autoria propria
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de |Z| x Frequéncia exposto na imagem A dessa figura, é possivel verificar que os valores de |Z]
em baixas frequéncias (10 Hz) desse sistema sdo ligeiramente menores do que os dos demais.
Um bom exemplo é a comparacdo dos resultados de 55 dias dos trés grupos sob analise. Para a
aditivacdo de 6 % esses valores ndo chegam a 1,70 x 10° Q.cm?, enquanto para 0s outros dois
grupos os niimeros sdo superiores a 1,85 x 10° Q.cm? Apesar de terem sido observadas
diferengas no comportamento do grupo ADT_6 % em relagdo aos outros, & necessario pontuar
que elas ndo foram consistentes o suficiente para apontar, com certeza, uma atividade corrosiva
mais intensa, pois a diferenca observada foi muito pequena. Além disso, ndo foi observado
aparecimento de novas constantes de tempo no diagrama de Angulo de fase x Frequéncia
exposto naimagem B, endossando que o0 processo corrosivo nao havia se instalado no vergalh&o

sob analise.
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Figura 57 - Resultados de EIE obtidos para os CPs do grupo ADT_6 % na condi¢do INTACTOS e
imersos em solucéo de NaCl 5 %. A) |Z| x Freq, B) Angulo de fase x Freq e C) Diagramas de

Nyquist
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Fonte — Autoria prépria.

Para resumir os resultados de EIE obtidos para os trés sistemas estudados na condigédo
INTACTOS, preparou-se um diagrama que mostra a progressao dos valores de |Z| na frequéncia
de 102 Hz ao longo do tempo de imers&o. Optou-se por analisar os valores de |Z| em BF, pois,
dessa forma, poderia ser observado o comportamento da armadura embutida na matriz

cimenticia com e sem as adi¢fes. A Figura 58 expde o grafico mencionado.



Figura 58- Resultados de médulo de impedancia em BF em fun¢do do

tempo de imersdo em solucdo de NaCl 5 % m/m, obtidos para 0s 3

sistemas avaliados na condi¢do INTACTOS
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Fonte — Autoria prépria

Analisando a Figura 58, € possivel verificar que o grupo ADT 3 % apresentou valores
médios de |Z| em baixas frequéncias, mais altos do que os demais grupos durante 0s primeiros
25 dias de ensaio. Além disso, ao longo dos primeiros 20 dias de imersdo nao houve tendéncia
de queda nos valores de |Z| desse grupo. No entanto, a partir desse ponto houve uma queda
gradual e, depois de 30 dias esse grupo passou a apresentar valores mais baixos, porém,

estatisticamente iguais aos dos outros sistemas.

Por outro lado, as curvas referentes aos sistemas CONTROLE e ADT 6 %
apresentaram comportamento muito semelhantes desde o inicio das medicbes até o 35° dia.
Contudo, apos esse periodo o sistema ADT 6 % experimentou uma pequena queda nos valores
de |Z|. Apesar disso, esse sistema passou a apresentar comportamento igual aos dos demais

grupos gquando estes exibiam valores de |Z| mais baixos.

As informagdes exibidas na Figura 58 e a discussdo apresentada nos paragrafos
anteriores conduzem a conclusao de que a presenga das microcapsulas em quantidade igual a
3 % ndo prejudicou a propriedade de barreira do concreto, visto que a armadura embebida no
CPs com essa aditivacdo ndo foi potencialmente atacada por agentes agressivos que poderiam
ter ingressado na matriz cimenticia. Em relacdo aos sistemas CONTROLE e ADT_6 %, a
Figura 58 mostrou que os dois performaram de maneira muito semelhante, sendo assim, os
resultados sugerem que ndo houve prejuizo ao material, em relacdo ao comportamento

eletroquimico, devido a presenca das microcapsulas, mesmo em maior quantidade.
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Para analisar se houve autorreparacdo dos CPs aditivados com as microcéapsulas, 0s

dados de EIE coletados para os CPs na condicdo REPARADOS foram organizados em

diagramas de Bode e Nyquist. A Figura 59 expde os resultados dos espécimes de controle.

Figura 59 - Resultados de EIE obtidos para os CPs do grupo CONTROLE na condigéo

REPARADOS e imersos em solucio de NaCl 5 %. A) |Z| x Freq, B) Angulo de fase x Freq e C)
Diagramas de Nyquist
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Fonte — Autoria propria

Observando as informagdes expostas nas imagens A e B da Figura 59 é possivel

verificar que com o passar do tempo os valores de |Z| e &ngulo de fase apresentam uma ligeira

diminuicdo. Além disso, observando o diagrama de Nyquist, exposto na imagem C, nota-se que

h& uma diminuigdo da inclinagdo dos trechos “retilineos” que vao de médias para baixas

frequéncias (102 < Freq < 10%) Hz ao longo do tempo. Assumindo que, para frequéncias cada
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vez mais proximas de zero, os trechos “retilineos™ irdo assumir curvaturas cada vez maiores até
que eles se assemelhem a semicirculos, pode-se inferir que quanto menor a inclinacdo dos
trechos “retilineos” observados, menor serdo o0s semicirculos formados. Segundo Ribeiro et al.
(2013), quanto menor o semicirculo obtido em baixas frequéncias no diagrama de Nyquist,
menor a resisténcia a polarizacdo e, por consequéncia, maior a taxa de corrosdo. Dessa forma,
a diminuicdo da inclinagdo dos trechos “retilineos”, formados de médias para baixas
frequéncias, observada com o passar do tempo na imagem C da Figura 59, sugere um avango
mais acentuado da solucdo salina pela matriz de concreto dos CPs de controle na condicédo
REPARADOS do que na condi¢do INTACTOS, uma vez que aos 55 dias o diagrama referente
ao CP de controle na condicdo INTACTOS (imagem C da Figura 55) néo tinha uma inclinagéo
menor do que a maioria dos outros tempos observados. Portanto, comparando os trechos de
média para baixas frequéncias dos diagramas de Nyquist do sistema controle nas condicdes
INTACTOS e REPARADOS, apds 55 dias de imersao, é possivel verificar que a presenca das
fissuras fez com que o eletrdlito avancasse pelo concreto com mais facilidade no CP do grupo

REPARADQOS, como jéa era esperado e foi verificado nos resultados de OCP.

Os resultados de EIE obtidos para os sistemas ADT_3 % e ADT_6 % na condicdo
REPARADOS, plotados na forma de diagramas de Bode e Nyquist, assim como foi feito para
todos os resultados obtidos anteriormente, estdo expostos na Figura 60 e na Figura 61,
respectivamente. Analisando as informacOes exibidas nos diagramas de Nyquist dos dois
sistemas, é possivel observar, apesar de existir alguma flutuacdo nos resultados, que had uma
tendéncia de diminuicdo da inclinacdo dos trechos “retilineos” que vao de médias para baixas
frequéncias, a medida em que o tempo de imersdo aumenta, mostrando que em alguma medida
a frente de eletrélito avancou pelos corpos de prova em direcdo aos vergalhdes analisados.
Contudo, a verificacdo da ocorréncia de autorreparacdo observando os diagramas neste formato
deixa as conclusbes mais dificeis. Sendo assim, essa verificacdo foi feita observando a

progressdo dos valores de |Z| para a frequéncia 102 Hz em funcio do tempo (vide Figura 62)
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Figura 60 - Resultados de EIE obtidos para os CPs do grupo ADT_3 % na condicdo REPARADQOS
A) Diagrama de Bode |Z| x Freq., B) (°) x Freq e C) Nyquist
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Fonte — Autoria propria



Figura 61 - Resultados de EIE obtidos para os CPs do grupo ADT_6 % na condi¢do REPARADOS

A) Diagrama de Bode |Z| x Freq., B) (°) x Freq e C) Nyquist
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Fonte — Autoria propria

A Figura 62 mostra o diagrama de |Z| para a frequéncia 102 Hz em funcéo do tempo. A
analise dos resultados nos permite verificar que o sistema CONTROLE apresentou tendéncia
de queda desde os primeiros dias de imersdo. O grupo ADT_6 % tambéem apresentou queda dos
valores de |Z| ao longo do tempo. Contudo, o ritmo de diminui¢cdo foi um pouco menos
acelerado que aquele dos CPs de controle, sendo possivel verificar nas medidas feitas em (40,
45 e 55) dias um desempenho melhor que o do grupo de referéncia. Essa observagédo €
importante, pois, como ja foi dito no inicio dessa se¢do, esse grupo passou por um processo de
cura inadequado, que pode ter acarretado um fissuramento excessivo, apontado inclusive pelos
ensaios de OCP. Apesar disso, ao passar pelo processo de inducdo de fissuras proposto nesse

trabalho, observou-se uma resposta eletroquimica melhor do que aquela apresentada por esse
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mesmo grupo na condi¢do INTACTOS. Tal observacdo conduz a conclusdo de que durante o
ensaio de inducdo de fissuras uma quantidade de microcapsulas foi rompida, liberando o agente

autorreparador que auxiliou no fechamento de parte das fissuras existentes.

Figura 62 - Resultados de EIE em BF em fungéo do tempo de imerséo,
obtidos para os trés sistemas avaliados na condicdo REPARADOS
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Fonte — Autoria prépria

Os resultados do grupo ADT 3 % expostos na Figura 62, mostram que este sistema
apresentou o melhor desempenho eletroquimico entre os grupos avaliados durante os primeiros
25 dias de imersdo para a condicdo REPARADOS. Além disso, € importante mencionar que 0
comportamento apresentado pelos CPs desse sistema nas condi¢cbes INTACTOS foi muito
semelhante aos verificados para a condicdo REPARADOQS, mostrando que pode ter havido
autorreparacdo. Um outro ponto relevante é que os ensaios de ultrassom apontaram boa
atividade autorreparadora para esse sistema, com fatores de reparacdo (FR) acima de 50 % para
dois dos trés CPs da triplicata. Tal fato da suporte a conclusao de que esse sistema apresentou

atividade de reparagéo.
5.7.2.3. Resultados das medidas de RPL

Os resultados de RPL obtidos nesse trabalho foram plotados em diagramas de
potencial em funcdo da corrente (E x I), como pode ser observado na imagem A da Figura 63.
Contudo, notou-se que as curvas obtidas ndo se apresentaram com a tendéncia de uma reta
inclinada, como normalmente sdo apresentados os diagramas de RPL; ao invés disso,
apresentaram a forma exposta na imagem A da Figura 63. Pesquisou-se na literatura trabalhos

que apresentassem as curvas de polarizagdo obtidas para estruturas de concreto a fim de explicar
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o0 ocorrido, contudo, ndo foram encontradas referéncias que as apresentasse. De forma geral, 0s
trabalhos tratam os dados e os expde em diagramas de icorr X tempo (MARTINEZ; ANDRADE,
2011; NGUYEN et al., 2018; PECH-CANUL; CASTRO, 2002).

Figura 63 — A) Exemplo de curva de RPL obtida e B) tratamento dos dados para obtencéo de RPL
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Fonte — Autoria prépria

Com o intuito de tratar os dados de maneira que os resultados pudessem apontar o
comportamento eletroquimico dos sistemas avaliados, optou-se por selecionar um conjunto
menor de dados de cada curva que pudesse ser comparado a uma reta. Desta forma, selecionou-
se pontos das curvas a direita e a esquerda do zero de corrente, até que fosse possivel tracar
uma linha de tendéncia linear, que tangenciasse 0s conjuntos de dados selecionados, com Rz de
no minimo 0,95 e variacdo de potencial de aproximadamente £ 3 mV em torno do zero de
corrente. Uma vez que as linhas de tendéncia foram tragcadas, encontrou-se as inclinagdes das
retas, ou seja, os valores de RPL de cada curva. De posse dos valores de RPL, aplicou-se a
equacdo de Stern e Geary para se obter os valores de icorr de cada curva analisada. O valor de
“B” utilizado nos calculos, mais precisamente na Equacdo 2, foi igual a 26 mV. Em seguida
foram elaborados graficos de icor X tempo com as médias das triplicatas de cada grupo. A
imagem B da Figura 63 mostra o tratamento feito em curvas como as da imagem A, para que

o0s dados de RPL pudessem ser coletados.

A fim de investigar a influéncia da presenca das microcapsulas sobre o0 comportamento
eletroquimico do concreto armado, os dados de icorr Obtidos para os trés sistemas na condigao
INTACTOS foram plotados juntos, de maneira a possibilitar comparacdes. O diagrama com

essas informacGes esta exposto na Figura 64.
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Observando os dados da Figura 64, pode-se verificar uma tendéncia de aumento dos
valores de icorr 20 lONgo do ensaio para os trés sistemas avaliados. A elevagéo da densidade de
corrente esta relacionada a diminuicdo da resistividade do concreto devido a percolacdo da
solucdo salina pelo material. Em acordo com os resultados obtidos com a técnica de EIE, o
sistema ADT_3 % foi o que apresentou os melhores resultados eletroquimicos durante os
primeiros 25 dias de avaliagdo. Esse fato se comprova pelos menores valores de icorr
apresentados por esse sistema ao longo do periodo mencionado. Ainda observando o0s
resultados do grupo ADT_3 %, pOde-se verificar que aos 45 dias de imersdo o valor de icorr
apresentou-se muito superior a todos os outros pontos dessa série. Além disso, observando 0s
pontos imediatamente antes e depois desta medida, se verifica que ndo uma tendéncia de subida
ou descida que a acompanhe. Sendo assim, a medida de icorr referente aos 45 dias de imersédo
foi tratada como um resultado que ndo representa o comportamento real do grupo analisado

(outlier).

Figura 64 - Resultados de icor em fungéo do tempo de imersdo em solugéo
de NaCl 5%, obtidos para os trés sistemas avaliados na condicéo
INTACTOS
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Fonte — Autoria prépria

Além disso, pode-se verificar que durante todo periodo de avaliacdo 0s grupos
CONTROLE e ADT_6 % apresentaram densidades de corrente estatisticamente iguais,
corroborando com os resultados de EIE. Sendo assim, pode-se concluir que a adi¢do das
microcapsulas no concreto ndo prejudicou 0 comportamento do compdsito quanto a protecao

da armadura em relagéo a corroséo.
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Por fim, para verificar a ocorréncia da autorreparacdo a partir dessa técnica, os valores
de icor oObtidos para os trés sistemas na condicdio REPARADOS foram plotados

comparativamente em funcao do tempo. A Figura 65 expde o diagrama obtido.

A primeira observacdo a ser feita analisando os resultados de icorr para 0s CPs na
condicdo REPARADOS ¢é o valor dessa medida aos 5 dias de imersdo. Verificou-se que para
essa condicdo os valores de icorr S840 ligeiramente maiores que os da condi¢cdo INTACTOS para
todos os sistemas. Esse fato pode estar relacionado a presenca das fissuras no concreto devido
ao procedimento de inducdo de fissuras nos CPs por meio do ensaio de tracdo na flexdo. Essa
€ uma observacdo importante, pois valida o procedimento proposto para gerar fissuras nos

corpos de prova.

A ocorréncia de autorreparacao devido a acdo das microcapsulas pode ser verificada
pela oscilacdo dos valores de icorr para o sistema CONTROLE. Analisando a Figura 65, pode-
se notar que as flutuacbes dos valores de densidade de corrente para esse sistema s&o
consistentes, ou seja, ndo ocorrem para um ponto isolado. Como exemplo desse
comportamento, é possivel citar a tendéncia de subida que se inicia aos 15 dias de imerséo,
chega ao seu pico aos 25 dias, dando inicio a uma tendéncia de descida que finda aos 35 dias,
quando hé o inicio de uma nova oscilagdo. Um comportamento similar a esse foi reportado por
Romano, Brito e Rodrigues (2013) em seu estudo com o objetivo de monitorar a degradacao de
estruturas de concreto armado devido a presenca de ions CI. Utilizando a técnica de RPL os
autores afirmaram que tendéncias de aumento e diminuicdo consistentes e sucessivas dos
valores de icorr podem estar relacionadas a quebra e reconstrugdo da camada passiva do ago

embutido no concreto.
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Figura 65 - Resultados de icorr em funcdo do tempo de imersdo em solucéo
de NaCl 5%, obtidos para os trés sistemas avaliados na condicao
REPARADOS
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Fonte — Autoria prépria

Levando em consideragdo que os fendmenos mencionados no pardgrafo anterior
aconteceram para o sistema CONTROLE, pode-se intuir que o eletrolito conseguiu atingir a
armadura, o que é coerente, visto que os CPs tinham sido previamente fissurados e nédo

possuiam a capacidade de se autorreparar.

Em contrapartida, apesar de também ter sido observada para 0os CPs dos sistemas
ADT 3 % e ADT_6 % uma tendéncia de aumento dos valores de icorr, Nd0 foram verificadas
oscilacbes importantes como as do sistema CONTROLE, conduzindo a conclusdo que houve

autorreparacdo, em alguma proporcéo, para os sistemas aditivados.

E importante mencionar que foi possivel avaliar a autorreparacdo do concreto
utilizando a técnica de RPL. Além disso, p6de-se observar concordancia entre os resultados

dessa técnica, a de velocidade de pulso ultrassénico (VPU) e a de EIE.

Utilizando o mesmo sistema autorregenerante estudado nesse trabalho (solucéo de
MMA e DMPT associado ao BPO), porém, aprisionando o agente autorreparador em
reservatorios ceramicos cilindricos milimétricos, Van Tittelboom et al. (2011) investigaram a
autorreparacdo do concreto por meio da avaliagdo da permeabilidade. Os pesquisadores
verificaram, comparando CPs sem fissuras com CPs fissurados e autorreparados, que o sistema
autocicatrizante foi capaz de reestabelecer totalmente a resisténcia ao ingresso de agua na
matriz cimenticia. Além disso, injetando 0 MMA nas fissuras manualmente, os pesquisadores

verificaram o reestabelecimento de 75 % da resisténcia do concreto a esforcos de tracdo. N&o
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foram encontrados na literatura outros trabalhos que tivessem microencapsulado o MMA e o
adicionado ao concreto. Sendo assim, o procedimento de enclausuramento da solugdo de MMA
e DMPT em microcapsulas de PUFM foi um importante passo em direcdo ao emprego do MMA
como agente autocicatrizante desse composito. Essa afirmacéo é sustentada pela possibilidade
de investigar a influéncia das microcdpsulas sobre caracteristicas importantes desse material
como a resisténcia a compressdo. Quando o0 agente autocicatrizante é aprisionado em
reservatorios de escala milimétrica, como no trabalho de Van Tittelboom et al. (2011), existe
uma perda consideravel da resisténcia a compressdo do concreto, pois, adicdes com esse
tamanho funcionam como vazios muito grandes na estrutura de concreto. Por outro lado,

quando o agente é aprisionado em microcapsulas esse tipo de avaliacdo € viabilizada.
5.7.3. Rompimento dos CPs de Concreto Armado

O rompimento dos espécimes de concreto armado foi realizado por dois motivos. O
primeiro foi verificar a ocorréncia ou ndo da corrosdo da armadura a partir de uma inspecao
visual das barras de aco carbono embutidas no concreto. O segundo foi relacionar as
constatacGes visuais com o0s resultados dos ensaios eletroquimicos expostos nas secdes
anteriores. Dessa forma, foram rompidos 2 espécimes de cada sistema (CONTROLE,
ADT_3% e ADT_6 %), sendo 1 no estado INTACTO e 1 no estado REPARADO. As imagens
A e B da Figura 66 mostram os CPs rompidos do sistema CONTROLE.
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Figura 66 — Espécimes rompidos do sistema CONTROLE nas
condigdes: A) INTACTO e B) REPARADO

Fonte — Autoria prépria

Observando a imagem A da Figura 66, pode-se verificar que na barra de aco carbono
presente no CP INTACTO, a corrosdo havia claramente se instalado nas duas regides
destacadas pelos retangulos vermelhos e que estdo em destaque na aproximagdo (zoom in)
apontada pela seta de cor preta. Por outro lado, analisando a imagem B da mesma figura, que
mostra a barra de ago carbono de um CP do mesmo sistema submetido aos ensaios
eletroquimicos apos a indugdo de fissuras (condicdo REPARADO), constata-se que a area
corroida foi bem maior. Sendo assim, é possivel concluir que o sistema CONTROLE néo foi
capaz de se autorreparar. 1sso ja era esperado, uma vez que 0s CPs do sistema CONTROLE néo
foram aditivados com as microcapsulas. Além disso, relacionando os resultados obtidos por
meio das técnicas eletroquimicas com aqueles da inspecéo visual das barras de a¢o carbono,
pode-se verificar que os trés testes eletroquimicos (OCP, EIE e RPL) foram eficazes para
apontar um menor ataque dos agentes causadores da corrosdao nos CPs na condi¢do INTACTOS.
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Figura 67 — Espécimes rompidos do sistema ADT_3 % nas

condigdes: A) Intacto e B) Reparado

Fonte — Autoria prépria

As imagens A e B da Figura 67 mostram os CPs rompidos do sistema ADT_3 %.
Analisando essas imagens é possivel perceber que a area sob corrosdo é maior no CP na
condicdo REPARADO (imagem B) do que no CP na condi¢do INTACTO (imagem A). Além
disso, se compararmos as areas corroidas do sistema ADT_3 % com as do sistema
CONTROLE, nas duas situacOes (intactos e reparados), é possivel verificar que no sistema
aditivado as areas corroidas sdo menores, principalmente na condicdo reparados. Este fato deixa
evidente que a presenca das microcapsulas no concreto conferiu ao material a capacidade de se
auto cicatrizar. Em adicdo, pode-se verificar que a cicatrizacdo néo foi total, visto que a area

corroida da imagem B é maior que a area corroida na imagem A.

Além disso, é possivel verificar que houve concordéncia entre os resultados obtidos
com as trés técnicas eletroquimicas e as inspegdes visuais da corrosdo nas barras de aco
carbono. Contudo, é importante mencionar que as técnicas de OCP e RPL foram as que
mostraram as diferencas de comportamento de forma mais clara.
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Figura 68 — Espécimes rompidos do sistema ADT_6 % nas

condigdes: A) Intacto e B) Reparado
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Fonte — Autoria prépria

Analisando as imagens A e B da Figura 68, pode-se verificar que a area sob corrosdo
nos CPs do sistema ADT_6% foi maior quando 0s corpos de prova se encontravam no estado
INTACTO. Este fato reforca a teoria de que o processo de cura inadequado ao qual os corpos
de prova desse sistema foram submetidos ocasionou a ocorréncia do fendmeno de retragéo do
concreto, fazendo com que os CPs sofressem uma fissuracdo excessiva durante o periodo de
cura, que possibilitou uma percolagdo mais acentuada da solucdo salina pelo concreto. Vale
salientar que a formacdo de fissuras em funcéo da retragdo pode néo ter sido capaz de romper
as microcapsulas, pois a sua ocorréncia ndo se deu em virtude de um esfor¢co mecéanico com
energia suficiente para tanto. Em adicdo, observando a imagem B da Figura 68 foi possivel
verificar que houve agdo autorreparadora apos submeter os CPs aos ensaios de tracdo na flex&o
para inducdo de fissuras. Isso fica evidente pela menor area corroida exibida pelo CP da
imagem B.

Ademais, foi possivel verificar que houve convergéncia entre as constatacdes obtidas

por meio das inspecdes visuais das barras de aco carbono presentes nos CPs do sistema
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ADT _6 % e os resultados obtidos por meio dos ensaios eletroquimicos, que também apontaram
maior atividade corrosiva nos CPs INTACTOS.

Por fim, é importante mencionar que a partir do rompimento dos CPs utilizados nos
ensaios eletroquimicos, pode-se verificar que o sistema ADT_3 % foi o que teve o melhor
desempenho autorreparador entre os investigados, assim como havia sido apontado pelos
demais tipos de avaliacGes realizados.
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6. CONCLUSOES

A avaliacdo da viabilidade do sistema autorreparador proposto, investigado pelo teste
de polimerizacdo a temperatura ambiente, mostrou que a polimerizacdo ocorreu sem a
necessidade de se utilizar um aporte térmico, o que credenciou o metacrilato de metila a ser
escolhido como agente autorreparador do concreto, em conjunto com o DMPT e o BPO, neste
trabalho.

Os resultados das analises de FTIR mostraram que a mistura de MMA com DMPT foi
aprisionada com sucesso nas microcapsulas de poli-ureia-formaldeido-melamina e que o
procedimento de funcionalizagdo das MCs com o aminossilano APTES foi bem-sucedido. Por
meio das anélises de MEV foi possivel verificar que as MCs apresentaram formato regular
esférico bem definido e tamanhos variando entre 60 um e 120 um. Atraves da técnica de
difracdo a laser foi possivel constatar que as MCs apresentaram distribui¢do de tamanho entre

50,5 um e 167 um e diametro médio de 105 pm.

A eficiéncia de encapsulamento calculada, levando em consideracdo a quantidade de
MMA e DMPT utilizado em uma batelada, em compara¢do com a quantidade de MMA e
DMPT encapsulado ao final do procedimento, foi de 58 %. Levando em consideracdo a hatureza

volatil do MMA, o valor obtido foi classificado como satisfatorio.

A aditivagédo do concreto com o sistema autorreparador proposto na proporc¢éo de 3 %
de microcépsulas em relagdo a massa de cimento e 2 % de BPO em relacdo a massa de
microcapsulas, ndo impactou a resisténcia a compressdo do concreto. Por outro lado, a adi¢éo
de 6 % influenciou positivamente essa caracteristica, causando um aumento de cerca de 25 %
nessa propriedade. Com relacdo a resisténcia a tracdo do concreto, nenhuma alteracdo
estatisticamente significativa foi observada devido a incorporacdo das microcapsulas em

quantidades iguais a 3 % e 6 % em relacdo a massa de cimento.

Os ensaios de compressao axial foram eficazes em produzir fissuras no concreto, uma
vez que foram observadas diminuicdes de velocidade de onda ultrassonica nos ensaios de VPU
realizados nos CPs submetidos aos ensaios de compressdo. Também pode-se afirmar que 0s
ensaios de tracdo na flexdo foram eficazes em gerar fissuras nos CPs prismaticos armados, uma
vez que foram observadas diferencas considerdveis de comportamento eletroquimico dos CPs
nas condi¢des INTACTOS (néo fissurados) e REPARADOS (fissurados).
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Os ensaios de absorcdo de d&gua mostraram que a aditivacdo do concreto com 3 % de
microcépsulas ndo alterou a estanqueidade do concreto em relacdo a agua. Por outro lado, foi
observado um aumento de cerca de 5 % na absorcdo de agua do concreto aditivado com 6 % de
microcapsulas. Dessa forma, concluiu-se que a quantidade de microcépsulas adicionadas ao

composito pode influenciar a sua estanqueidade.

Os ensaios de ultrassom realizados para verificar a ocorréncia de autorreparacdo no
concreto, apontaram que 0s CPs contendo 3 % e 6 % de microcapsulas, em relacdo a massa de
cimento, foram capazes de autorreparar parte das fissuras do concreto. Além disso, pode-se
concluir por meio dos fatores de reparacdo (FR) obtidos para os dois sistemas, que a aditivagéo

com 3 % de microcépsulas foi mais eficiente na autorreparacdo do concreto.

As trés técnicas eletroquimicas empregadas nesse trabalho foram eficientes em apontar
a ocorréncia de autorreparacdo do concreto. Confrontando os resultados dos ensaios
eletroquimicos com os de ultrassom e as inspec¢des visuais das barras de aco embebidas no
concreto, verificou-se boa concordancia em relacdo ao desempenho autorreparador de cada um
dos sistemas. Sendo assim, utilizando essas técnicas pode-se verificar que o grupo ADT_3 %
foi mais eficiente que o ADT_6 % em reparar as fissuras e, por consequéncia, mitigar a corrosao

dos vergalhdes de aco-carbono.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros:

Poderiam ser estudadas maneiras para aumentar a eficiéncia de encapsulamento do agente
autorreparador (solugdo de MMA e DMPT 1 % m/m). Além disso, seria uma boa ideia
tornar as paredes da casca das microcapsulas mais espessas; a fim de torna-las mais
resistentes aos esfor¢cos mecanicos relacionados ao processo de incorporacdo do aditivo
feito na betoneira;

Poderiam ser testados agentes autorreparadores diferentes, que tivessem um pouco mais de
afinidade com os materiais que comp®&e o concreto, como silicato de sédio ou nitrato de
célcio;

Poderiam ser feitas observacdes do comportamento eletroquimico das amostras durante
tempos maiores de imersdo (seis meses ou mais), a fim de verificar alteracbes mais

significativas nas medidas eletroquimicas.
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