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RESUMO

O concreto de cimento Portland, essencial na construgéo civil, enfrenta desafios
consideraveis em termos de durabilidade, resisténcia e custos de reparacdo. Além
disso, a produgdo de cimento, um processo de alto consumo energético, contribui
significativamente para as emissdes de CO2. A fissuragao da matriz cimenticia é uma
das principais causas de deterioracdo, afetando diretamente a seguranca e a
durabilidade das estruturas, aumentando os custos de manutencao e a demanda por
cimento. Capacitar a matriz cimenticia para a autocicatrizagcdo de fissuras pode
reduzir esses custos e as emissdes de gases do efeito estufa. Este estudo foca na
autocicatrizagao autdénoma, utilizando 16% (v/v) de microcapsulas biopoliméricas de
gelatina e goma arabica com diferentes concentragdes (0%, 10% e 20% m/v) de
silicato de sédio como agente cicatrizante (MC.A, MC.SS10 e MC.SS20). A eficacia
dessas microcapsulas foi avaliada em uma matriz cimenticia de cimento Portland
composto com pozolana (CP 11-Z-32), analisando seu impacto nas propriedades
fisicas e mecanicas da matriz nos estados fresco e endurecido. Além das pastas com
microcapsulas, foram testadas uma pasta de referéncia (REF) composta apenas por
agua e cimento, e uma pasta com solugéo de silicato de soédio 1% (SS), disperso
livremente na matriz cimenticia. A analise optica revelou que as microcapsulas tém
morfologia esférica, validando a eficacia do processo de produgcédo adotado. As
curvas de distribuicdo de tamanho indicaram que a amostra MC.A tem particulas
menores, com um didmetro médio D[4;3] de 40,5 um, enquanto MC.SS10 tem 75,0
pMm. Por sua vez a amostra MC.SS20 possui particulas consideravelmente maiores,
com um diametro médio de 194,0 um. A analise por MEV-EDS confirmou a presenca
do silicato de sodio no nucleo das microcapsulas MC.SS10 e MC.SS20. A
caracterizagdo da matriz cimenticia abrangeu ensaios de reologia, calorimetria
isotérmica, resisténcia a compressao axial, determinagdo da absorgdo de agua e
indice de vazios, além da analise microestrutural por MEV-EDS. O ensaio de reologia
demostrou que a presenga das microcapsulas, com excecao a amostra MC.SS20,
reduziu a trabalhabilidade da pasta, tornando-a mais viscosa em comparacgao a pasta
REF. A analise por calorimetria mostrou que a incorporagdo de microcapsulas nas
pastas de cimento resultou em uma redugao do fluxo maximo de calor em 54%, 17%
e 16%, respectivamente, para as amostras MC.A, MC.SS10 e MC.SS20 em
comparagao com a amostra REF. Por meio do ensaio de resisténcia a compressao
verificou-se que nao houve diferencas significativas no ganho de resisténcia das
amostras MC.SS10, MC.SS20 e SS em comparagao com a amostra REF. As pastas
das amostras SS, MC.SS10 e MC.SS20 apresentam aumentos de 6,6%, 14,0% e
22,9%, respectivamente, na absorgao de agua em comparagdo com a amostra REF.
Por sua vez, a amostra MC.A apresentou uma reducgao de 12,14% na absor¢céo em
relagao a referéncia. Finalmente, por meio da analise microestrutural por MEV-EDS
foi possivel observar uma distribuicdo heterogénea dos produtos de hidratagdo nas
pastas produzidas. Os resultados obtidos reforcam a viabilidade e eficacia do uso
das microcapsulas contendo silicato de sédio como veiculos de aditivos benéficos
para aprimorar o desempenho do cimento, especialmente no que se refere a
autocicatrizacao e a resisténcia a compressao nas fases iniciais.

Palavras-Chave: Cimento; Autocicatrizacdo Autdbnoma; Fissuras; Coacervagao
Complexa; Goma Arabica; Gelatina.
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ABSTRACT

Portland cement concrete, essential in civil construction, faces significant challenges
in terms of durability, strength, and repair costs. Additionally, cement production, an
energy-intensive process, significantly contributes to CO2 emissions. Cracking of the
cementitious matrix is one of the leading causes of deterioration, directly affecting the
safety and durability of structures and increasing maintenance costs and demand for
cement. Enabling the cementitious matrix to self-heal cracks can reduce these costs
and greenhouse gas emissions. This study focuses on autonomous self-healing
using 16% (v/v) biopolymeric microcapsules made of gelatin and gum arabic with
different concentrations (0%, 10%, and 20% w/v) of sodium silicate as a healing agent
(MC.A, MC.SS10, and MC.SS20). The effectiveness of these microcapsules was
evaluated in a Portland cement matrix with pozzolan (CP 11-Z-32), analyzing their
impact on the physical and mechanical properties of the matrix in both fresh and
hardened states. In addition to the microcapsule-containing pastes, a reference paste
(REF) consisting only of water and cement and a paste with a 1% sodium silicate
solution (SS), freely dispersed in the cementitious matrix, were tested. Optical
analysis revealed that the microcapsules had a spherical morphology, validating the
effectiveness of the adopted production process. Size distribution curves indicated
that the MC.A sample had smaller particles, with an average diameter D[4;3] of 40.5
pm, while the MC.SS10 sample had 75.0 ym. The MC.SS20 sample had considerably
larger particles, with an average diameter of 194.0 um. SEM-EDS analysis confirmed
sodium silicate's presence in the MC.SS10 and MC.SS20 microcapsules cores. The
characterization of the cementitious matrix included rheology tests, isothermal
calorimetry, axial compressive strength tests, water absorption determination, void
index measurements, and microstructural analysis by SEM-EDS. The rheology test
showed the presence of microcapsules, except in the MC.SS20 sample reduced the
paste's workability, making it more dense than the REF paste. Calorimetry analysis
showed that incorporating microcapsules into cement pastes reduced the maximum
heat flow by 54%, 17%, and 16% for the MC.A, MC.SS10, and MC.SS20 samples,
respectively, compared to the REF sample. The compressive strength test showed
no significant differences in strength gain between the MC.SS10, MC.SS20 and SS
samples compared to the REF. The water absorption of the SS, MC.SS10, and
MC.SS20 samples increased by 6.6%, 14.0%, and 22.9%, respectively, compared to
the REF sample, while the MC.A sample showed a reduction of 12.14% compared to
the reference. Finally, SEM-EDS microstructural analysis revealed a heterogeneous
distribution of hydration products in the pastes produced. The results reinforce the
viability and effectiveness of using sodium silicate-containing microcapsules as
carriers for beneficial additives to enhance cement performance, particularly
regarding self-healing and early-stage compressive strength.

Keywords: Cement; Autonomous Self-healing; Fissures; Complex Coacervation;
Arabic Gum; Gelatin.
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1. INTRODUCAO

Embora ndo seja um dos mais recentes materiais de constru¢ao de estruturas, o
concreto de cimento Portland tem significativa importancia na construgao civil e pode
ser conceituado como uma das mais interessantes descobertas da histéria do
desenvolvimento da humanidade e sua qualidade de vida (HELENE; ANDRADE,
2007). Mesmo sendo, depois da agua, o material mais consumido pelo Homem
(IBRACON, 2009), o concreto pode estar suscetivel a uma série de problemas que

impactam na sua durabilidade e resisténcia.

Estes problemas precisam ser reparados visando evitar danos as construgdes e
até mesmo acidentes graves. Estima-se que cerca de 40% a 60% do orgamento de
construgdo europeu seja dedicado a reparagdo e manutengdo de estruturas
existentes, sendo uma grande proporc¢ao delas estruturas de concreto (DE ROOIJ et
al., 2013). Nos Estados Unidos, por exemplo, os gastos anuais destinados ao reparo,
protecao e reforgo das estruturas de concreto estdo situados entre US$18 bilhdes e
US$21 bilhdes. (GIANNAROS et al., 2016).

Outro ponto importante refere-se a produgao do cimento, que € um processo que
requer um gasto energético alto, principalmente durante a calcinagdo das matérias-
primas. Isso implica dizer que a industria de cimento contribui efetivamente com a
producdo antropogénica global de CO2. Estima-se que as emissdes de didéxido de
carbono associadas exclusivamente a producédo de cimento representem cerca de
5% do total de emissdes globais de CO2 (GIANNAROS et al., 2016). Portanto,
melhorar a durabilidade das infraestruturas de concreto, emerge como uma maneira
de mitigar o impacto ambiental gerado por sua fabricagdo (RIBEIRO DE SOUZA,
2017).

No entanto, muitas vezes é dificil conhecer as origens e as causas das
manifestagdes patoldgicas, visto que as causas fisicas (como fissuragao, eroséao,
abrasdo, entre outros) podem agravar as causas quimicas (como degradacao por
sulfato, corrosao, entre outros). De acordo com Mehta e Monteiro (2014), os efeitos
fisicos e quimicos séo intimamente relacionados e podem influenciar na reducéo da
vida util das estruturas de concreto. A fissuragao, por exemplo, € uma das principais

causas fisicas de deterioracdo que afeta a seguranga e estanqueidade dos
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elementos, servindo de caminho preferencial para entrada de agentes agressivos na

matriz cimenticia.

Giannaros, Kanellopoulos e Al-Tabbaa (2016), citam técnicas de
impermeabilizagdo da superficie das estruturas de concreto que podem ajudar na
protecdo contra a acdo de substéncias agressivas que podem entrar através das
fissuras. Por exemplo, essas técnicas incluem a aplicacdo de revestimentos
impermeaveis na superficie e a utilizacdo de aco revestido com epoxi. Todavia, estas
técnicas nao resolvem o problema continuo de fissuracdo e apresentam
significativas limitagdes, ndo sendo capazes de recuperar as fissuras internamente

e necessitando de acionamento humano.

Considerando esta problematica e sabendo a possibilidade de que ocorram
fissuras em locais de dificil acesso onde seja impossivel a aplicagdo de tecnologias
convencionais de reparo de danos, surge a necessidade de desenvolver novas
técnicas e materiais. A pesquisadora Carolyn M. Dry, em 1994, foi a primeira a propor
a introdugao intencional das propriedades autocicatrizantes do concreto (VAN
TITTELBOOM; DE BELIE, 2013).

No entanto, somente a partir de 2001, quando o pesquisador Scott R. White e
colaboradores publicaram na revista Nature um artigo abordando a autocicatrizagao
em materiais poliméricos que a pesquisa sobre materiais com propriedades
autocicatrizantes comecgou a atrair atencéo (VAN TITTELBOOM; DE BELIE, 2013).
Em 2005, a RILEM (Réunion Internationale des Laboratoires et Experts des
Matériaux, systemes de construction et ouvrages)' inaugurou o comité técnico 221-
SHC: Self-healing phenomena in cement-based materials 2 para estudar os
fenbmenos de autocicatrizacdo em materiais de base cimenticia, e a partir dele,
propés algumas defini¢gdes importantes (CAPPELLESSO, 2018).

A RILEM estabeleceu a autocicatrizagao como qualquer processo efetivado pelo
proprio material que envolva recuperacao e aperfeicoamento de seu desempenho
ap6s uma acgado externa que o tenha reduzido (DE ROOIJ et al.,, 2011).
Posteriormente, a autocicatrizag&o foi dividida em dois tipos: autdégena e autbnoma,
conforme explicado na fundamentacéo tedrica deste trabalho (Capitulo 3). Desde

! Reunido Internacional de Laboratdrios e Especialistas em Materiais, Sistemas de Construcdo e Obras
2 Fendmenos de autocicatrizacdo em materiais de base cimenticia
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entdo, diversos estudos vém sendo elaborados visando fornecer conhecimento e
adequadas explicagdes sobre os fenbmenos de autocicatrizagdo em materiais de

base cimenticia.
1.1. JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

A abordagem de autocicatrizagdo surge como uma perspectiva promissora para
estender a vida util de estruturas de concreto, oferecendo materiais que possuem a
capacidade intrinseca de reparar danos causados por diversos mecanismos de
deterioragado, como fissuras, sem a necessidade de detecg¢ao ou intervencdo manual.
O termo self-healing concrete € comumente utilizado para descrever esses materiais

cimenticios com capacidade autorreparadora (CAPPELLESSO, 2018).

A analise cientométrica realizada (Apéndice A) revelou que, apesar dos avangos
ja alcangados, ainda ha um vasto campo de conhecimento a ser explorado e
aprofundado sobre esse fendbmeno da autocicatrizagdo em materiais cimenticios.
Isso tem motivado um crescimento continuo na pesquisa relacionada a esse
fendmeno, com destaque para o desenvolvimento de novas tecnologias que podem

ser integradas a matriz cimenticia para facilitar o processo de autocicatrizagao.

Assim, além de contribuir para a segurancga estrutural das edificagées, a adogao
desses materiais pode estender significativamente sua vida util, reduzindo a
necessidade de despesas excessivas com manutengao preventiva e corretiva. Além
disso, a utilizagao desses materiais promove uma maior sustentabilidade ambiental,

uma vez que reduz a demanda por novos materiais e recursos.

Este trabalho desempenha um papel fundamental no avanco dos produtos que
aprimoram a capacidade de autocicatrizagao da matriz cimenticia. Para este estudo,
optou-se pela abordagem de autocicatrizagdo autbnoma, com foco na produgao e
caracterizagdo de microcapsulas biopoliméricas a base de gelatina-goma arabica,
incorporando diferentes concentragdes de silicato de sédio como agente cicatrizante.
A eficacia dessas microcapsulas quando integradas aos materiais cimenticios foi

analisada para avaliar sua contribuicdo a capacidade de autocicatrizagao.

No entanto, conforme pode ser visto na Figura 1, o Brasil ndo se destaca, nem
mesmo entre os 10 primeiros paises em termos de publicagdes e citagdes. Portanto,

considerando o notavel impacto técnico, econbmico e ambiental deste tema, é
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evidente a necessidade de estuda-lo. Além disso, 0s principais paises que se
destacam nesse ramo (China, EUA e Bélgica) apresentam um clima totalmente
diferente do clima brasileiro. Assim, conduzir pesquisas para avaliar a eficacia das
microcapsulas biopoliméricas em materiais cimenticios, levando em consideragéo o

clima tropical do Brasil, representa um avanco significativo na area.
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Figura 1: Mapeamento global das publicagdes correlacionando o grau de
colaboracéo, numero de citagdes e numero de publicagcbes

Fonte: Elaborado pelo proprio autor através da Analise Cientométrica disponivel no Apéndice A

Os estudos sobre a autocicatrizagcdo de materiais cimenticios com a utilizacido de
microcapsulas poliméricas contendo silicato de sdédio como agente cicatrizante
comegaram neste grupo de pesquisa em 2019, com o trabalho de Luiza Passos, que
adaptou a metodologia de Kanellopoulos et al. (2017). Sem informacdes exatas
sobre as quantidades de materiais, Passos estimou essas propor¢des por tentativa

e erro e nao analisou a estabilidade das emulsées, nem indicou a concentragao de
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silicato de sddio utilizada. Ela utilizou o cimento CP V-ARI-RS e incorporou 0%, 5%
e 10% de microcapsulas a matriz cimenticia. Em 2020, Daniele Santos deu
continuidade ao trabalho, encapsulando silicato de sodio a 2,5% (m/v) e inserindo
0% e 2,67% de microcapsulas no cimento. Porém, por se tratar de trabalhos de
conclusdo de curso (TCC), ndo houve tempo suficiente para um estudo mais
aprofundado das variaveis do processo, o que justifica a simplicidade das analises

realizadas.

Posteriormente, em seu mestrado, Erica Magnago deu continuidade ao estudo
iniciado por Passos (2019) e Santos (2020). No mesmo ano, iniciei este trabalho de
mestrado e, em conjunto com Magnago, conduzimos uma série de ensaios para
determinar as quantidades adequadas de reagentes para a produgdo das
microcapsulas, estudando a estabilidade das emulsbes formadas e testando
tensoativos para melhorar a resisténcia e estabilidade das microcapsulas. O
detalhamento dessa producéao esta explanado no Apéndice B deste trabalho.

Apds obter microcapsulas semelhantes as produzidas por Kanellopoulos et al.
(2017), Magnago prosseguiu sua pesquisa, testando microcapsulas com solugao de
silicato de sédio a 20% (m/v) em pastas de cimento CP 111-40 RS. Utilizando corpos
de prova cilindricos e prismaticos, ela avaliou o impacto dessas microcapsulas nas
propriedades frescas e endurecidas da matriz cimenticia, incorporando 4% e 16% de

microcapsulas em relacdo a massa do cimento.

Neste trabalho, foco principalmente na produgéo das microcapsulas, variando as
concentracdes de silicato de sddio encapsulado para avaliar sua influéncia nas
propriedades frescas e endurecidas das pastas. Além disso, testei a substituicdo do
agente reticulante toxico, utilizado por Kanellopoulos e pelos estudos anteriores do
grupo, por um agente reticulante ndo téxico, confirmando sua eficacia. Produzi
microcapsulas com 10%, 20% e 40% de solugao de silicato de sédio; no entanto, as
microcapsulas de 40% apresentaram instabilidade e nao foram utilizadas na etapa
de insercdo na matriz cimenticia. Para este estudo, utilizei o cimento Portland
composto com pozolana (CP [I-Z-32), por se tratar de um cimento comumente
utilizado na construgdo civil no Brasil, sendo uma escolha relevante para simular

condigdes praticas de uso e ampliar a aplicabilidade dos resultados, além de garantir
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um desempenho adequado na analise da eficiéncia das microcapsulas nas pastas

de cimento.
1.2. ESTRUTURA DA PESQUISA

A estrutura desta dissertagdo compreende 8 (oito) capitulos distintos: um prélogo
que introduz e justifica a pesquisa, seguido pelo capitulo contendo os objetivos geral
e especificos do trabalho. O terceiro capitulo disponibiliza a fundamentacgao tedrica,
essencial para a compreensao do trabalho. Os materiais utilizados e a metodologia
empregada sdo devidamente esclarecidos no quarto capitulo, enquanto os
resultados obtidos e suas discussdes sao abordados no quinto capitulo. As
conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros encontram-se, respectivamente, no
sexto e sétimo capitulo. O oitavo capitulo reune as produgdes cientificas resultantes
deste trabalho. Por fim, apdés as referéncias bibliograficas, encontram-se os
apéndices, que fornecem informagdes complementares e detalhamentos que

sustentam e enriquecem a pesquisa apresentada
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficacia da autocicatrizagcdo autbnoma de fissuras em materiais
cimenticios por meio da incorporagao de microcapsulas poliméricas, as quais contém

diferentes concentracdes de silicato de sddio.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir e caracterizar as microcapsulas biopoliméricas encapsulando
diferentes concentracdes de silicato de sodio;

e Produzir pastas de cimento e corpos de prova com adicdo das microcapsulas
e caracteriza-los quanto as propriedades fisicas e mecanicas, comparando-

0s com uma pasta de referéncia;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo traz a contextualizagao indispensavel para a compreensao desta
pesquisa, a0 mesmo tempo que estabelece as bases da metodologia empregada.
Na secao 3.1 sdao abordados os materiais cimenticios, a composicdo quimica
genérica do cimento Portland e suas reagdes de hidratagao. Além disso, uma breve
explanagao das diretrizes das normas brasileiras relacionadas as fissuras nesses
materiais é apresentada. Na secéo 3.2, sdo delineados os dois enfoques principais
de autocicatrizagado adotados em materiais cimenticios: a autocicatrizagao autégena

e a autocicatrizacao autbnoma.

Dado que a abordagem de autocicatrizagdo autbnoma baseada em capsulas foi
a opcgao escolhida para este estudo, uma investigagdo mais aprofundada sobre a
microencapsulacao é apresentada na secao 3.3. Nesse contexto, sdo explorados os
conceitos subjacentes a encapsulagdo, incluindo as caracteristicas das
microcapsulas poliméricas, uma visao sobre os principais biopolimeros empregados

e uma explanagéo sobre os métodos de sintese das microcapsulas.

Além disso, considerando que as microcapsulas foram produzidas utilizando
a técnica de coacervagao complexa, a seg¢ao 3.3 também destaca os fatores que
influenciam tal processo e o papel desempenhado pelos agentes reticulantes. Por
fim, na secao 3.4 discute-se os requisitos essenciais para a selecao adequada dos
agentes de cura a serem incorporados nas microcapsulas, finalizando assim a

abordagem panorémica desse capitulo.

3.1. MATERIAIS CIMENTICIOS

A descoberta do cimento Portland no final do século XIX e seu uso intensivo no
século XX o transformaram no material mais consumido pelo homem, depois da
agua, e revolucionaram a arte de projetar e construir estruturas (HELENE;
ANDRADE, 2007). Assim como em outros paises do mundo, no Brasil, o concreto

tem grande relevancia, sendo o principal e mais consumido material de construgao.

A principal raz&o por tras da popularidade do cimento é seu baixo custo, mas ele
também possui excelentes propriedades mecanicas e de durabilidade. Trata-se de
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um material moldavel, geralmente disponivel, acessivel e que pode ser projetado
para satisfazer a maioria das especificagées de desempenho (RIBEIRO DE SOUZA,
2017). Dada a sua larga utilizagao, ele pode ser utilizado em diversos ambientes,
estando sujeito a situagdes distintas e, de acordo com a composi¢ado, desempenhar
eficiéncia diferenciada a cada circunstancia (CAPPELLESSO, 2018).

3.1.1. A Quimica Genérica do Cimento Portland

De maneira geral, o cimento Portland € uma mistura em p6 de oxidos minerais
com propriedades aglutinantes que tem a capacidade de se endurecer sob agao da
agua. E constituido de clinquer e adicdes, sendo o clinquer formado principalmente

por 6xidos de calcio, silicio, aluminio e ferro (HARRISSON, 2019).

E comum na fabricagdo de cimento usar um sistema de escrita abreviada para
representar estes 6xidos e simplificar a referéncia as principais fases do clinquer nas
suas formas puras. No Quadro 1 sdo apresentadas algumas notagdes

indispensaveis para o entendimento da composi¢cao quimica do cimento.

Quadro 1: Notagao quimica do cimento

Notacao Oxido Nomenclatura
S SiO Oxido de silicio
A Al203 Oxido de aluminio
F Fe,0s Oxido de ferro
C CaO Oxido de calcio
S SO; Oxido de enxofre
H H.0 Agua

Fonte: Adaptado de HARRISSON (2019)

No entanto, conforme sinalizado por Harrisson (2019), é importante que se saiba
que esta notagdo assume que todos os elementos estdo presentes no cimento na
forma oOxidos e estes representam as valéncias particulares dos elementos. Isso
significa que, a menos que especificado de outra forma, o 6xido de ferro, por
exemplo, é considerado Fe203 e ndo o oxido de estado de oxidagao inferior FeO ou
outros estados de oxidagao.
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Existem quatro componentes principais do clinquer de cimento, os quais estédo
apresentados no Quadro 2 na sua forma pura. Eles sao cristalinos e fornecem as

principais caracteristicas fisicas e mecanicas do cimento que sera fabricado.

Quadro 2: Principais componentes do clinquer

Nc;:r;i:eda Notacao COQnL ?;?‘i:iéo Descrigdao Quimica Com%cz(siiigfo 2
Alita CsS CaszSiOs Silicato Tricélcico 3Ca0.SiO2
Belita C2S CazSiOs Silicato Dicalcico 2Ca0.SiO2
Celita CsA CaszAl206 Aluminato Tricalcico 3Ca0.Al;03
Ferrita | C4AF | 2(CasAlFeOs) F?Zfrgg?égo 4Ca0.A0s.Fe;0s

Fonte: Adaptado de HARRISSON (2019)

A alita, ou o silicato tricalcico (CsS), € o principal componente da maioria dos
clinqueres de cimento Portland, compreendendo 40% a 70% em massa do clinquer.
Esta fase pode apresentar até 4% de impuras, no entanto, quando pura contém cerca
de 73,7% de CaO e 26,3% de SiO2 (GOBBO, 2003). As propriedades hidraulicas e
mecanicas do material cimenticio dependem majoritariamente dela, o que implica
dizer que a alita € a principal responsavel pela resisténcia inicial do cimento
endurecido (SOUSA, 2018).

A belita, ou o silicato dicéalcico (C2S), € o segundo componente em maior
proporgao no clinquer, constituindo 15% a 30% em massa do clinquer (DE PAULA,
2009). Por apresentar taxa de hidratagdo mais lenta, a belita também desempenha
papel importante na resisténcia mecanica do cimento, s6 que, por sua vez, em idades
mais avangadas (apos 28 dias). Esta fase pode apresentar de 4% a 6% de impurezas

ou de oxidos substituintes, como por exemplo Al203 e Fe203 (GOBBO, 2003).

Os espacgos entre os cristais de alita e belita sdo preenchidos pela chamada fase
intersticial, constituida pelas fases do aluminato tricalcico ou celita (C3A) e pela fase
do ferroaluminato tetracalcico ou ferrita (C4AF) (DE PAULA, 2009). De acordo com
Gobbo (2003), estas fases também ocorrem em proporgdes variaveis no clinquer,

sendo que a celita pode constituir até 10% em massa do clinquer e a ferrita entre



34

10% e 12%. A celita é a fase mais reativa, dominando a reacéo de hidratacdo durante
as primeiras horas. Ja a ferrita reage menos rapidamente, mas tem importante papel
na resisténcia quimica do cimento, retardando sua corrosdo (SOUZA, 2018 apud
TAYLOR, 1998).

Contudo, o cimento Portland ndo é constituido apenas de clinquer, existindo as
adicbes minerais que sao responsaveis por determinar algumas propriedades
especificas para cada tipo de cimento Portland existente no mercado. A gipsita
(sulfato de calcio hidratado ou anidro), por exemplo, € a principal adi¢do inserida no
cimento e seu uso € obrigatorio, pois a sua fungao basica € aumentar o tempo de
pega, isto €, a perda de plasticidade do clinquer quando em contato com a agua.
Caso a gipsita ndo fosse inserida no cimento, o clinquer endureceria quase
instantaneamente ao reagir com a agua e isto tornaria inviavel o uso do cimento em
construgdes (SENFF et al., 2005).

Harrison (2019) ressalta que € importante se inserir outras fontes na matéria
prima secundaria necessaria para a formacéo do clinquer, como é o caso da areia
de quartzo (utilizada para aumentar a propor¢céo de silica), as cinzas volantes
(utilizadas como opgao na substituicdo da argila natural) e as escérias de alto forno
(potenciais fornecedores de matéria-prima, proporcionando economia na emissao de

COz2 para a atmosfera).
3.1.2. Hidratagao do Cimento Portland

O processo de hidratacdo se refere a ocorréncia de reagdes simultaneas dos
compostos anidros do cimento com a agua. Estes compostos ndo se hidratam na
mesma velocidade, pois a cinética do processo de hidratagdo depende de alguns
fatores como, por exemplo, a quantidade de cada composto presente no clinquer,
sua granulometria e a quantidade de agua na mistura (relagdo agua/cimento)
(JOHANSEN et al., 2019).

As propriedades de cada uma das fases do cimento estdo intrinsecamente
ligadas a maneira como reagem com a agua, resultando na formacgédo das fases
hidratadas que conferem resisténcia ao concreto. O Quadro 3 ilustra os principais
produtos gerados a partir das reacdes primarias de hidratacdo do cimento. E valido

mencionar que essas reagdoes sdo de natureza complexa, o que torna inviavel a
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apresentacdo das equacdes estequiomeétricas exatas. Portanto, as reagdes de
hidratacdo que serdo abordadas neste estudo n&do estido balanceadas, servindo

apenas de guia para entendimento.

Quadro 3: Principais produtos resultantes da hidratagcdo do cimento

Nome Quimico Notacao Composicao

Silicato de Calcio Hidratado

(Tobermorita) C-S-H 2Ca0.Si02.H20

Hidréxido de Calcio

(Portlandita) CH Ca(OH)2

Sulfoaluminato de Calcio ~
Hidratado (Etringita C-A-S-H
primaria e Monossulfato)

6(Ca0).(Al203).3(S04).32(H20)
4(Ca0).(Al203).(S04).18(H20)

Fonte: Autor

O silicato de calcio hidratado e a Portlandita s&do resultantes da hidratacdo do C3S
e C2S. A reacao da alita (C3S) com agua libera grande calor de hidratacéo e se inicia
em poucas horas, acarretando um tempo de pega lento e endurecimento rapido.
Além disso, no C3S ha excesso de CaO disponivel, por isso, quando em contato com
agua, além de formar C-S-H, o CaO extra reage com a agua originando hidréxido de
célcio (CH) (HARRISSON, 2019), conforme Equacéo 1.

CasSi0s + Hy0 = Ca0.5i0,.H,0 + Ca(OH), (Eq.1)
Y
CsS C-S-H CH

A belita (C2S) reage mais lentamente (apos dias), apresentando pega e
endurecimento lento, liberando pouco calor de hidratagdo. De acordo com Harrisson
(2019), em geral, a proporgao de CaO para SiO2 no C-S-H é proxima a do C2S do
clinquer de cimento e, como resultado, a hidratagdo do C2S produz majoritariamente

0 C-S-H e uma quantidade menor de portlandita, conforme Equagéao 2.

Ca,Si0, + H,0 > \CaO.SiOz.H20}+ Ca(OH), (Eq.2)

|
C2S C-S-H CH




36

A celita (CsA), por sua vez, reage de forma muito rapida e resulta em uma pega
instantanea da pasta, com liberacdo de grande quantidade de calor de hidratagéo e
endurecimento lento. Ja a ferrita (C4AF), inicia a reacao de hidratacdo em alguns
minutos apOs 0 amassamento, apresentando pega rapida, mas nao instantanea. Ela
desenvolve pequena resisténcia inicial e final e libera pouco calor de hidratacéo
(ANDRADE NETO et al., 2021). Estas reagcdes ndo podem ser revertidas, o que
tornaria o concreto inaplicavel (HARRISSON, 2019).

No entanto, a presenca da gipsita (adicdo obrigatéria no cimento Portland)
modifica a reac&o de hidratagdo dos aluminatos, pois o sulfato de calcio reage com
eles formando um mineral chamado de Efringita, o qual cristaliza na forma de
pequenas agulhas cilindricas na sua superficie formando uma barreira que reduz sua
velocidade de hidratagdo (SENFF et al., 2005), conforme Equacgédo 3. Caso néao
houvesse a adigdo obrigatéria da gipsita haveria impedimento para a moldagem
completa da massa pois a hidratagcao seria muito rapida (ANDRADE NETO et al.,
2021).

2[AlO,] + \3[5'04]_2 + 6[Ca]+}2 ‘ﬁ l6CaO.Al203. 350;,. 32H20} (Eq.3)
I [
Gipsita C-A-S-H
Etringita primaria (AFt)

A Etringita pode ser referida como AFt, onde o t indica trés moles de sulfato de
calcio. Para Harrison (2019), o ferro geralmente ndo € uma parte importante da fase
quando encontrado em produtos de hidratagdo do cimento, mas a descricdo de AFt
abrange varias composi¢des que podem incluir 6xido de ferro. Enquanto os

aluminatos, agua e sulfatos estiverem disponiveis, a AFt continua a se formar.

Quando todo sulfato é consumido (momento chamado “deplecéo de sulfato”), a
concentracdo dos aluminatos se eleva novamente pela renovagao da hidratacdo do
CsA e o AFt pode se redissolver e se reformar como uma fase com apenas um mol
de sulfato de calcio conhecido como AFm, no qual o m indica o unico mol de sulfato
de calcio (HARRISSON, 2019), conforme Equacao 4. Ou seja, a etringita torna-se

instavel e € aos poucos convertida em monossulfato de calcio.

\6Ca0.Al203. 350,. 32H20} + 2C3A —>k 4Ca0.Al,04.50,. 18H20J (Eq.4)
Y I
C-A-S-H C-A-S-H
Etringita primaria (AFt) Monossulfato (AFm)
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O calor de hidratagdo liberado na hidratagdo completa de um cimento é
aproximadamente uma proporcdo dos calores liberados na hidratacdo dos
constituintes individuais do clinquer do cimento (BEAUDOIN; ODLER, 2019).
Portanto, é seguro afirmar que diferentes tipos de cimento, liberardo diferentes
quantidades de calor. No Quadro 4 sao apresentados os valores de entalpia da

hidratacdo completa dos componentes puros do clinquer.

Quadro 4: Entalpia de hidratagdo dos componentes puros do clinquer

Entalpia de Hidratagcao Completa
Fase Inicial Produto da Reacgao
kJ/kg kJ/mol

CsS (+ H) C-S-H +CH 520 118
C2S (+ H) C-S-H +CH 260 45
CsA (+ CH + H) C4AH19 1160 314
CsA (+ H) C3sAHs 910 245
CsA (+ CSH, + H) C4ASH1, (AFm) 1140 309
CsA (+ CSHz + H) C4AS3H3, (AFt) 1670 452
C4AF (+ CH + H) Ca(A,F)He 420 203

Fonte: Adaptado de BEAUDOIN; ODLER (2019)

A fim de tornar o entendimento do mecanismo de hidratacdo do cimento mais
didatico, ele costuma ser dividido em cinco etapas: () estagio inicial, (Il) periodo de
indugao ou dorméncia, (lll) periodo de aceleracéo, (IV) periodo de desaceleragéo e
(V) estagio final ou de hidratagéo lenta (QUARCIONI, 2008). A Figura 2 mostra a

curva do fluxo de calor para um cimento Portland tipico.
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Figura 2: Evolugao do calor de hidratagao de pastas de cimento Portland
Fonte: Adaptado de QUARCIONI (2008) e BEAUDOIN; ODLER (2019)

Por meio da Figura 2, é possivel perceber que no estagio inicial () ocorre uma
intensa liberagao de calor, alcangando o maximo em poucos minutos devido a rapida
hidratagdo inicial do C3S e C3A. De acordo com Beaudoin e Odler (2019), essa rapida
reacao inicial é retardada devido a deposicdo de uma camada de produtos da
hidratagdo na superficie do grédo do cimento, formando uma barreira entre o material
nao hidratado e a solugédo aquosa. Nesta etapa, chamada periodo de dorméncia (ll),

a hidratacdo de todos os minerais do clinquer ocorre muito lentamente.

Em poucas horas, o progresso da hidratagao acelera novamente principalmente
devido a hidratagdo do Cs3S e a formac&do da fase de C-S-H e portlandita (CH).
Durante o periodo de aceleragao (lll) ocorre o fenbmeno da pega, momento em que
a pasta de cimento perde sua plasticidade, evidenciando o endurecimento que é
provocado pelas reagbes de hidratagdo dos sulfatos (SOUSA, 2018), discutidas
anteriormente. Este estagio finaliza com o aparecimento do segundo pico da curva,
o qual acontece quando os silicatos atingem a taxa maxima de hidratagéo que, por

sua vez, corresponde ao maximo de calor liberado (QUARCIONI, 2008).

Em seguida (fase 1V) ocorre a redugao gradativa na concentragao de ions em
solugdo em decorréncia da precipitacdo de hidratos sobre os gréos ainda anidros,
dificultando sua solubilizagdo (QUARCIONI, 2008). Como consequéncia, ocorre a
redugao gradual da taxa de evolugao do calor e as reagbes continuam lentamente

sendo controladas por difusao idnica. Na maioria, mas ndao em todos os cimentos,
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ainda neste estagio, pode ser observado no ramo descendente do pico principal, um
ombro ou pequeno pico associado a uma nova formagao de etringita, devido a
indisponibilidade da gipsita no sistema (BEAUDOIN; ODLER, 2019).

No final do periodo de desaceleragao ocorre a conversao da etringita (AFt) em
monossulfato (AFm) e, de acordo com Beaudoin e Odler (2019), em alguns tipos de
cimentos, neste momento também pode ser possivel observar um pequeno ombro
na curva. No estagio final (fase V), a hidratagdo continua lentamente por varios dias,
em um processo muito mais prolongado do que nas etapas anteriores. Esse
processo ocorre através do chamado mecanismo topoquimico, em que as reacdes
ocorrem diretamente na superficie dos componentes anidros sem entrarem na
solugdo (LYRA, 2010). Beaudoin e Odler (2019) afirmam que, havendo uma
propor¢ao inicial de agua/cimento suficientemente alta, o processo de hidratagao
progride até que todo o cimento original seja consumido. No entanto, eles ressaltam
que o residuo de particulas de cimento maiores pode persistir mesmo em pastas
maduras. Por outro lado, havendo baixa relagdo a/c, a reacdo pode parar na
presenca de quantidades significativas de material ndo reagido, devido a falta de

agua.
3.1.3. Fissuras e Autocicatrizagao

A fissuragdo € uma das principais causas fisicas de deterioracdo que afeta a
seguranga das estruturas e estanqueidade da matriz cimenticia, servindo de
caminho preferencial para entrada de agentes agressivos. De acordo com a NBR
6118 (ABNT, 2014), “a fissuragdo em elementos estruturais de concreto armado é
inevitavel, devido a grande variabilidade [das tensdes aplicadas] e a baixa resisténcia

do concreto a tragao”.

No entanto, a ocorréncia de fissuras nas estruturas de concreto nem sempre leva
a mecanismos de degradacgéo significativos. Por outro lado, conforme indicado por
Passos (2019), esse fenbmeno € um bom indicativo das anomalias impostas ao

concreto, sendo, muitas vezes, o ponto de partida das manifesta¢des patologicas.

Quanto maiores a extenséo, abertura e profundidade da fissura, mais grave ela
se torna, deixando a superficie do concreto mais exposta a entrada de agua e

agentes agressivos. Sendo assim, a fim de obter bom desempenho das estruturas,
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combinado com a aceitabilidade sensorial dos usuarios, a NBR 6118 (ABNT, 2014)
apresenta valores limites para a abertura maxima caracteristica das fissuras (wk)
como fungao da classe de agressividade ambiental (CAA), conforme apresentado no
Quadro 5.

Quadro 5: Limite para abertura maxima caracteristica da fissura em funcao
da classe de agressividade ambiental (CAA)

CAA | CAAIl CAAIl CAA IV
Concreto wk<0,4mm | wk<0,3mm | we<0,3mm | wk<0,2mm
armado
Concreto

Nao admite Nao admite

protendido | Wk<0.2mm | wk<0,2mm fissura fissura

(protensao parcial)

Fonte: Adaptada de NBR 6118 (ABNT, 2014)

Os limites para abertura da fissura estabelecidos para estruturas com armaduras
ativas (concreto protendido) sdo mais restritos e a depender da classe de
agressividade ambiental, as fissuras ndo s&o sequer admitidas. Isso porque, nestas
estruturas, as armaduras ativas exercem maior responsabilidade na solidez

estrutural que as armaduras passivas.

De acordo com a NBR 6118 (ABNT, 2014), desde que sejam respeitados os
limites apresentados no Quadro 5, em estruturas projetadas, construidas
adequadamente e submetidas as cargas previstas em normas técnicas, a presenca
de fissuras n&o implica em perda de durabilidade ou perda de seguranga quanto aos
estados-limites ultimos. Entretanto, a norma ressalta que, caso as fissuras estejam
diretamente ligadas a funcionalidade da estrutura ou cause algum tipo de
desconforto psicoldgico aos usuarios, devem ser adotados limites mais severos para

a abertura destas.

Sendo assim, fissuras dentro dos cenarios explicitados anteriormente ou que
apresentem aberturas superiores aos valores limites estabelecidos normativamente,
representando perigo a estabilidade da estrutura, precisam ser reparadas. Conforme
comentado anteriormente, Giannaros, Kanellopoulos e Al-Tabbaa (2016), citam
técnicas de impermeabilizagcédo da superficie das estruturas de concreto que podem
ajudar na protegdo contra a agado de substancias agressivas que podem entrar

através das fissuras.
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Convencionalmente s&o utilizados enchimentos sintéticos, como resinas ou
grout, para preencher manualmente a abertura formada pela fissura. Todavia, esta
técnica nao resolve o problema continuo de fissuragao e apresenta significativas
limitacbes pois necessitam de intervencdo humana e ndo sdo capazes de recuperar
as fissuras internamente ou até mesmo aquelas que podem ocorrer em locais de
dificil acesso. Além disso, altos custos estdo associados a reparacao destas fissuras.
Ao se considerar os gastos com interrupgdes e atrasos durante a manutencéao, estes

custos podem ser ainda maiores.

Em seu livro intitulado Self Healing Materials®, Van Der Zwaag (2007), apresenta
dois principios que podem ser utilizados como forma de superar a limitagdo
associada a formacao de fissuras: prevengado de danos e gestdo de danos. A
prevencgao de danos esta ligada a criagdo de materiais mais resistentes a formagéao
de fissuras, enquanto a gestdo de danos esta relacionada a nogdo de que o
aparecimento das fissuras € uma funcdo do tempo e que isto ndo se tornara um
problema desde que seja mitigada por um processo autbnomo de remogao ou
cicatrizagdo do dano gerado (VAN DER ZWAAG, 2007).

Considerando esta problematica e sabendo que é alta a possibilidade de que
ocorram fissuras em locais de dificil acesso onde seja impossivel a aplicagédo de
tecnologias convencionais de reparo de danos, surge a necessidade de desenvolver
novas técnicas e materiais. A pesquisadora Carolyn M. Dry, em 1994, foi a primeira
a propor a introducéo intencional das propriedades autocicatrizantes do concreto
(VAN TITTELBOOM; DE BELIE, 2013). Desde ent&o, diversos estudos vém sendo
elaborados visando fornecer conhecimento e adequadas explicacbes sobre os

fendmenos de autocicatrizagdo em materiais de base cimenticia.

A abordagem de autocicatrizagdo pode ser uma solugdo promissora para
estender a vida util de estruturas de concreto, por impregnar materiais com
capacidade integrada para reparar danos devido a algum mecanismo de
deterioragdo que gere fissuras, sem a necessidade de detecgéo destas ou qualquer
tipo de intervengdo manual. Na Figura 3 é possivel perceber esquematicamente o

principio da autocicatrizacdo da matriz cimenticia apds aparecimento da fissura.

3 Materiais Autocicatrizantes
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Matriz cimenticia integra Matriz cimenticia fissurada Matriz cimenticia autocicatrizada

Figura 3: Esquema do principio da autocicatrizagdo da matriz cimenticia apds
aparecimento da fissura

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2022)

Desde 2005, com a criacdo do comité técnico 221-SHC da RILEM, diversas
técnicas estdo sendo investigadas a fim de desenvolver novas tecnologias ou
aprimorar as tecnologias existentes buscando concretos capazes de se autorreparar
apos o surgimento das fissuras. Estas técnicas estdo divididas em dois grupos:
autocicatrizagao autdégena e autocicatrizagdo autbnoma, as quais seréo detalhadas

na segao a seguir.
3.2. ABORDAGENS DE AUTOCICATRIZACAO DE MATERIAIS CIMENTICIOS

Classificar os mecanismos de autocicatrizagao, diante de todas as terminologias
que existem na literatura, ndo é tdo simples. De maneira geral, os materiais
autocicatrizantes, podem ser materiais com capacidade interna autégena para
reparar danos ou com ajuda minima de algum estimulo externo desenvolvendo
reparacao de maneira autbnoma (DE ROOIJ et al., 2013). A seguir a distingao entre

ambos.
3.2.1. Autocicatrizagao Autdégena

A autocicatrizagdo autégena € um mecanismo natural no qual a capacidade de
autocicatrizagao é resultante de uma combinag¢ao de processos fisicos, quimicos e

mecanicos que ocorrem no proprio concreto, conforme Figura 4.
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Figura 4: Mecanismos de autocicatrizagao autégena
Fonte: Adaptado de DE ROOIJ et al. (2013)

A autocicatrizagdo autégena fisica € influenciada por processos de
intumescéncia, que se refere a expansao de certos materiais quando entram em
contato com a agua, preenchendo as fissuras. No processo mecéanico, a cicatrizagao
acontece devido a presenga de particulas soltas da prépria fissura e/ou devido a
presenga de particulas suspensas na agua. De Rooij et al. (2013) ressaltam, no
entanto, que estes efeitos mecanicos apresentam pouca influéncia para a
autocicatrizagcdo, mas estando atrelados as causas quimicas ou fisica, podem ser

importantes para o processo autocicatrizagao autogena.

Ja o processo quimico pode acontecer por meio de dois mecanismos. O primeiro,
chamado hidratagdo continua, se refere a reacao entre particulas anidras de cimento
presentes na matriz cimenticia e agua. Como resultado dessa reagao sao formados
produtos hidratados que preenchem a fissura. O segundo mecanismo, chamado
formacéo de CaCOs, também é resultado da reagao do hidroxido de calcio, presente
na matriz hidratada de cimento, com diéxido de carbono formando cristais de

carbonato de calcio (CaCOs) que preenchem a fissura.

Nas equacoes 5, 6 e 7 é possivel observar como ocorrem as reacdes referente

ao mecanismo quimico:
H,0+C0, S H,C0; 5 H*+HCO; S 2HY + CO3 (Eq.5)
Ca’* + C03~ < CaCO5 1 (Eq.6)

Ca?* + HCO; = CaCO; 4 + H* (EqQ.7)
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A eficiéncia da autocicatrizagdo autégena depende da composi¢dao da matriz
cimenticia. Embora o tipo de cimento seja considerado um fator menos importante,
€ o teor de clinquer que determina o fornecimento de ions de calcio e,
consequentemente, a capacidade da matriz de precipitar carbonato de calcio para
preencher a fissura (LITINA; AL-TABBAA, 2020).

Outro fator relevante para este método, segundo Litina e Al-Tabbaa (2020), € a
relacdo agua/cimento. Como dito anteriormente, uma baixa relagdo a/c com maior
teor de aglutinante permite que os graos de cimento ndo hidratados possam
facilmente desenvolver novos produtos de silicato de calcio hidratado (CSH) em
longas idades, como resultado da hidratagao continua. Além disso, em alguns casos,
uma propor¢gdo menor de agua na mistura pode implicar em concretos menos
fissurados e menos porosos, que poderdo ser mais facilmente selados com os
produtos da hidratag&o residual (BIANCHIN, 2018 apud NA et al., 2012).

Da mesma forma, a idade do concreto € essencial no que diz respeito ao
mecanismo de cicatrizagio, pois o concreto em idades mais recentes contém mais
particulas aglutinantes ndo hidratadas, capazes de desenvolver novos cristais de
CSH, ao contrario do concreto em idades mais avangadas, no qual o carbonato de
calcio é o principal contribuinte para o fechamento de fissuras. Portanto, o aumento
da idade do concreto pode significar um menor potencial de autocicatrizagdo das

fissuras, uma vez que o grau de hidratagdo sera maior.

Entretanto, conforme sinalizado por Bianchin (2018), a hidratagdo se estabiliza a
longo prazo, o que implica dizer que nessas idades, pouco importa 0 momento em
que as fissuras ocorrem, visto que a disponibilidade de particulas anidras nao diminui
tdo rapidamente. Sendo assim, € possivel notar que o fenbmeno da autocicatrizacao
autogena esta fortemente correlacionado a disponibilidade de cimento n&o hidratado

e de outros materiais complementares para continuidade da hidratacao.

Além disso, Litina e Al-Tabbaa (2020) ressaltam que esses mecanismos de
autocicatrizagao autdégenos sao eficientes apenas para pequenas rachaduras que
variam de 10 a 200 um e funcionam apenas na presenga de agua exterior. Vale
salientar, que a largura maxima de fissura que pode ser fechada por cicatrizagao
autogena varia substancialmente de acordo com os autores, no entanto, sabe-se que

quanto mais estreitas forem as fissuras, maior a probabilidade de serem
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completamente seladas. Sendo assim, € possivel perceber que a autocicatrizagcéo

autégena é um fenémeno dificil de ser previsto e controlado.

As pesquisas relacionadas a este tipo de autocicatrizagcao sao fundamentadas
em conhecimentos que ja estao bastante difundidos. Em resumo, os trabalhos nesta
tematica buscam entender os processos de hidratagdo continua de materiais anidros
residuais do cimento ou a carbonatagdo do concreto, e como estes processos
possibilitam o preenchimento das fissuras em ambientes com a presenca de
umidade (BIANCHIN, 2018).

3.2.2. Autocicatrizagdao Auténoma

Conhecendo-se as limitagdes da autocicatrizagdo autdogena, diferentes sistemas
de cura para aumentar e se beneficiar desse comportamento foram apresentados
nos ultimos anos. Nestes casos, fala-se em autocicatrizacdo autbnoma, na qual, de
acordo com Cappellesso (2018), a matriz cimenticia € desenvolvida a fim de ter
propriedades autocicatrizantes, seja pela adicdo de elementos que reagem
quimicamente com a matriz ou por elementos que reagem com a matriz somente
apos o dano, pela liberagao de um produto especifico para este fim, ambos inseridos
na matriz no momento da sua producado. Este método tem sido mais estudado por
ser uma opg¢ao com boas perspectivas de aprimoramento quanto a criagdo de um

concreto com capacidade autocicatrizante.

Na autocicatrizagdo autbnoma ha trés grupos de abordagens relatadas para
obtencdo do concreto com propriedades de autocicatrizagcado, que se diferenciam
entre si pelo mecanismo do agente cicatrizante utilizado, conforme Figura 5. Estas
abordagens costumam ocorrer de modo complementar, visto que a cicatrizagao

autégena também devera ocorrer em muitas dessas situagdes.
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Figura 5: Abordagens de autocicatrizagdo autbnoma
Fonte: Adaptado de DE ROOIJ et al. (2013)

A seguir as explanagdes sobre cada abordagem.
3.2.2.1. Autocicatrizagdo autbnoma intrinseca

O mecanismo de autocicatrizagado autbnoma com abordagem intrinseca é como
uma espécie de autocicatrizagao autégena aprimorada, visto que objetiva aumentar
a eficiéncia dos processos de hidratagao e cristalizagao de particulas do cimento por
meio do fornecimento de agua e limitagdo do didmetro das fissuras formadas (DE
BELIE et al., 2018). No entanto, como conta com materiais que nao estariam
presentes na matriz cimenticia originalmente, trata-se, de fato, de uma abordagem
autéonoma (RIBEIRO DE SOUZA, 2017). Estes materiais podem ser fibras, polimeros
superabsorventes (PSA) ou minerais adicionados na mistura durante a fabricagédo da

pasta de cimento.

As fibras auxiliam na redugao da espessura das fissuras formadas garantindo
que estas estejam dentro dos limites necessarios para que a autocicatrizagao
autégena ocorra de maneira eficaz. Os polimeros superabsorventes, de acordo Van
Tittelboom e De Belie (2013), sédo polimeros reticulados que podem absorver uma
quantidade grande de agua e inchar substancialmente para formar um gel insoluvel.
Como sua capacidade de intumescimento depende da alcalinidade e da
concentracio idnica da solugédo, quando adicionados ao concreto fresco, os PSA’s
mostram um inchacgo reduzido devido a alta alcalinidade do concreto.

Durante a hidratagao do cimento, os PSA’s liberam a agua absorvida, reduzindo

seu tamanho e criando pequenos poros na estrutura. Quando ocorrem fissuras no
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concreto, elas tendem a se propagar através desses poros, e a entrada de umidade
pelas fissuras faz com que os PSA’s inchem novamente. Se o liquido externo tiver
baixa concentragdo idnica, conforme Figura 6, os PSA’s inchardo mais do que na
solucédo de poros do concreto, expandindo-se para além dos poros e bloqueando
diretamente a fissura fisica. Durante os periodos de seca, os PSA’s liberam seu
conteudo de agua novamente, estimulando a cura autégena (VAN TITTELBOOM,;
DE BELIE, 2013).
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PSA e vazios ;
- ] Agua com baixa
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Figura 6: Representagcdo esquematica do mecanismo de autocicatrizagéo
autdbnoma com uso de PSA

Fonte: BIANCHIN (2018) apud LEE at al. (2010)

Por sua vez, misturas minerais também sdo capazes de expandir, inchar e
promover cristalizagdo na superficie da fissura quando em contato com agua. No
entanto, a principal desvantagem da utilizagao destas diz respeito a sua reatividade,
visto que, como sao sensiveis a agua, elas comegam a reagir quando sao
adicionadas a mistura do concreto e consequente acabam sendo consumidas antes
do surgimento das fissuras (PASSOS (2019) apud AHN E KISHI (2010)).

3.2.2.2. Autocicatrizagdo autbnoma com sistema vascular

Na autocicatrizagado autbnoma com abordagem vascular, uma rede de tubos ocos
conecta o interior e o exterior da estrutura de concreto, através da qual o agente
cicatrizante é transportado até o local onde houver a fissura. Van Tittelboom e De
Belie (2013) afirmam que quando esta abordagem é usada em combinagédo com um
agente cicatrizante de um componente, um sistema vascular de canal unico é
aplicado (Figura 7A), enquanto um sistema de canal multiplo é usado em

combinagao com um agente cicatrizante de multiplos componentes (Figura 7B).
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Figura 7: Abordagem de autocicatrizagdo autbnoma de sistema
vascular: de canal unico (A) e canal multiplo (B)

Fonte: VAN TITTELBOOM E DE BELIE (2013)

De acordo com Dry (2011), foram desenvolvidas diversas maneiras para criar
esse sistema de canais dentro do concreto, dentre elas, inserir tubos capilares fortes
o suficiente para resistir aos processos de mistura, langcamento e adensamento,
porém frageis o bastante para fraturar quando ocorrer a fissura e liberar o agente
cicatrizante. A autocicatrizagdo por sistemas vasculares € uma técnica bastante
versatil gracas as inumeras possibilidades de formacao da rede de tubos, além de
ser o unico método que permite o reabastecimento do agente cicatrizante apods a
execugao da pecga de concreto. Entretanto, Huang, Ye e Shui (2014), afirmam que
ainda é um desafio desenvolver grandes estruturas de concreto com um sistema que
inicie a cicatrizagcao sem a necessidade de interferéncia humana e sem que interfira

negativamente nas suas propriedades mecanicas.
3.2.2.3. Autocicatrizagdo autbnoma com capsulas

A autocicatrizacdo baseada em capsulas € o método autbnomo mais promissor
em materiais cimenticios (BEGLARIGALE et al., 2018). Geralmente, as pesquisas
nessa area tém foco no uso de microcapsulas, que diz respeito ao processo de
captura de particulas micronémicas ou goticulas de liquidos em uma casca inerte,
cuja finalidade é proteger e isolar o material interno de interagdes indesejaveis ou
desnecessarias com o ambiente externo. O principal desafio dessa abordagem esta

justamente no processo de encapsulamento para proteger o agente cicatrizante
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dessas interagdes indesejaveis e ainda assim ser capaz de libera-lo quando for
oportuno (DE BELIE et al., 2018).

O principio de autocicatrizacido por meio da microencapsulagao consiste na
incorporagdo homogénea de microcapsulas na matriz hospedeira durante a
fabricacdo que desencadeiam a liberagdo de seus compostos cicatrizantes apos a
formacgao de fissuras, com a ruptura de sua casca (Figura 8). As interagbes quimicas
entre o(s) material(is) do nucleo liberado(s) e a matriz circundante cicatriza a fissura,
restaurando parcial ou totalmente as propriedades do material. Tal sistema néao
requer gatilho externo, ndo apresenta nenhuma restricado a cicatrizagdo autogena e
pode lidar com multiplas fissuras simultaneas, oferecendo maior flexibilidade para
aplicacbes de campo e incorporacao direta dos materiais de reparo onipresentes
(LITINA; AL-TABBAA, 2020).
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Figura 8: Representagcdo esquematica do mecanismo de autocicatrizagéao
autdbnoma baseada em capsulas

Fonte: Adaptado de RAJCZAKOWSKA et al., 2019
3.3. MICROENCAPSULACAO

A microencapsulacdo se refere ao processo no qual um material de dimensdes
microscopicas, denominado ativo, € envolvido em outro material ou sistema de
revestimento. Esta técnica vem sendo estudada e empregada ha décadas em

diversas areas industriais. A microencapsulacao desperta interesse devido a sua
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versatilidade e capacidade de criar materiais com alto valor agregado (DE SOUZA E
CASTRO, 2020), encontrando inumeras aplicagdes nos setores alimenticios,

agricola, de cosméticos, de pigmentos, entre outros (SUAVE et al., 2006).

Por meio do encapsulamento é possivel criar uma barreira fisica que proteja o
ativo do meio externo, permitindo, na maioria das vezes, que ocorra sua liberacao
de maneira controlada. Esta técnica possibilita também a modificacdo e melhoria das
propriedades do ativo encapsulado, mascara sabor e odor, evita a perda de
compostos volateis (CARVALHO et al., 2016), viabiliza economia do principio ativo,
possibilita maior estabilidade fisica e diminuicdo de reatividade (DE SOUZA E
CASTRO, 2020).

3.3.1. Microcapsulas Poliméricas

A morfologia das microcapsulas depende dos materiais utilizados e do método
de sintese empregado (NUNES et al., 2015). A Figura 9 ilustra uma representacao

esquematica dos principais modelos de microparticulas.

@000
oLl 1

Figura 9: Representacdo esquematica da morfologia de diferentes tipos de
microparticulas: a) matriz; b) mononuclear regular; ¢c) mononuclear irregular;
d) polinuclear revestido; e) microcapsula com parede dupla; f) polinuclear; g)
agrupamento de microparticulas; h) microparticula com ativo adsorvido a
parede polimérica

Fonte: Adaptado de SCHAFFAZICK et al. (2003); NUNES et al. (2015).
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O revestimento da microcapsula — também denominado parede, membrana,
involucro ou casca — é tipicamente composto de matrizes de polimeros sintéticos ou
naturais devido a sua capacidade de formar uma pelicula. Ele ira determinar a
estabilidade das microcapsulas e a eficiéncia do processo de liberagdo controlada
(ROSSI, 2022). A escolha do revestimento dependera das propriedades fisicas e
quimicas do nucleo, do processo utilizado para sintese das microcapsulas e da
aplicacao final destas. Além disso, é imprescindivel que o revestimento nao reaja e
nem seja soluvel com nucleo (VELLOSO (2008) apud JACKSON, LEE, (1991)).

Algumas caracteristicas do revestimento como estrutura quimica, espessura,
tamanho, porosidade e solubilidade determinam a permeabilidade e a difusidade do
ativo encapsulado através deste (VELLOSO, 2008). Para ser considerado um bom
material de revestimento, é importante que possua: boa propriedade emulsificante e
de formagédo de filme; baixa viscosidade, mesmo em altas concentragdes; baixa
higroscopicidade e boas propriedades de secagem; estabilidade e boa protegao ao
ativo (VELLOSO, 2008 apud RE, 1998).

Muitos polimeros, sintéticos e naturais, apresentam as caracteristicas
necessarias para serem utilizados na microencapsulacéo. Os polimeros naturais, por
sua vez, apresentam diversas vantagens frente aos sintéticos, como a alta
biocompatibilidade e nao-toxicidade, e sua utilizagdo como matéria-prima para
manufatura de materiais vem se destacando em muitas areas, inclusive na
encapsulacao (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Kanellopoulos et al. (2017) utilizaram gelatina e goma arabica, polimeros
naturais, na produg¢ao de microcapsulas biopoliméricas contendo silicato de sédio no
nucleo. As microcapsulas produzidas foram incorporadas na matriz cimenticia
durante a producéo do concreto e se mostraram eficientes na cura das fissuras, por
meio do fendmeno de autocicatrizacdo autbnoma baseada em capsulas. Os autores
mostraram também que este revestimento de polimeros naturais permitiu que as
microcapsulas sobrevivessem aos ciclos de secagem e reidratagédo e preservou sua
integridade estrutural quando expostas a solugdes altamente alcalinas que simulam

o pH ambiente do concreto.
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3.3.2. Polimeros Naturais

Polimeros sdo macromoléculas formadas por unidades menores, denominadas
mondmeros, que sao conectados por ligagdes covalentes. Os mondémeros se
referem as unidades repetitivas na cadeia polimérica. Os polimeros podem ser
sintetizados a partir da reacido de polimerizacdo que ocorre quando, sob
determinadas condi¢gées, os mondmeros envolvidos possuem sitios reativos
disponiveis para se conectar com outras moléculas (DE SOUZA E CASTRO, 2020
apud RUDIN E CHOI, 2013). Dentre os polimeros de origem natural ou renovavel
podem ser citados os polissacarideos (goma arabica, amidos, celuloses, agucares,
quitosana, entre outros), lipideos (parafina, 6leos e gorduras, glicerideos, entre
outros) e proteinas (gelatina, caseina, gluten, colageno, entre outros) (SUAVE et al.,
2006).

Como relatado anteriormente, os polimeros naturais apresentam muitas
vantagens frente aos polimeros sintéticos, além de reforgar a crescente e necessaria
tendéncia para utilizagdo de materiais sustentaveis e eco-friendly *. Os polimeros
naturais realizam o ciclo completo de degradagdo e ndo se acumulam no meio
ambiente, o que implica em menor investimento na gestdo dos residuos (DE SOUZA
E CASTRO, 2020). Eles sao obtidos diretamente da natureza, sendo formados
durante o ciclo de crescimento de organismos vivos, cuja sintese costuma envolver
reacdes de condensacao catalisadas por enzimas, resultando no crescimento da
cadeia molecular (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Polimeros naturais néo téxicos, biocompativeis e biodegradaveis sao
denominados biopolimeros. De acordo com Franchetti e Marconato (2006), a
biodegradagao é definida como a agdo de microrganismos que provocam uma
modificagdo quimica ou fisica no material sob determinadas condigdes de calor, luz,
umidade, oxigénio e concentragao de nutrientes e minerais. Devido a crescente
preocupacao ambiental atrelada ao uso de materiais poliméricos sintéticos que sao
provenientes de fontes fosseis, o interesse na utilizagao de biopolimeros esta cada

vez maior.

4 Amigével ao meio ambiente
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Entretanto, a aplicabilidade desses materiais ainda € limitada, pois comumente
as propriedades mecanicas dos produtos apresentam desempenho inferior quando
comparados aos materiais provenientes de matéria-prima de origem fossil. Isso
implica na necessidade de os polimeros naturais passarem por modificacdes
apropriadas para que superem essa limitagdo e possam ser utilizados em diferentes
aplicagbes (DE CASTRO E SOUZA, 2020 apud REDDY et al., 2015). Para obter as
microcapsulas adequadas para a utilizagdo a qual sera destinada, é importante
atentar para a composigao e caracteristicas dos biopolimeros que serao utilizados
para recobrimento. Diferentes materiais s&o utilizados na producdo de
microcapsulas, como gelatina, goma arabica, pectina, derivados de celulose etc.
Proteinas e polissacarideos sao biopolimeros de carga oposta, muito utilizados para
formar uma casca complexa no encapsulamento de ingredientes alimentares
(TIMILSENA et al, 2019). Entre eles, o sistema mais utilizado para

microencapsulagao é formado pelo par polimérico gelatina/goma arabica.
3.3.2.1. Gelatina

A gelatina se refere a uma mistura de proteinas hidrossoluveis obtidas a partir da
hidrolise acida ou alcalina do colageno. As proteinas sdo uma classe de polimeros
naturais biodegradaveis formadas por cadeias lineares de mondmeros resultantes
de reagdes entre aminoacidos que se conectam através de ligagcdes peptidicas. As
proteinas sdo esséncias em plantas e animais, pois desempenha inumeros papeis

de extrema importancia para os processos biolégicos (NELSON; COX, 2014).

Existe uma grande variedade de proteinas na natureza e muitas delas possuem
propriedades que as tornam adequadas para diferentes aplicagdes, tais como
farmacéuticas, alimenticias, industriais e biomédicas. Gragas a sua natureza
anfifilica®, as proteinas se tornam importantes para o encapsulamento de materiais
lipossoluveis, como vitaminas, por exemplo. Além disso, suas propriedades
emulsificantes contribuem para criacdo de uma barreira protetiva que previne a
coalescéncia das gotas, mantendo estabilidade de emulsées (GUPTA; NAYAK,
2015).

> Composto quimico que possui, na sua composi¢do, uma parte hidrofilica (soldvel em dgua) e outra
hidrofdbica (ndo soltvel em agua).
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A gelatina se destaca entre as proteinas de uso comercial. Suas propriedades
fisico-quimicas dependerao do método de hidrélise empregado. A gelatina do tipo A
€ resultante do processo de hidrdlise acida do colageno e apresenta ponto isoelétrico
em pH 8-9 e baixo grau de reticulagdo. Ja a gelatina do tipo B é resultante da hidrdlise
alcalina do colageno e apresenta ponto isoelétrico em pH 4,8-5,5 e alto grau de
reticulacdo, o que torna necessario um tempo maior para o pré-tratamento (DE
SOUZA E CASTRO, 2020).

3.3.2.2. Goma arabica

A goma arabica, também conhecida por goma acacia, € definida como o exsudato
gomoso obtido do tronco e ramos da Acécia Senegal ou de outras espécies (RE,
1998). Atualmente, o termo goma ¢ utilizado para polissacarideos e seus derivados,
que formam solugdes viscosas ou dispersdes, quando hidratados em agua fria ou
quente. A goma arabica é composta quimicamente por uma combinagao de sais de
célcio, magnésio, potassio, oligbmeros e polissacarideos ramificados que contém
arabinose, galactose, ramnose e acidos urdnicos, além de uma pequena fragao glico-
protéica (QUINTANILHA, 2015).

Ré (1998) afirma que a fragdo proteica da goma é responsavel pelas suas
propriedades de emulsificagdo, pois atua como interface entre o 6leo e a agua.
Enquanto as propriedades de formacdo de fiime vém da sua fragao
arnbinogalactana. A baixa viscosidade e, consequentemente, a alta solubilidade
dessa porg¢ao provavelmente sao responsaveis pelo filme barreira que se forma apos
a evaporacgao da agua durante a secagem. Entretanto, apesar de sua capacidade de
emulsificacdo e boa retengdo de volateis para encapsulamento, seu alto custo,
disponibilidade limitada e as impurezas associadas a ela pode se tornar um
impeditivo ao uso da goma arabica.

3.3.3. Sintese das Microcapsulas

Existem diversos métodos e agentes encapsulantes que podem ser utilizados
para sintese das microcapsulas, sendo que uma boa escolha deste pode aumentar
a estabilidade e efetividade do principio ativo. Estes métodos comumente sao
divididos em trés categorias: fisicos, quimicos e fisico-quimicos. A escolha do

método depende das propriedades dos materiais de parede e do agente cicatrizante,
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do tamanho e morfologia da microcapsula desejada e da aplicagado a qual ela sera
submetida (KANELLOPOULOS et al., 2017).

3.3.3.1. Meétodos fisicos

Com os métodos fisicos, a sintese das microcapsulas é resultado de um processo
fisico (evaporagédo) ou de uma agdo mecanica (revestimento ou secagem). Dentre
as técnicas existentes, destacam-se: spray drying, evaporagdo ou extragao por

solvente, extrusao e co-extrusdo.
a) Spray drying

Na técnica de spray drying (secagem por pulverizagdo) uma solugdo de
alimentacdo, que consiste na mistura do material do nucleo e do material de
revestimento, é atomizada e formada em uma nevoa dentro de uma camara, na qual
aplica-se o ar quente para transformar a nevoa em pé (CHOUDHURY et al., 2021).
Essa desidratacdo causada pela secagem forma uma superficie endurecida que

encapsula do material do nucleo.

Trata-se de uma técnica simples, versatil, de facil escalonamento e de baixo
custo. No entanto, apresenta algumas desvantagens, como o alto gasto energético
e 0 uso de solventes. De acordo com Ghosh (2006), quando bem-sucedida, esta
técnica resulta em microcapsulas com uma distribuicdo uniforme de tamanhos,
entretanto, aglomerados e particulas ndo encapsulados ja foram relatados na

literatura.
b) Evaporagdo ou extragcdo por solvente

Na técnica de evaporacao ou extragao por solvente, inicialmente o polimero é
dissolvido em um solvente volatil e o ativo é disperso ou solubilizado. Em seguida, a
fase organica é adicionada na fase aquosa e ha formagdo de uma emulsao.
Finalmente, o solvente é removido por evaporagcao e ocorre a formagao das
particulas sélidas que séo recuperadas e secas (GONCALVES, S. C., 2013). Esta é
considerada uma técnica simples, no entanto a sua produtividade € baixa e o custo
para remocao do solvente é elevado, o que dificulta seu uso em escala industrial
(JAMEKHORSHID et al., 2014).
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c) Extrus&o e co-extruséo

No processo de extrusdo, o ativo e o material encapsulante sdo misturados e
entdo passam pela extrusdo — tubo fino ou seringa — formando gotas que sao
solidificadas em capsulas em um banho de solidificagdo. Segundo Fangmeier et al.
(2019), esta técnica apresenta a vantagem de nado necessitar de solventes e
temperaturas extremas, porém esta limitado quanto ao escalonamento do processo,

visto que a formacao das particulas ocorre lentamente.

A tecnologia da co-extrusdo é semelhante, mas usando um sistema de bico
concéntrico. As capsulas sao produzidas usando tecnologias vibracionais, conforme
Figura 10, para quebrar o jato de liquido laminar em gotas de tamanho igual que séo
coletadas no final do processo (SILVA, M. P. et al., 2018). Nestas técnicas, o liquido
externo se endurece quando a goticula é formada, originando a membrana da
capsula. Trata-se de um processo simples e pouco custoso, mas ainda esta em
estagio inicial de desenvolvimento.
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Figura 10: Esquema do processo de co-extrusdo
Fonte: Adaptado de Bhupathraaj et al. (2020)

3.3.3.2. Meétodos quimicos
As técnicas de microencapsulacido quimica se baseiam nas interagdes quimicas

entre os materiais que sao utilizados para sintese destas. Nesta classificacdo

destacam-se a polimerizagao interfacial e a polimerizagao in situ.
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a) Polimerizagao interfacial

Na polimerizacao interfacial, a formag¢ao da parede da microcapsula é resultado
de uma polimerizagdo rapida de mondémeros hidrofilicos e lipofilicos® na interface de
uma emulsao 6leo em agua estabilizada com um emulsificante (JAMEKHORSHID et
al., 2014). O ativo fica contido na fase aquosa, que é emulsificada em uma fase
organica com um surfactante. Algumas vantagens dessa técnica sédo: facil
escalonamento, possibilidade de controlar o tamanho da particula, alta eficiéncia de
encapsulacdo, reagoes rapidas e simplicidade. Entretanto, pode ser dificil fazer a
purificagdo do polimero formado (RAZOLA-DIAZ et al., 2021).

b) Polimerizagao in situ

Na polimerizacao in situ, o composto ativo é dissolvido no monémero ou na
solucdo do mondémero, para que a encapsulacédo na rede polimérica ocorra durante
a reacdo de polimerizagdo, em uma unica etapa (SILVA, C. et al., 2003). Desta
forma, ao invés de a polimerizagao ocorrer na interface do material do nucleo, ela
ocorre na fase continua. Nesta técnica, o material da membrana é disperso em uma
fase continua e a membrana é formada in situ, cercando as goticulas da emulséo.
Trata-se de um método comumente utilizado na comunidade cientifica para sintese
das microcapsulas por se tratar de um processo simples e que nao requer tecnologia

de alto nivel.

Estes métodos quimicos sdo muito populares e amplamente utilizados por terem
sucesso e serem eficazes na produgdo de microcapsulas com didmetros menores
que 100 microns. No entanto, apresentam algumas desvantagens como a utilizagao
de solventes muito fortes, os quais sao necessarios a fim de manter as condi¢des

extremas de pH indispensaveis para a utilizagcdo de catalisadores de polimerizacao.
3.3.3.3. Métodos fisico-quimicos

Os métodos fisico-quimicos baseiam-se na formacao da parede da microcapsula
com polimeros pré-formados naturais ou sintéticos. Dentre as técnicas existentes

nesse método, destacam-se a gelificag&do ionotropica e a coacervagao complexa.

6 Substancias ou moléculas que tém afinidade com lipidios (gorduras e dleos)
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A gelificagao ionotropica € uma técnica de encapsulamento simples e rapida,
baseada na capacidade dos polieletrdlitos de reticular na presencga de contra-ions
multivalentes como Ca*?, Al*3, Ba*? para formar hidrogéis (JAMEKHORSHID et al.,
2014 apud YEO et al. 2001). A reticulagéo fisica é o resultado da troca ibnica entre
o polieletrélito (sais e também polimeros carregados positiva ou negativamente) e o
polimero estrutural, que geralmente esta disperso na fase aquosa
(KANELLOPOULOS et al., 2017). Esta técnica ainda nao foi investigada para
produgdo de microcapsulas para uso em construcdo e aplicagdes estruturais e
apresenta algumas desvantagens, como por exemplo, o fato de que os hidrogéis

produzidos sdo geralmente muito porosos e permeaveis.

Por sua vez, a técnica de coacervagao complexa se destaca frente as demais
devido a sua simplicidade, versatilidade, maior controle do tamanho das particulas,
alta eficiéncia de encapsulagéo (SILVA, T. M. DA et al., 2015), pela possibilidade de
utilizar biopolimeros, condigdes moderadas de temperatura e auséncia de solventes
organicos (MAGGIOLI, 2014).

Com base no que foi discutido até agora e na escolha desta técnica para a sintese
das microcapsulas utilizadas neste estudo, a proxima subsec¢ao fornecera uma visao
mais detalhada da coacervagdo complexa, juntamente com informagdes relevantes

relacionadas a essa técnica.
3.3.4. Coacervagao Complexa

Trata-se do processo durante o qual sdo formados aglomerados de moléculas
(chamados de coacervados) resultante da separagdo de fase em uma solugéao
polimérica inicialmente homogénea. O coacervado & formado quando dois polimeros
de cargas opostas em solugado aquosa interagem formando uma nova fase liquida
de coacervados macromoleculares, que formara o revestimento da microcapsula
(PASSOS, 2019). Na Figura 11 é possivel observar como ocorre as interagdes
eletrostaticas entre a gelatina cationizada e a goma arabica, os quais sdo formam
um par polissacarideo-proteina cujas interagbes tém sido bastante estudadas nos
ultimos anos (SARIKA et al., 2015).
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Gelatina Goma Arabica Complexo Goma arabica-gelatina

Figura 11: Interacdes eletrostaticas entre gelatina cationizada e goma arabica
Fonte: Food Hydrocolloids, V.49, 2015, p.176-182

A técnica de coacervacdo complexa é realizada em etapas, conforme
esquematizado na Figura 12. Inicialmente ocorre a preparagao da emulsao através
da dispersao do material do nucleo em uma solugédo aquosa polimérica anidénica. Em
sequéncia, ocorre a deposi¢cao do material de revestimento nas particulas do nucleo,
adicionando a segunda solugdo aquosa polimérica catiénica, seguida da adigédo de
sal ou alterando o pH, a temperatura ou a diluicdo do meio. Finalmente ocorre a
estabilizacdo das microcapsulas por reticulagdo, dessolvatacdo ou tratamento
térmico (JAMEKHORSHID et al., 2014).

Adicao de sal,
mudanca de pH ou
temperatura

Interacao
Nicleo disperso em Adicdo da solugéo elestrostatica entre Eiviliseiants)
solugdo aquosa do aquosa de polimero polimeros

3 Reticulagao
polimero aniénico catidnico &

@ @ Secagem
——

Po6 seco

Coacervado com
niicleo no centro

Figura 12: Representagdo esquematica do processo de microencapsulagéo por
coacervagao complexa.

Fonte: Adaptado de TIMILSENA, et al. (2019)
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A formacao do coacervado é principalmente devida as interagdes eletrostaticas,
que dependem do grau de ionizagao dos polimeros, e, consequentemente, do pH.
Isso significa que a carga liquida do sistema, que ¢é influenciada pela estequiometria,
pelos parametros estruturais dos polimeros e pelas condi¢des do meio, como
temperatura, pH e forga i6nica, tem um impacto direto na técnica de coacervacéo
(TIMILSENA et al., 2019). Portanto, os biopolimeros comumente utilizados para a
coacervagao sao aqueles que apresentam propriedades coloidais hidrofilicas,
solubilidade em meio aquoso e densidade de cargas adequadas, tais como gelatina,
alginato, gomas e pectinas, entre outros (MAGGIOLI, 2014).

A microencapsulagao por coacervagao complexa é uma das mais importantes
aplicagdes industriais das propriedades interfaciais de interacdo entre proteinas e
polissacarideos (MAGGIOLI, 2014). Miere et al. (2019) e Kumar et al. (2021)
utilizaram esta técnica para encapsular ativos farmacéuticos utilizando polimeros

naturais.

Miere et al. (2019) encapsulou, em alginato, extratos de plantas da familia
Caryophyllaceae, que possuem propriedades antioxidantes, anti-inflamatérias,
carminativas, anticancerigenas, antibacterianas, antifungicas, antivirais e, mais
recentemente, a capacidade de inibir a carboxilacao intestinal e reduzir a obesidade
por mecanismos complexos (MIERE et al., 2019). Ja Kumar et al. (2021) encapsulou
em quitosana-alginato a insulina, que € o primeiro biofarmacéutico indicado para a
hiperglicemia nao regulada. O objetivo dos autores era desenvolver uma forma de
administrar insulina sem a necessidade de inje¢des, seja intravenosa ou subcutanea.
Isso porque a entrega oral de peptideos e proteinas tem sido desafiadora devido a
degradagao causada por enzimas, baixa permeabilidade epitelial e instabilidade no
ambiente acido do estdbmago (KUMAR et al., 2021).

Por sua vez, Liu et al. (2010) usaram a coacervacgao para encapsular e estabilizar
de d6leo de linhaga, uma fonte rica de acidos graxos 6mega-3. Esta técnica foi
empregada devido a dificuldade de incorporar o 6leo em alimentos devido a sua
incompatibilidade com o ambiente aquoso e sua propensao a oxidagao. Gelatina e
goma arabica, os dois polimeros de cargas opostas, foram usados como materiais
de parede e a deposicao desses materiais de revestimento ao redor do nucleo foi

iniciada pela alteragcdo do pH do meio. No entanto, os autores perceberam que o uso
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desse método € limitado, pois funciona melhor apenas dentro de uma determinada
faixa de pH e com certas solugdes eletroliticas e coloidais (LIU et al., 2010). Portanto,
compreender os fatores que influenciam nesta técnica é fundamental para uma

melhor eficiéncia de encapsulagao.
3.3.4.1. Fatores que influenciam o processo de coacervagdo complexa

O controle da estrutura e estabilidade dos coacervados e do material
encapsulado se deve principalmente as interacbes eletrostaticas entre os
biopolimeros. Reduzir a energia eletrostatica livre do sistema de reacao, resultante
da interagdo entre ions de carga opostas, € a principal forga motriz para a
coacervagao (TIMILSENA et al., 2019). Com a otimizagdo dos parametros que
envolvem este fendmeno, a atracao entre os ions pode ser mais forte, diminuindo a
energia do sistema (ALEXANDRE et al., 2021 apud KAYITMAZER, 2017) e gerando

0s coacervados.

Parametros externos como pH, forca ibnica, razdo de mistura dos biopolimeros e
sua concentracao total desempenham um papel importante na coacervagao
complexa. Entretanto, alguns outros parédmetros como a temperatura, a taxa de
agitacéo, a densidade de carga, o peso molecular e a flexibilidade do biopolimero
também influenciam a formagéo do complexo (SCHMITT; TURGEON, 2011).

Schmitt et al. (2009) descrevem em detalhes a influéncia destes parametros para
diversos pares de proteinas/polissacarideos. Para os autores, o pH é o fator mais
importante no controle da energia eletrostatica livre do sistema, pois regulara
diretamente o grau de ionizag&o dos grupos amino e carboxila dos dois biopolimeros.
Além disso, os autores salientam que, como a maioria dos polissacarideos naturais
que potencialmente podem formar complexos com proteinas sao aniénicos, o pH de
equivaléncia elétrica — valor de pH para o qual o numero de cargas de sinais
contrarios transportadas pelas duas macromoléculas ¢ maximo e equivalente,
acarretando em uma intensidade da atracao eletrostatica entre os dois biopolimeros
mais alta — geralmente € encontrado abaixo do pH isoelétrico da proteina (SCHMITT
et al., 2009).

Isso acontece porque em geral, as proteinas apresentam carga negativa acima

do seu ponto isoelétrico, mas tornam-se carregadas positivamente quando o pH da



62

solugao cai abaixo do seu ponto isoelétrico devido a protonagdo de grupos amino
(SCHMITT; TURGEON, 2011). Portanto, a faixa de pH ideal para o maior grau de

coacervacgao dependera dos biopolimeros utilizados.
3.3.4.2. Papel dos agentes reticulantes na coacervagdo complexa

Sabendo-se das limitagcbes da coacervagao complexa, a estabilizacdo das
microcapsulas produzidas por esta técnica ocorre frequentemente por meio da
reticulacdo quimica. Os agentes reticulantes sdo adicionados para ajudar a formar
uma rede tridimensional (ALEXANDRE et al., 2021) e ndo soluvel que é formada
devido a sua reagao com os grupos funcionais dos biopolimeros. Esta rede fortalece
a parede da microcapsula aumentando sua resisténcia e estabilidade, além de
facilitar o processo de secagem (TIMILSENA et al., 2019). A reticulacdo também
auxilia na liberagéo controlada do ativo presente na microcapsula (GULAO, 2018).

Tradicionalmente, reticuladores quimicos como formaldeido, glutaraldeido,
gioxal, di-isocianato, epicloridrina e poliaminas tém sido utilizados e costumam
apresentar elevada eficiéncia na estabilizacdo de microcapsulas baseadas em
proteinas (TIMILSENA et al., 2019). Em seu trabalho Kanellopoulos et al. (2017)
demonstrou que suas microcapsulas de gelatina/goma arabica reticuladas com o
glutaraldeido nao tiveram a integridade estrutural da casca afetada nos ciclos de
desidratacao/reidratacdo e se mantiveram estaveis quando expostas a solugdes

alcalinas fortes que imitam o ambiente alcalino do concreto.

Entretanto, estes agentes reticulantes, embora sejam altamente eficientes na
estabilizagcdo de microcapsulas, apresentam aplicacéo limitada devido a sua elevada
toxicidade. Por esta razéo, reticuladores nao toxicos e favoraveis ao meio ambiente

vem sendo investigados como substitutos aos agentes reticulantes tradicionais.

Dong et al. (2008) produziram microcapsulas multinucleares esféricas de goma
arabica-gelatina contendo 6leo de hortela-pimenta através da coacervagao complexa
e utilizaram a transglutaminase, um reticulador enzimatico, em substituicdo ao
formaldeido. Os autores realizaram a otimizacao dos parametros de reticulagéo e
relataram que a transglutaminase apresenta uma eficacia de endurecimento de
microcapsulas semelhante ao formaldeido. Prata et al. (2008) utilizaram a

transglutaminase em substituigdo ao glutaraldeido. Os autores perceberam que a
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reticulagdo com o glutaraldeido foi mais eficiente, mas demonstraram a eficiéncia da
transglutaminase ao verificarem a integridade das microparticulas reticuladas de
gelatina-goma arabica apds incubagao no meio aquoso com surfactantes. A principal
desvantagem no uso da transglutaminase esta relacionado ao seu o alto custo, que

reduz sua utilizagdo em escala industrial (ALEXANDRE et al., 2021).

Outro reticulador notavel utilizado atualmente € o tripolifosfato de sédio (NaTPP),
que é um polidnion multivalente nao téxico. Ele interage através de forgas
eletrostaticas com os grupos amino carregados positivamente da proteina formando
ligagbes ibnicas intermoleculares ou redes reticuladas (BUTSTRAEN; SALAUN,
2014). Gongalves (2016) mostrou que as particulas de gelatina-goma arabica
coacervadas e reticuladas com o NaTPP mostrou-se tao eficientes no controle de

liberagao do ativo quanto as particulas reticuladas com glutaraldeido.

Por sua vez, Butstraen e Salauin (2014) caracterizaram microcapsulas de goma
arabica-quitosana, produzidas através da coacervagcdo complexa e reticuladas com
o NaTPP, contendo no nucleo uma mistura de triglicerideos. Os autores investigaram
a influéncia de diferentes parametros no processo que afetam a formacao de uma
emulsao estavel e a formacao da casca. A partir da analise de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) confirmou-se a efetivagdo da

reticulacdo, evidenciando a eficiancia deste reticulante.
3.4. SILICATO DE SODIO COMO AGENTE CICATRIZANTE

O silicato de sodio (Na2SiOs) tem se destacado como um agente cicatrizante
inovador em materiais cimenticios, abrindo caminho para avangos significativos na
area de construgdo e engenharia civil. Este composto quimico demonstra notaveis
propriedades de endurecimento e cicatrizacdo em pastas de cimento, concretos e

argamassas.

O mecanismo de agdo do silicato de sdédio como agente cicatrizante esta
intrinsecamente relacionado a sua capacidade de reagir com a portlandita, conforme
observado por Giannaros, Kanellopoulos e Al-Tabbaa (2016). Essa reac&o resulta
na formacao do gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H), conforme representado
na Equacao 8. Esse processo desempenha um papel fundamental no endurecimento

da pasta e no desenvolvimento de sua resisténcia.
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Ca(OH), + Na,Si0s = Ca0.Si0,.H,0 + 2NaOH (Eq. 8)

Litina e Al-Tabbaa (2020) confirmaram o potencial cicatrizante de microcapsulas
contendo silicato de sddio sob diferentes regimes de fissuragbes e investigaram o
efeito desses aditivos tanto nas propriedades frescas quanto nas propriedades
endurecidas. Elas reforgcaram que a incorporagao de agentes cicatrizantes a base de
minerais € bastante compativel para uso em aplicagdes cimenticias, ratificando que
o silicato de soédio se destaca entre estes. Pois, além de apresentar boa
compatibilidade com os materiais a base de cimento, verificou-se que ele melhora
consideravelmente a eficiéncia de autocicatrizagdo em termos de largura da fissura
e reducao de profundidade. No entanto, as autoras verificaram que houve perda no
ganho de resisténcia a compressdo na maioria dos corpos de prova que tiveram

microcapsulas incorporadas, chegando a 67% de perda aos 28 dias de cura.

Por sua vez, Irico et al. (2017) decidiram investigar o efeito de solugdes silicato
de sodio adicionado livremente na matriz cimenticia para identificagdo de agentes
cicatrizantes acessiveis e capazes de promover autocicatrizagdo autbnoma de
fissuras. Eles demonstraram que o corpo de prova que contém o silicato de sddio
como aditivos tem impacto positivo na resisténcia a compressdao em comparagao ao
concreto que ndo contém silicato de sodio. Adicionalmente, através das técnicas de
Difracdo de Raios-X e Ressonéncia Magnética Nuclear no Estado Solido, os autores
verificaram que o silicato de sddio ndo reage apenas com Ca(OH)z2, mas também
com as fases AFt/AFm e fases C3S/C2S néo reagidas desenvolvendo C-S-H e C-A-
S-H.

Pacheco e colaboradores (2022) também utilizaram o silicato de so6dio como
agente cicatrizante. Os autores realizaram a avaliagdo do concreto autocicatrizante
através do encapsulamento de silicato de sédio em perlita e argila expandidas. Eles
verificaram, através dos ensaios realizados com os corpos de prova, que nao apenas
havia atividade de cura na matriz, mas também que ela tinha uma alta probabilidade
de ocorrer. E, ao comparar os dois tipos de agregado, determinaram que a perlita
expandida foi mais eficiente na absorgao de silicato de sddio, de modo que mais
material estava disponivel para reagir com o hidroxido de calcio e produzir C-S-
H.
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Giannaros, Kanellopoulos e Al-Tabbaa (2016), por outro lado, utilizaram
microcapsulas contendo silicato de sédio como agente cicatrizante, destinadas ao
desenvolvimento de pastas de cimento para avaliacdo de sua capacidade
autocicatrizante. Os resultados demonstraram que o silicato de sédio atendia aos
requisitos necessarios para ser utilizado como agente cicatrizante. Além disso, de
acordo com os autores, minerais a base de silica sao altamente compativeis com
materiais cimenticios. Embora tenham observado uma diminuigao no crescimento da
resisténcia a compressao, foi constatado que, em apenas 7 dias, a permeabilidade
das amostras contendo 4% de microcapsulas diminuiu em até 45% quando

comparadas a amostras sem adicdo de microcapsulas.

Ainda em 2016, Kanellopoulos, Giannaros e Al-Tabbaa conduziram um novo
estudo utilizando microcapsulas contendo silicato de soédio incorporadas em
argamassas. Essas microcapsulas foram adicionadas em diferentes fragbes
volumétricas, variando de 4% a 32% em relacdo ao volume de cimento. Eles
investigaram o efeito das microcapsulas nas propriedades frescas, mecanicas e de
autocicatrizacdo. Os resultados revelaram que ao aumentar a fragao volumétrica de
microcapsulas adicionada na argamassa, houve uma redugdo de 27% nas
propriedades mecanicas, mas também houve melhoria significativamente maior no
potencial de autocicatrizacdo. Ao combinar todos os resultados obtidos, eles
concluiram que a adigao de 16% de fragdo volumétrica de microcapsulas era a mais

apropriada, apresentando um desempenho ideal.

Nos trabalhos de 2016, os autores nao forneceram detalhes especificos sobre 0
processo de sintese das microcapsulas utilizadas. Foi somente em seu trabalho de
2017 que Kanellopoulos e seus colaboradores apresentaram informacdes mais
abrangentes sobre a sintese dessas microcapsulas. Embora tenham
esquematizado, de maneira didatica, o procedimento experimental, que envolveu a
coacervagao complexa, eles nao disponibilizaram quantidades ou proporgdes exatas
dos materiais necessarios em cada etapa da metodologia.

A exploracdo dessa técnica para producdo desse tipo de microcapsula tem
bastante potencial no campo dos materiais autocicatrizantes, no entanto, € relevante
observar que a atual literatura cientifica ndo oferece procedimentos bem definidos.

Além disso, a literatura ndo apresenta estudos que investiguem a relagao entre a
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concentragdo do agente cicatrizante e as propriedades frescas, mecanicas e de
autocicatrizacdo de materiais cimenticios, nem oferece analises detalhadas das
caracteristicas das microcapsulas biopoliméricas a base de gelatina e goma arabica
com silicato de sédio em seu interior. Essas lacunas representam areas de pesquisa

promissoras para futuros estudos no campo de materiais autocicatrizantes.

Diante do exposto, este trabalho apresenta detalhadamente como foram
realizados os experimentos prévios para determinar as concentracdes dos materiais
e condicdes ideais do processo para producdo das microcapsulas, utilizando
diferentes teores do agente cicatrizante, via coacervagao complexa. Além disso,
buscando-se tornar esta produgdo ainda mais ecofriendly, além da utilizacdo de
biopolimeros, realizou-se a substituicdo do glutaraldeido — agente reticulante toxico
utilizado por Kanellopoulos et al. (2017) — pelo tripolifosfato de sédio (NaTPP), que
além de nao ser toéxico, teve eficacia comprovada por outros autores na reticulacao
de microcapsulas biopoliméricas. As microcapsulas foram caracterizadas e inseridas
na matriz cimenticia para producéo de pastas de cimento, as quais foram submetidas
a ensaios para caracterizagao de suas propriedades fisicas e mecanicas no estado

fresco e endurecido.
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4. METODOLOGIA DA PESQUISA

Neste capitulo, sdo apresentados os materiais € 0 método de pesquisa adotados
para produzir e caracterizar as microcapsulas biopoliméricas, as pastas de cimento
e os corpos de prova. O Quadro 6 apresenta o fluxograma que resume a metodologia

adotada.

Quadro 6: Fluxograma com Metodologia da Pesquisa

PRODUGAO E CARACTERIZAGAO DE MICROCAPSULAS BIOPOLIMERICAS CONTENDO DIFERENTES
CONCENTRAGOES DE SILICATO DE SODIO PARA AUTOCICATRIZAGAO DE MATERIAIS CIMENTICIOS

ANALISE CIENTOMETRICA

Metodologia da Pesquisa
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

A primeira fase da pesquisa compreende o Objetivo Especifico 1, que se
concentra na produgdao e caracterizacdo das microcapsulas biopoliméricas,
encapsulando diferentes concentragdes de silicato de sodio (0%, 10% e 20%). Esta
etapa é detalhada na subsegéo 4.1 a seguir. A etapa subsequente aborda o Objetivo
Especifico 2, que envolve a incorporagcdo das microcapsulas nas pastas de cimento
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e na producdo de corpos de prova, seguida pela avaliacdo de suas propriedades
fisicas e mecanicas (ensaios de reologia, calorimetria isotérmica, resisténcia a
compressao axial, determinagdo da absor¢ao de agua e indice de vazios, além da
analise microestrutural por MEV-EDS) em comparagdo com uma amostra de
referéncia. Mais informagdes sobre essa etapa podem ser encontradas na subse¢ao
4.2.

4.1. MICROCAPSULAS BIOPOLIMERICAS
4.1.1. Materiais

Para producdo das microcapsulas utilizou-se silicato de sédio puro e goma
arabica em p6 puro adquiridos da empresa Exodo Cientifica Quimica Fina Industria
e Comércio Ltda. A gelatina em po6 tipo B (Bloom 160) foi adquirido da Gelvitta
Proteinas e Suplementos Alimentares, enquanto a gelatina em p6 tipo B (Bloom 250)

foi da marca Gelco e envasada pela LBN Industria e Comércio de Alimentos.

O 6leo mineral USP com 100% de pureza foi adquirido na empresa Palacio das
Artes e Esséncias. O oleato de sorbitano (SPAN 80), utilizado como emulsificante
lipofilico, foi cedido pela empresa Croda do Brasil Ltda. O tripolifosfato de sédio FCC
(NaTTP) foi adquirido na empresa Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda. O

hidroxido de sédio e acido acético foram adquiridos pela empresa Sigma-Alderich.
4.1.2. Produgao das Microcapsulas Biopoliméricas

O processo de produgdo das microcapsulas (realizado no LPB), através da
técnica de coacervagao complexa, foi adaptado a partir do trabalho de Kanellopoulos
et al. (2017). No entanto, uma vez que os autores nao forneceram informagdes sobre
as quantidades utilizadas de cada material, foi necessario realizar experimentos
prévios para determinar as proporcdes adequadas entre os materiais, visando
garantir a formagado de microcapsulas estaveis e com tamanhos uniformes. Os

detalhes desses experimentos estdo descritos no Apéndice B.

Apés conseguir produzir microcapsulas semelhantes as desenvolvidas por
Kanellopoulos et al. (2017), foram introduzidas algumas modificagbes no processo
de sintese. Com o objetivo de tornar a produgdo mais ecologicamente sustentavel,

optou-se por substituir o agente reticulante téxico utilizado por Kanellopoulos et al.
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(glutaraldeido), pelo tripolifosfato de sodio (NaTTP), um agente reticulante nao

toxico.

Adicionalmente, um emulsificante lipofilico foi adicionado a fase oleosa,
resultando em uma emulsdo agua em oleo (w/0) mais estavel e, por conseguinte,
microcapsulas mais estaveis. Kanellopoullos et al. (2017) empregaram a gelatina
como emulsificante, argumentando que a adogao de outros emulsificantes quimicos
(como SPANS/TWEENS) prejudicaria a devida deposicdo do coacervado.
Entretanto, neste estudo, além da utilizagao da gelatina na fase aquosa, constatou-
se que a inclusdo do SPAN 80, na fase oleosa contribuiu para a estabilizagao da

fase interna.

Assim, a sintese das microcapsulas foi conduzida em um processo de trés

etapas, conforme detalhado a seguir:

a) Preparagéo da Fase Interna: A fase interna refere-se a emulsao primaria w/o
resultante da jungéo do 6leo mineral com o silicato de sddio e os seus respectivos
emulsificantes, gelatina e SPAN 80. A fase interna também é denominada de nucleo
da microcapsula. O processo de producdo da fase interna estd descrito no
fluxograma da Figura 13.

Conforme indicado na Figura 13, para a produgao da fase interna, as solug¢des
de silicato de sédio e gelatina (bloom 160) sdo preparadas separadamente.
Posteriormente, uma aliquota de 22,5 mL da solugdo de silicato é gotejada
lentamente, sob agitagdo magnética, em 7,5 mL da solugao de gelatina (bloom 160),

ambas em banho maria a 35°C.

Em seguida, 1,53g do SPAN 80 foi adicionado em 60 mL de 6leo mineral sob
agitacdo mecanica a 300 rpm durante 3 min. A solugéo resultante de gelatina com
silicato de sddio é entdo gotejada lentamente nesta solugéo oleosa, sob agitagao
mecanica a 1300 rpm. Nesta etapa do processo, a gelatina (bloom 160) e o SPAN
80 atuam como emulsificantes, reduzindo a tens&o superficial entre o 6leo e a agua,

permitindo que estas substancias se misturem e formem uma emulsio estavel.

E relevante destacar que, conforme observado por Kanellopoulos et al. (2017),
a posigao e o angulo do agitador sdo parametros importantes durante a produgéo da

fase interna. Ao operar o agitador em um angulo de 15° em relagéo ao eixo vertical,
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€ possivel criar uma area de alto cisalhamento entre as paredes do béquer e o

agitador, resultando em um melhor controle sobre o tamanho das particulas.

10g de silicato de 0,25 g de gelatina
sédio puro pura (bloom 160)

_ 1

Béquer Béquer
Dissolver Dissolver
com H,0 com H,O
Balao volumétrico 50 mL Balao volumétrico 10 mL
Completar

- Completar

volume com H,0 volume com H,0

Homogeneizar Homogeneizar
Aliquota Aliquota
22,5 mL 7,5mL
Solugéo de 20% m/v Solugéo de 2,5% m/iv
de silicato de sédio = - de gelatina (bloom 160)
Béquer Béquer
Aquecer em banho Aquecer em banho
maria (35°C) maria (35°C)
A / Gotejando lentamente
sob agitagdo magnética
Solugdo gelatina + =
silicato de sédio —
60 mL de dleo
mineral puro
Béquer
1,53gde Span 80 [—
Agitagédo mecanica, 300 rpm, 3 min
Aquecer em banho
maria (35°C)
LEGENDA:
/Gotejando lentamente P, ]
E & Aquecimento em banho-maria E
A Agitag&o mecanica, 1300 rpm :
’ ; @ Agitagio magnética
E : / Gotejamento lento

Fase Interna | =)
= o ' Agitacdo mecanica

Emulsdo dgua/dleo (A/O) TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTmmmmmemmmen '

Figura 13: Fluxograma da produgao da Fase Interna (emuls&o primaria)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Além disso, assegurar a estabilidade desta emulsao é fundamental para garantir

a eficacia, qualidade e durabilidade das microcapsulas a serem produzidas. Para



71

avaliar esta estabilidade, é possivel realizar um teste de emulsdo, no qual uma
pequena amostra da fase interna € gotejada em uma quantidade de agua deionizada.
Se a gota permanecer intacta e coesa, significa que a emulsao w/o (dgua em 6leo)
foi alcangada. Por outro lado, se a gota se dispersar na fase aquosa, isso indica que
a emulséo foi invertida, resultando em uma emulséao o/w (6leo em agua), o que, por

sua vez, poderia levar a um encapsulamento defeituoso.

b) Preparacdo da Fase Externa: A fase externa se refere a casca da
microcapsula, formada pelo coacervado de gelatina e goma arabica. Na Figura 14,

observa-se o fluxograma do processo de producéo da fase externa.

2,5g de goma 2,5 g de gelatina
arabica pura pura (bloom 250)
Béquer Beéquer
Dissolver Dissolver
com H,0 com H,0

Bal&o volumétrico 100 mL Balao volumétrico 100 mL

Completar
Completar i -~
volume com H,0 volume com H,O
Homogeneizar Homogeneizar
Aliquota Aliquota
67,5 mL 67,5 mL
Solugzo de 2,5% m/v Solugéo de 2,5% m/v
rabi ——* | de gelatina (bloom 250)
de goma arébica Béquer Béquer g
Aquecer em banho A Aquecer em banho
maria (35°C) maria (35°C)

ﬁ / Gotejando lentamente
LEGENDA: sob agitagdo magnética

' Fase Externa
E & Aquecimento em banho-maria | Gotas de solucéo de /
E A : acido acético 20% m/m
! Agitagdo magnética : -
] H Ajustar pH para 4-5
i / Gotejamento lento :
= -

Coacervado

Figura 14: Fluxograma da produgao da Fase Externa

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Nesta etapa as solugdes de gelatina (bloom 250) e goma arabica também foram
preparadas separadamente. Em sequéncia, uma quantidade de 67,5 mL da solugao
de goma arabica foi adicionada lentamente, sob agitagdo magnética, ao mesmo

volume da solugao de gelatina (bloom 250), ambos mantidos em banho maria a 35°C.
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Na solugdo resultante, adicionou-se algumas gotas de uma solugdo de acido
acético 20% (m/m) até que o pH atingisse a faixa de 4-5. A adi¢ao de acido provoca
alteragdes localizadas na opacidade da solugéo, a medida que a carga do polimero
de gelatina muda para catibnica. Nesse ponto, a fase coacervada comega a se
formar devido a interagéo eletrostatica entre a goma arabica anidnica e a gelatina
catidnica.

c) Preparagdo da Emulséo Final: Nesta etapa, a fase interna é encapsula pela
fase externa, formando a emulsao final que contém as microcapsulas poliméricas

desejadas, conforme fluxograma apresentado na Figura 15.

Fase Externa

Gotejando lentamente
Fase Interna
Utilizando haste acrilica
A Agitagcdo mecénica, 700 rpm

l

I Fase Interna + Fase Externa l

|

Resfriar na geladeira,
10°C (3-4 horas)

100 mL de solugdo
NaTPP 2% (m/v)

/ Gotejando lentamente

& Aquecer em banho maria (35°C)

o . LEGENDA:
Utilizando haste acrilica A Agitagdo mecanica, 100 rpm, 2h g pressesseseemestassae st n e e :

H & Aquecimento em banho-maria :

Emulsdo com = U : / Gotejamento lento :

Microcépsulas poliméricas —_— |
35C * ! Agitagdo mecanica

! %{é Resfriamento

Figura 15: Fluxograma da produg¢ao da emulsao final

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

A fase interna é adicionada a fase externa de forma gradual por gotejamento,
enquanto é mantida uma agitagdo mecanica a 700 rpm. Esse processo é conduzido
utilizando uma haste acrilica (apresentada no Apéndice B) conectada ao agitador
mecanico da IKA-RW 20, o qual foi empregado neste estudo. O uso desta haste

permite homogeneizar a solugdo de maneira uniforme, evitando a formacao de
turbuléncia ou cisalhamento.
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Em seguida, a emulsdo resultante é refrigerada por um periodo de 3 a 4 horas,
até atingir 10°C. A medida que essa mistura é resfriada, a solubilidade da fase de
coacervado diminui e a viscosidade da solucdo da fase externa aumenta.
Consequentemente, o complexo coacervado comega a se depositar na interface das
goticulas de dleo e da fase aquosa remanescente, até que uma parede ou casca

continua fosse formada.

Finalmente, quando a temperatura de 10°C ¢é alcangada, 100 mL de uma solugao
de tripolifosfato de sédio (NaTTP) 2% (m/v) é adicionado sob agitacdo a 700 rpm
usando a haste acrilica. Essa adig¢ao visa a reticulagdo dos grupos de amina primaria
nos grupos de lisina no polimero de gelatina. A emulsdo final é entdo submetida a
um banho maria a 35°C e mantida sob agitacdo durante 2 horas, acelerando
qualquer reticulagdo nao tenha reagido completamente e resultando em uma

membrana coacervada mais coesa em torno das goticulas da fase interna.

Ap0ds a conclusao da produgao e um periodo de repouso subsequente, observa-
se que a emulsdo de microcapsulas se torna bifasica. No entanto, conforme
detalhado e justificado no Apéndice B, ao se referir as microcapsulas utilizadas neste
estudo, esta-se fazendo referéncia a emulsdo bifasica homogeneizada de

microcapsulas.

Este procedimento refere-se a fabricagcdo de microcapsulas que contém uma
solugdo de silicato de sdédio a 20% (m/v) no nucleo, referidas como MC.SS20.
Paralelamente, foram produzidas da mesma maneira as microcapsulas com nucleos
contendo solugao de silicato de sodio a 10% (m/v) e as microcapsulas cujos nucleos
consistem exclusivamente de agua, identificadas, respectivamente, como MC.SS10
e MC.A.

Vale ressaltar que a microcapsula MC.A foi produzida para avaliar a influéncia
da microcapsula vazia nas propriedades da matriz cimenticia, enquanto as
microcapsulas MC.SS10 e MC.SS20 foram produzidas para avaliar se a
concentragao do agente cicatrizante realmente é o fator determinante para eficiéncia

da autocicatrizagao, conforme demonstrado por Huang e Ye (2011).
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4.1.3. Caracterizagao das Microcapsulas Biopoliméricas
4.1.3.1. Morfologia por Microscopia Optica

Para avaliar a morfologia das microcapsulas sintetizadas utilizou-se o
microscopio 6ptico LEICA DM4000 (Figura 16) com diferentes amplificagdes. As
emulsbes contendo as microcapsulas foram gotejadas individualmente sobre
laminulas de vidro e em seguida observada no equipamento através do software
LEICA LAS. Esta analise foi realizada no PROTEC na Escola Politécnica da UFBA.

Figura 16: Microscopio optico LEICA DM400

Fonte: Fabricante

4.1.3.2. Distribuicdo de Tamanho das Particulas

Para avaliar as dimensdes médias das particulas e a sua distribuicdo de
tamanho, empregou-se a técnica de difracdo a laser, utilizando o equipamento
Mastersizer 3000 (Figura 17), fabricado pela Malvern Panalytical. Esta analise foi
realizada no EOR LAB, no CIEnAm.

Os parametros de interesse, obtidos por meio do software da Malvern
Panalytical, incluem o D[4:3] (didametro de uma esfera com o mesmo volume da
particula analisada) e os didmetros Dv 10, 50 e 90, que representam os valores
abaixo dos quais se encontra, respectivamente, 10, 50 e 90% do volume das

particulas. Este equipamento & capaz de registrar tamanhos de 0,01 a 3500 pm.
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Figura 17: Analisador de tamanho de particula, modelo Mastersizer 3000, Malvern
Panalytical

Fonte: Fabricante
Para analisar a dispersdo do tamanho das particulas, é possivel determinar o
span (Equagéo 8), que mensura a distancia entre o Dv 10 e o Dv 90, normalizando-
o pelo valor médio Dv 50. Um valor maior de span reflete uma distribuicao mais ampla
de tamanho das particulas na amostra.

DV 90-DV 10

span =
p DV 50

(Eq.8)

4.1.3.3. Microscopia Eletrbnica de Varredura acoplada a Espectroscopia por
Disperséao de Elétrons (MEV-EDS)

Com o propdsito de examinar detalhadamente a morfologia e a estrutura
superficial das amostras e realizar a analise qualitativa da sua composi¢cao
elementar, empregou-se a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada
a Espectroscopia por Dispersao de Elétrons (MEV-EDS), utilizando o equipamento
JSM-6610LV (Figura 18), fabricado pela JEOL, com uma tensao de aceleragao de
15 kV. Esta analise foi realizada no LAMUME na UFBA.

O procedimento de preparagdo das amostras incluiu uma fase de secagem
realizada em uma estufa a 85°C sob vacuo controlado, seguida por uma etapa de
revestimento metalico com ouro utilizando a metalizadora Quorum, modelo Q150R
ES, conforme ilustrado na Figura 19. O revestimento metalico com ouro foi realizado
no LCM no IFBA.
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Coluna Optico-Eletrbnica

\ Detector raios-X (WDS)

Detector raios-X (EDS)

L —

[P ——

Controle de Magnificacao

Camara da amostra

Bomba de vacuo

Figura 18: Microscépio Eletrénico de Varredura acoplado ao Espectroscopio por
Dispersao de Elétrons (MEV-EDS), modelo JSM-6610LV, fabricado pela JEOL

Fonte: http://lamume.ufba.br/

Figura 19: Metalizadora, modelo Q150R ES, fabricada pela Quorum

Fonte: Autor
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4.2. MATRIZ CIMENTICIA ADITIVADA COM MICROCAPSULAS
4.2.1. Materiais

Para produgdo das pastas de cimento foi utilizado agua deionizada, as
microcapsulas produzidas (MC.A, MC.SS10 e MC.SS20), solugéo de silicato de
sédio 1% (m/v) e cimento Portland composto com pozolana (CP 11-Z-32) da marca
Poty, fabricado pela Votorantim Cimentos. No dia anterior a producgéo, todos os
materiais foram organizados, pesados e identificados (Figura 20). Eles foram
mantidos em temperatura constante de 21°C no LabCim até o final da producéo.

Figura 20: Materiais organizados, pesados e identificados para produg¢ao das
pastas de cimento

Fonte: Autor

4.2.2. Produgéao da Pasta de Cimento e dos Corpos de Prova
4.2.2.1. Formulagéo da Pasta

Apoés a producao dos trés diferentes tipos de microcapsulas, foram elaboradas
trés pastas de cimento incorporando cada uma delas em fragdes volumétricas de
16% em relagéo ao volume do cimento. Essa fragdo volumétrica de 16% foi escolhida
com base no trabalho de Kanellopoulos, Giannaros e Al-Tabbaa (2016). Além disso,
foi criada uma pasta de referéncia, composta apenas por cimento e agua, bem como
outra pasta que continha uma solugcdo de silicato de sédio ndo encapsulado,
permitindo a analise do comportamento deste composto quando livre na pasta de

cimento.

As formulagdes exatas das 5 pastas ensaiadas estdo apresentadas na Tabela 1.
As quantidades indicadas correspondem a um volume de pasta preparada de 424

cm3, necessaria para realizagdo dos ensaios executados neste trabalho. Todas as
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formulagbes das pastas foram preparadas seguindo a razdo de agua/cimento de
1/0,5 (m/m) em relagdo ao peso do cimento, mas foi reduzida a quantidade de agua
em volume igual a 80%, 70% e 60% do volume calculado para as amostras contendo
MC.A, MC.SS10 e MC.SS20, respectivamente. Essa redugcdo e a variagado foram
aplicados para manter constante a quantidade de agua trazida pela fase aquosa das
microcapsulas. Como utilizou-se 0 mesmo volume de microcapsulas, quanto maior

o teor de solidos nelas, menos agua foi abatida em comparagao a amostra REF.

A pasta de referéncia, denominada REF, € composta unicamente por cimento e
agua. A pasta designada como SS consiste na mistura de cimento e agua, com
adicdo de 31,1g de silicato de sodio, equivalente a 1% do peso da agua. A pasta
MC.A é constituida por cimento, agua e microcapsulas com agua no nucleo em
substituicdo a solucido de silicato de sddio. Por sua vez, as pastas MC.SS10 e
MC.SS20 consistem em cimento, agua e microcapsulas que contém,
respectivamente, 10% e 20% (m/v) de solugéo de silicato de sddio no nucleo.

Tabela 1: Composi¢des das pastas preparadas

Pasta Combosicio Cimento | Agua |Microcapsula Siliscgdtci:)ode
H (kg/m?) | (kg/m?) |  (kg/m?) 2
(kg/m°)
REF Cimento + Agua 1221,91 | 610,86 - -
SsS Cimento + Agua + | 4153 35 | 59569 . 59,59
Silicato de sodio
Cimento +
MC.A Microcapsula com 1183,32 | 465,41 157,74 -
agua
Cimento +
MC.ss10| Microcapsulacom | 46007 | 47372 | 15528 .
solucao silicato de
s6dio 10%
Cimento +
MC.ss20| Microcapsulacom | 44,705 | 48175 | 152,91 .
solucao silicato de
s6dio 20%

4.2.2.2. Producgéo da Pasta

Para efetuar a mistura dos materiais e formar as pastas de cimento, utilizou-se o
misturador Hamilton Beach, do LabCim, apresentado na Figura 21. Inicialmente, foi

adicionado ao copo do misturador todos os materiais liquidos e, em seguida,
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adicionou-se o cimento. A programacéo da agitagado mecanica consistiu em 2 ciclos
de rotagao na velocidade | do misturador por 60 segundos com uma mistura manual

de 15 segundos antes de cada ciclo.

Figura 21: Misturador Hamilton Beach
Fonte: Autor

4.2.2.3. Moldagem, Desmoldagem e Cura dos Corpos de Prova

Imediatamente apds o preparo das pastas de cimento, o processo de moldagem
dos corpos de prova teve inicio seguindo uma abordagem sistematica. Formas
cilindricas de acrilico, com dimensdes de 3,5 cm de altura e 2 cm de didmetro, foram
escolhidas para servir como moldes. O procedimento seguiu com o preenchimento
das formas com as pastas de cimento, garantindo nivelamento adequado. Para
assegurar a compactacao ideal das pastas e evitar bolhas de ar, procedeu-se ao
adensamento manual por meio de 20 batidas em cada forma, realizadas sobre uma

superficie plana.

Posteriormente, as formas, identificadas e separadas por tipo de pasta, foram
cobertas e mantidas em ambiente umido por um periodo de 24 horas. Apds esse
intervalo, os corpos de prova foram desmoldados com bastante cuidado evitando-se
qualquer tipo de impacto nele. Em seguida, os corpos de prova foram submetidos a
um processo de cura submersa em agua até a realizagao dos subsequentes testes

de avaliacdo mecanica e propriedades fisicas das amostras.
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Foram produzidos 80 corpos de prova (CPs) de cada tipo de pasta. Apos
desmoldagem foi necessario lixar a base de alguns CPs que ndo apresentavam uma
superficie devidamente plana, provavelmente devido perda de agua presente no
material durante o processo de secagem. Esta etapa assegurou que todos os CPs
tivessem dimensodes uniformes, aproximadamente 3,30 cm de altura e 1,80 cm de

didmetro, como ilustrado na Figura 22.

Figura 22: Corpos de prova produzidos: a) altura do CP; b) didmetro do CP; c) CPs
armazenados em cura submersa em agua
Fonte: Autor

4.2.3. Caracterizagao da Matriz Cimenticia
4.2.3.1. Reologia da Pasta de Cimento

As propriedades reoldgicas do cimento Portland composto com pozolana (CP-II-
Z32) utilizado nesta pesquisa foram determinadas de acordo com o modelo reolégico
de Bingham e realizada no LabCim. Seguindo as recomendagdes prescritas na
ABNT NBR 9831, os ensaios foram realizados em um viscosimetro de cilindros
coaxiais de leituras diretas, na temperatura de 21 °C, da empresa Chandler

Engineering, modelo 3530, conforme Figura 23.
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Figura 23: Viscosimetro de cilindros coaxiais da Chandler Engineering
Fonte: Autor

No estado fresco, as pastas de cimento se comportam como fluidos
binghamianos, onde percebe-se que ha uma relagdo linear entre a taxa de
cisalhamento e a tenséo de cisalhamento. O padrao de comportamento dos fluidos
binghamianos, evidenciado pela presengca de um limite de escoamento e uma
relagdo linear entre taxa e tensao de cisalhamento, pode ser descrito por meio do
modelo de Bingham, conforme expresso na Equagao 11.

T= To+ tpy (Eq. 11)

Onde 1 é a tensdo de cisalhamento, 10 € o limite de escoamento, pp é a
viscosidade plastica e y € a taxa de cisalhamento.

4.2.3.2. Calorimetria de Conducgéo Isotérmica

Utilizando um calorimetro de condugao isotérmica TAM Air (Figura 24), composto
por oito canais com controle de temperatura e fabricado pela TA Instruments, foi
possivel quantificar o calor liberado no processo de hidratagcdo de cada uma das
pastas de cimento preparadas. Embora esse equipamento tenha um termostato,

para minimizar os efeitos da temperatura ambiente nas medi¢des de calor dentro dos
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canais, o LabCim foi previamente mantido a uma temperatura constante de 21°C em

conformidade com a norma americana ASTM C1679.

Vs e ‘
- §8&R

Figura 24: Calorimetro isotérmico TAM Air
Fonte: Autor

Tal como nos procedimentos mencionados anteriormente, logo apos o preparo
das pastas, elas foram imediatamente colocadas em ampolas previamente
identificadas e pesadas. Estas ampolas, contendo as amostras de pasta de cimento,
foram cuidadosamente inseridas na camara tipo A de um dos canais do
equipamento. O tempo entre o primeiro contato do cimento com os materiais liquidos
(dgua e/ou solugdo de microcapsulas) e a introdugdo da pasta na ampola foi de
aproximadamente 5 minutos. Simultaneamente, uma amostra de referéncia,
composta por pé de quartzo inerte, foi colocada na camara tipo B do equipamento.
Esse arranjo possibilitou a comparagdo da amostra de pasta de cimento com a

amostra de referéncia que nao produz calor.

O ensaio foi realizado sob condi¢des isotérmicas a 20°C pelo periodo de 100
horas. Durante o processo de hidratacdo das pastas de cimento, ocorrem reagoes
termoquimicas que liberam calor. Esse calor é registrado pelo equipamento através
do software Cement Analysis, permitindo a analise das propriedades de
endurecimento da pasta de cimento, incluindo as fases cristalinas formadas ao longo
do processo de hidratacdao. Este método fornece informacbes valiosas sobre a
cinética de hidratacdo, reatividade e desenvolvimento das pastas de cimento,

contribuindo para a compreensao de suas caracteristicas e comportamento térmico.
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Os valores de calor acumulado da hidratagdo foram calculados por integragéo
no software Origin, com a exclusdo dos primeiros 25 minutos de medicdo. E
importante notar que as medicdes comecaram aproximadamente apos 5 min do
contato inicial dos cimentos com a agua. Portanto, os valores de calor acumulado
foram determinados a partir dos primeiros 30 minutos de hidratagdo. Essa
abordagem foi adotada para garantir a precisdo das medi¢des e a representatividade

dos resultados ao longo do processo de hidratagao das pastas.

Por sua vez, os valores relacionados ao tempo de pega foram obtidos por meio
da derivada da curva do fluxo de calor, onde o valor maximo da primeira derivada
corresponde ao inicio de pega e o tempo em que a primeira derivada € zero, indica
o momento em que a maior taxa de hidratacido é alcancada, representando o
momento de fim de pega. Essas derivadas foram calculadas no software Origin, e os
valores foram posteriormente organizados em ordem decrescente no Excel para

identificar os valores de maior e de menor intensidade.
4.2.3.3. Resisténcia a Compressdo Axial das Pastas

O ensaio de resisténcia a compressao axial € um procedimento fundamental
para avaliar a capacidade de um corpo de prova suportar cargas de compressao.
Baseado na norma ABNT NBR 7215, esse ensaio tem como objetivo determinar a
forca maxima que a amostra de cimento pode resistir antes de ocorrer sua ruptura,
o que fornece informacdes importantes sobre a sua qualidade e desempenho

estrutural.

Este ensaio foi conduzido com o objetivo de analisar o impacto das
microcapsulas biopoliméricas, que contém solucéo de silicato de sddio no nucleo, na
integridade da matriz cimenticia, especificamente em termos de resisténcia a
compressao axial. Como mencionado anteriormente, além da pasta de referéncia,
composta exclusivamente por cimento e agua, foram formuladas pastas adicionais,
incluindo uma com a presenca de silicato de sodio livre na matriz cimenticia e outra

contendo microcapsulas biopoliméricas com agua no nucleo.

Ao longo das idades de 7, 14, 21, 28, 35, 42 e 56 dias, a contar da data de
moldagem, cinco corpos de prova de cada formulagdo foram submetidos a ruptura.

Este processo envolveu a aplicagdo de uma carga gradual e uniforme, equivalente a
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500N/s, registrando-se, em seguida, a carga maxima suportada por cada corpo de
prova. A ruptura foi conduzida em conformidade com as tolerancias de tempo
preconizadas pela norma ABNT NBR 7215. Utilizou-se a Prensa Universal Hidraulica
Servo Controlada HD-20T, da Pavitest, fabricada pela Contenco, conforme
apresentado na Figura 25. O equipamento, pertencente ao laboratério CETA, estava
devidamente calibrado e o ensaio foi controlado por meio do software Pavitest

Argamassa 2.D7-0.

Figura 25: Prensa Universal Hidraulica Servo Controlada HD-20T, da Pavitest.
Fonte: Autor

Adicionalmente, visando investigar o efeito da idade de fissuragdo na eficacia
das microcapsulas para autocicatrizacado autbnoma e compreender o impacto do
periodo de cicatrizagdo no desempenho dos CPs, foram estabelecidos dois cenarios
distintos. No Cenario |, a pré-fissuracdo dos CPs foi realizada aos 7 dias de idade,
considerando o momento em que as fissuras frequentemente ocorrem devido a
carregamentos precoces, como a retirada de escoramentos ou a aplicagao de cargas
em concretos ainda em estagio inicial, conforme indicado por Bianchin (2018). Ja no
Cenario 1l, a decisao estratégica foi postergar a fissuragdo para os 28 dias,
alinhando-se ao desenvolvimento mais avangado do concreto e proporcionando uma
analise mais profunda sobre o efeito tardio das microcapsulas na capacidade de

autocicatrizacio.
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A carga de pré-fissuragao foi estabelecida em 60% da carga maxima média
suportada pelos CPs nas idades indicadas (7 e 28 dias). Dezoito CPs de cada grupo
amostral foram pré-fissurados em cada cenario e subsequentemente rompidos aos
7, 14 e 28 dias de cicatrizagao, ou seja, apos fissurados. Desta forma, no Cenario |,
6 CPs de cada grupo foram rompidos aos 14, 21 e 35 dias de idade, enquanto no
Cenario I, a ruptura ocorreu aos 35, 42 e 56 dias de idade, a partir da data de
moldagem. A determinacgéo da resisténcia a compressao axial consistiu no calculo
obtido pela divisdo da carga maxima suportada por cada CP pela area da seg¢ao

transversal correspondente.

4.2.3.4. Determinacdo da Absor¢do de Agua por Imersdo e indice de Vazios

das Pastas

Para determinacdo da absorgcdo de agua e indice de vazio foram moldados 6
corpos de prova para cada grupo de amostra. O ensaio foi realizado 201 dias apds
a moldagem dos CPs e seguiu as diretrizes da norma ABNT NBR 9778. Este ensaio
foi realizado no CETA e visa determinar a quantidade maxima de agua que um corpo
de prova pode absorver, tornando viavel a compreensao de suas propriedades

fisicas e sua adequacgao para diferentes aplicacoes.

O procedimento inicia com a secagem dos CPs em estufa a uma temperatura
constante de (105 + 5) °C durante 72 horas. Apos a secagem, os CPs sao resfriados
em dessecador e suas massas sao registradas como massa da amostra seca (ms).
Em seguida, os CPs sdo imersos em agua destilada a temperatura de (23 = 2) °C
por mais 72 horas. Completada a etapa de saturagcdo em agua, os CPs séao
colocados em um recipiente cheio de agua e levados a ebuligdo por um periodo de

5 horas, mantendo-se constante o volume da agua.

Tendo-se finalizado o periodo de ebulicdo, a agua é deixada resfriando
naturalmente até temperatura de (23 + 2) °C e neste momento registra-se a massa
dos CPs com auxilio de uma balanga hidrostatica (mi). Em seguida, os CPs sao
retirados da agua, enxutos levemente com um pano umido e novamente pesado a

fim de registrar sua massa saturada (msat).
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Com base nas massas registradas de cada corpo de prova, € possivel calcular
a absorgao de agua por imersao (Aos) € o indice de vazios (Iv), conforme determinado
na ABNT NBR 9778.

4.2.3.5. Microestrutura da Pasta de Cimento Hidratada: Analise MEV-EDS

Apds a preparagao das pastas de cimento, uma pequena quantidade de cada
amostra foi acondicionada em sacos ziplock e armazenada em um dessecador por
24 horas para secagem. Posteriormente, quando as pastas atingiram a fase de
endurecimento, moldaram-se em placas retangulares ligeiramente uniformes. Estas

placas foram mantidas em cura submersa até a data do ensaio.

Ao atingirem 62 dias de idade, as pastas endurecidas foram cuidadosamente
rompidas em fragmentos pequenos, selecionados de maneira a representar cada
amostra e conter caracteristicas relevantes para a analise. Cada fragmento,
devidamente seco e identificado, foi fixado em suportes circulares de aluminio,

especificos para o equipamento, com o uso de fita adesiva de carbono de dupla face.

Em seguida, uma fina camada de ouro foi aplicada sobre a superficie rompida
dos fragmentos selecionados, tornando as amostras condutoras de elétrons e
permitindo sua analise. Os equipamentos utilizados para a metalizagado das amostras
e analise por MEV-EDS ja foram apresentados na subsecao 4.2.3.3. Esse processo

de analise foi conduzido com uma tensao de aceleracéo de 15 kV.



87

5. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacao das
microcapsulas biopoliméricas, das pastas de cimento e dos corpos de prova. Este é
0 ponto em que a pesquisa se torna tangivel, fornecendo insights valiosos sobre as
propriedades e comportamentos dos materiais estudados.

5.1. CARACTERIZAGCAO DAS MICROCAPSULAS BIOPOLIMERICAS

Nesta seg¢do serdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacdo das
microcapsulas produzidas conforme detalhado no item 4.1.3.

5.1.1. Morfologia por Microscopia Optica

Os trés tipos de microcapsulas biopoliméricas produzidos foram submetidos a
uma analise de morfologia por meio de microscopia Optica. As Figura 26(a), 26(b) e
26(c) mostram a forma esférica das microcapsulas produzidas. E possivel notar que,
embora a maioria das microcapsulas apresentasse um didmetro aparente em torno
de 80 um, também havia microcapsulas consideravelmente menores e outras
significativamente maiores do que esse valor. A maioria das microcapsulas sao
mononucleares mas € possivel notar que algumas se apresentam polinucleares

(conforme ilustrado na Figura 9).

Observou-se que as microcapsulas obtidas neste estudo sdo semelhantes
aquelas sintetizadas por Kanellopoulos et al. (2017) usando a mesma técnica de
sintese. Além disso, Shaddel et al. (2018) também produziriam microcapsulas
polinucleadas (semelhantes as microcapsulas MC.A e MC.SS20) empregando
gelatina e goma arabica como materiais de casca e usando a técnica de coacervagao
complexa. As Figuras 26(d) e 26(e) exibem as microcapsulas obtidas pelos autores

mencionados.
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Figura 26: Imagens das microcapsulas poliméricas em microscopio 6ptico: a) amostra MC.A; b) amostra MC.SS10; ¢) amostra
MC.SS20; d) obtida por Kanellopoulos et al. (2017); e) obtida por Shaddel et al. (2018).
Fonte: Autor (a, b e ¢); Kanellopoulos et al. (2017) (d) e Shaddel et al. (2018) (e)
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5.1.2. Distribuicao de Tamanho das Particulas

Os trés tipos de microcapsulas biopoliméricas produzidas passaram por
analise para investigar a distribuicdo de tamanho das particulas, realizando um
total de 6 medigbes para cada tipo. Nas Figuras 27, 28 e 29 sao apresentadas

as curvas que ilustram a distribuicdo de tamanhos das particulas nas amostras
MC.A, MC.SS10 e MC.SS20, respectivamente.

Span 0,985
Dv (10) 23,0 um
Dv (50) 39,3 um
Dv (90) 61,7 um
D [3;2] 29,8 um
D [4;3] 40,5 um
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Figura 27: Distribuicdo de tamanho (por volume) amostra MC.A. Imagem
gerada através do Software Malvern Panalytical.
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Span 0,952
Dv (10) 43,9 um
bl Dv (50) 714 um
Dv (90) 112 pm
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D [4;3] 75,0 um
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Figura 28: Distribuigdo de tamanho (por volume) amostra MC.SS10. Imagem
gerada através do Software Malvern Panalytical.
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Span 1,784
Dv (10) 29,3 pm
Dv (50) 205 pm
Dv (90) 395 pm
D [3;2] 46,5 pm
D [4;3] 194 pm
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Figura 29: Distribuigdo de tamanho (por volume) amostra MC.SS20. Imagem
gerada através do Software Malvern Panalytical.

As amostras exibiram uma distribuicdo de tamanhos normal, onde as
amostras MC.A e MC.SS10 demostraram ser unimodais, indicando uma
producado consistente e homogénea de particulas. No entanto, a amostra
MC.SS20 apresentou uma distribuicdo bimodal, sugerindo a presenga de duas
populagdes de particulas, o que aponta para uma menor homogeneidade da

formulagao.

Para facilitar a comparacgao e analise dos resultados, a Tabela 2 resume os

principais parametros obtidos nesta analise para cada uma das amostras.

Tabela 2: Parametros obtidos na analise de distribuicado de tamanho

Amostra | DV (10) Dv (50) Dv (90) D [4;3] span
(um) (um) (um) (um)

MC.A 23,0 39,3 61,7 40,5 0,985

MC.SS10 43,9 71,4 112,0 75,0 0,952

MC.SS20 29,3 205,0 395,0 194,0 1,784

Os resultados revelam que as amostras MC.A e MC.SS10 sdo mais

homogéneas quanto ao tamanho das particulas, com uma distribuicdo mais
estreita e particulas menores. A amostra MC.A possui um didametro médio D[4;3]
menor (40,5 ym) em comparagdo com a amostra MC.SS10 (75,0 ym), indicando

a presencga de particulas menores na MC.A. Quanto ao span, uma medida da
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largura da distribuicdo, eles sao praticamente iguais nas amostras MC.SS10
(0,952) e MC.A (0,985).

Por outro lado, a amostra MC.SS20 exibe uma heterogeneidade maior, com
particulas consideravelmente maiores em sua composi¢ao, apresentando um
didmetro médio D[4;3] significativamente maior (194,0 um) em relagao as outras
amostras. O span também é consideravelmente maior na MC.SS20 (1,784),
indicando uma distribuicdo mais ampla de tamanhos de particulas e menor
homogeneidade em comparagdo com as amostras MC.A e MC.SS10.

O aumento do tamanho das microcapsulas com a maior concentragao de
silicato de sddio pode ser explicado pela maior hidratacdo dos ions de silicato,
que faz com que as microcapsulas inchem ou intumesgam mais. Isso pode ser
explicado devido a natureza hidrofilica do silicato de sédio, que absorve mais
agua, aumentando o volume do nucleo da microcapsula. Além disso, a maior
forca iOnica pode levar a uma repulsdo eletrostatica entre as moléculas de

silicato, contribuindo para a formacao de microcapsulas maiores.

5.1.3. Morfologia por Microscopia Eletrénica de Varredura e
Espectroscopia por Dispersao de Elétrons (MEV-EDS)

A analise morfolégica das microcapsulas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) revelou uma série de observagdes significativas.
Primeiramente, foi notada a presencga de particulas com superficies irregulares
e, adicionalmente, foi observado que algumas capsulas estavam rompidas.
Estas ocorréncias podem ser atribuidas ao processo de secagem necessario
para a preparagao das amostras para esta analise, o que, em alguns casos,

resultou em alteragdes morfoldgicas e ruptura das microcapsulas.

Vale destacar que, quando as microcapsulas foram observadas em solucéo
aquosa sob um microscépio Optico (como abordado no item 5.1.1),
apresentavam uma morfologia esférica distintamente definida. Além disso, é
plausivel considerar que a tensdo de aceleracao do feixe de elétrons aplicada

durante a analise pode também ter contribuido para a ruptura das capsulas.
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A analise por MEV da amostra MC.A confirmou a presenca de microcapsulas
polinucleadas (Figuras 30(a) e 30(b)), corroborando as observagoes feitas

previamente com o microscopio optico (Figura 26(a)).

-

"SEl  15kV #WBMomm  SS4a0 SEI  15ky  WD10mm SS40 X500 50pm

LAMC A LAMQME - IF / UFBA MC_agua LAMUME - IF/UFBA 0001

Figura 30: Imagem por MEV da amostra MC.A: a) particula polinucleada
esférica; b) particula polinucleada com contorno irregular.

Ao ampliar a imagem capturada por MEV, torna-se evidente a presenga de
microcapsulas tanto intactas quanto rompidas (Figura 31(a)). Com base nisso,
uma decisao foi tomada para analisar a composicao elementar da casca, usando
uma microcapsula intacta, e do nucleo, usando uma microcapsula rompida. Os
espectros de energia, como apresentados nas Figuras 31(b) e 31(c), mostram a
intensidade relativa dos picos de cada elemento encontrado, correspondendo a

casca e ao nucleo, respectivamente, da microcapsula da amostra MC.A.

Ambos os espectros indicam a predominancia do carbono (C) e oxigénio (O),
0 que é esperado, visto que esses elementos sdo fundamentais na composigcao
da maioria dos materiais utilizados. Registrou-se também a presencga de sodio
(Na) e fosforo (P) na casca, o que confirma a eficiéncia do reticulante, que é o
tripolifosfato de sodio (NasP3O10). No nucleo da microcapsula, ndo foram
detectados outros elementos além de carbono e oxigénio, uma vez que esse tipo

de microcapsula é composto por agua envolvida por 6leo mineral.

E relevante notar que, uma vez que as microcapsulas foram colocadas em

laminas de vidro para secagem e posteriormente fixadas em suportes de metal
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durante a analise, é razoavel supor que a detecgao leve de silicio (Si) e calcio

(Ca) na amostra MC.A tenha sido influenciada pelo vidro.

Elemento Peso (%)

C 25.26 +0.26
[0} 70.18 + 0.10
Na 3.07 +0.03
Si 0.10 +0.01
P 1.30 +0.02
K 0.02 +0.01
Ca 0.07 +0.01
100.00
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Elemento Peso (%)

C 27.26 +0.08
(0] 72.66+0.14
Na 0.02+0.00
Si 0.00 +0.00
Ca 0.06 +0.00
100.00

Figura 31: MEV e EDS da amostra MC.A: a) imagem por MEV com indicagao
do nucleo e casca da microcapsula; b) espectro por energia dispersiva da
casca; c) espectro por energia dispersiva do nucleo.

Outra abordagem para identificar os elementos constituintes da amostra
envolveu a obtencdo de mapas de distribuicdo dos elementos quimicos também
por meio da técnica EDS na superficie da amostra MC.A (Figura 32). Nesses
mapas, as concentragcdes dos elementos sdo representadas por cores, onde

cores mais intensas indicam maiores concentracées do elemento em questao.

Conforme evidenciado nos espectros de energia, os mapas de distribuicdo
dos elementos quimicos destacam a presenca predominante de carbono e
oxigénio, juntamente com os demais elementos previamente discutidos. Além
disso, observa-se a presenga de ouro (Au), que foi usado como revestimento nas

microcapsulas, viabilizando a realizacdo da analise.

Ao analisar a amostra MC.SS10, também foi observado um numero de
microcapsulas rompidas (Figura 33(a)) e intactas (Figura 33(b)), todas com

contornos irregulares.
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Figura 32: Mapa de distribuicdo dos elementos quimicos na superficie das
microcapsulas MC.A obtido por EDS

M 5kV WD10mm SS40 ~ X500 50pum

Figura 33: Imagem por MEV da amostra MC.SS10: a) particula rompida com
contorno irregular; b) particula intacta com contorno irregular

Para a analise da composi¢cao elementar, selecionou-se duas regides,

conforme indicado na Figura 34(a), representando a casca e o nucleo da
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microcapsula. Os espectros de energia correspondentes a essas areas,
apresentados nas Figuras 34(b) e 34(c), destacam a intensidade relativa dos

picos de cada elemento encontrado.

Elemento Peso (%)

C 26.76 + 0.09
(0] 72.23 +0.24
Na 0.07+0.01
Al 0.01 + 0.00
Si 0.71+0.01
Ca 0.21 +0.01
Cu 0.00 + 0.00
100.00

El t Peso (%)
(& 27,03 +0.04
¢] 72.42+0.21
Na 0.22 + 0.00
Si 0.20 + 0.00

P 0.06 +0.00
Ca 0.07 +0.00
Cu 0.00 +0.01

0.01+0.01
100.00
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Figura 34: MEV e EDS da amostra MC.SS10: a) imagem por MEV com
indicagao do nucleo e casca da microcapsula; b) espectro por energia
dispersiva do nucleo; c) espectro por energia dispersiva da casca.

Como esperado, a presenca do silicato de sédio nas microcapsulas ficou
evidente, especialmente ao analisar o espectro obtido na Figura 34(b), que se
refere ao nucleo da particula, composto por uma solucao de silicato de sodio a
10% envolvida por 6éleo mineral. A partir da analise da Figura 34(c), verifica-se
que também ha a presencga do silicato de sédio na casca. Sugere-se que 0
silicato pode ter ficado aderido a casca durante a sintese da amostra ou apds a
ruptura da microcapsula, devido ao processo de secagem ou a incidéncia do

feixe de elétrons durante a analise, conforme ja discutido anteriormente.

Os mapas de distribuicdo dos elementos quimicos da amostra MC.SS10
(Figura 35), obtidos através da técnica EDS, facilitam a identificagdo das
concentragdes de carbono (C) e oxigénio (O) em toda a superficie da amostra,
assim como destacam a presenga marcante de sddio (Na) e fésforo (P) na casca

das particulas, assim como foi visto na amostra MC.A. Além disso, eles mostram



96

claramente o silicio (Si) aderido a parede da microcapsula, com areas de alta

intensidade no nucleo.

Ao examinar o mapa de distribuicdo do elemento ouro (Au), conforme
ilustrado na Figura 35, pode-se fazer uma inferéncia razoavel de que a ruptura
da microcapsula analisada, muito provavelmente, ocorreu devido a incidéncia do
feixe de elétrons do equipamento. Essa conclusao é respaldada pelo fato de que

nao se identificou a presenga de ouro na area exposta do nucleo da particula.

SEI A4SV WD10mm’ SS#0~._

Figura 35: Mapa de distribuicdo dos elementos quimicos na superficie das
microcapsulas MC.SS10 obtido por EDS

Da mesma forma, na analise da amostra MC.SS20, houve a observacgao de
microcapsulas intactas e algumas rompidas (Figura 36(a)), bem como a
presenca de algumas particulas com morfologia esférica bem definida (Figura

36(b)), o que a diferencia das amostras anteriores.
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Figura 36: Imagem por MEV da amostra MC.SS20: a) particula rompida com
contorno regular; b) aglomerado de particulas intactas

Durante a analise da amostra MC.SS20, da mesma forma que nas amostras
anteriores, foram selecionadas duas areas representativas: uma para a casca e
outra para o nucleo da particula, conforme ilustrado na Figura 37(a). Isso
possibilitou a analise da composi¢ao elementar da amostra, como evidenciado
nos espectros de energia nas Figuras 37(b) e 37(c). Estes espectros
representam a intensidade relativa dos picos de cada elemento encontrado,

correspondendo a casca e ao nucleo da microcapsula da amostra MC.SS20.

El Peso (%)
C 26.68 +0.11
[e] 72.03 +0.16
Na 0.57 + 0.01
si 0.55 + 0.00
p 0,07 + 0.00
K 0.02 + 0.00
Ca 0.03 + 0.00
Cu 0.00 + 0.00
0.05 +0.01
100.00

Elemento Peso (%)
C 24.92 +0.24
o 70.47 +0.12
Na 1.41 +0.02
Si 2.85 +0.03
[ 0.24 +0.01
K 0.07 +0.01
Ca 0.04 +0.01
Cu 0.00 + 0.00
100.00

Figura 37: MEV e EDS da amostra MC.SS20: a) imagem por MEV com
indicagao do nucleo e casca da microcapsula; b) espectro por energia
dispersiva da casca; c) espectro por energia dispersiva do nucleo.
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Conforme previsto, o pico relativo ao silicio era mais proeminente, uma vez
que o nucleo dessa microcapsula era composto por uma solucdo de silicato de
sddio a 20% envolvida por 6leo mineral. Notavelmente, ao contrario da amostra
MC.SS10, ndo se observou a presencga de silicio na casca desta amostra. Esse
aspecto torna-se ainda mais evidente ao examinar o mapa de distribuicdo dos
elementos quimicos, como ilustrado na Figura 38, onde é possivel perceber que

o silicio esta inteiramente concentrado no nuicleo da amostra.
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Figura 38: Mapa de distribuicdo dos elementos quimicos na superficie das
microcapsulas MC.SS20 obtido por EDS

Adicionalmente, observando o mapa de distribuicdo do elemento ouro (Au)
nesta amostra, € evidente que esse elemento esta presente em toda a sua
superficie. Essa observagao sugere que a ruptura da amostra ocorreu durante o
processo de secagem, uma vez que a aplicagdo da camada de ouro nas

amostras ocorre apenas apos essa etapa.

Em resumo, a caracterizagao das microcapsulas biopoliméricas forneceu

informagdes valiosas sobre sua morfologia, distribuicdo de tamanho e
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composicao, destacando aspectos importantes para compreender sua eficacia e

potenciais aplicacbes em materiais cimenticios autocicatrizantes.
5.2. CARACTERIZACAO DA MATRIZ CIMENTICIA

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizacao
da matriz cimenticia das pastas produzidas conforme detalhado na subsecgao
4.2.3.

5.2.1. Reologia da Pasta de Cimento

Os resultados do ensaio de reologia, dados pelo grafico entre a tensao de
cisalhamento (1) e a taxa de cisalhamento (y), estdo apresentados na Figura 39.
Informagdes detalhadas derivadas desse ensaio podem ser encontradas no

Apéndice C.
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Figura 39: Curvas de fluxo das pastas de cimentos produzidas

Os valores correspondentes a tensdo de escoamento e a viscosidade plastica
de cada pasta de cimento produzida foram representados graficamente na
Figura 40.
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Tensdo de escoamento (Pa) a) Viscosidade plastica (Pa.s)
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Figura 40: Tensdo de escoamento (a) e viscosidade plastica (b) de cada pasta
de cimento produzido

As pastas MC.A e MC.SS10 apresentam tensdes de escoamento mais
elevadas, atingindo 20,27 Pa e 17,71 Pa, respectivamente, o que representa um
aumento de 15,6% e 0,97% em comparacédo ao valor da pasta de referéncia
(REF). A tens&o de escoamento refere-se a forca necessaria para iniciar o
movimento de um fluido; ou seja, uma maior tensao de escoamento indica uma
maior resisténcia inicial ao escoamento. Apds o0 inicio do movimento, o
comportamento do fluido em relagcdo ao fluxo é descrito pela sua viscosidade
aparente, que mede a resisténcia continua ao movimento. Portanto, as pastas
MC.A e MC.SS10 sao classificadas como tendo uma maior viscosidade
aparente, resultando em uma menor fluidez em comparacdo com a pasta de

controle.

Por outro lado, as pastas SS e MC.SS20 revelam tensdes de escoamento
mais baixas, registrando valores de 13,80 Pa e 15,50 Pa, respectivamente. Isso
corresponde a uma reducao de 21,32% e 11,63% em comparagédo com a pasta
REF. Essa caracterizagao as posiciona como as pastas de maior fluidez e menor

viscosidade aparente em relagao a pasta de controle.

Giannaros, Kanellopoulos e Al-Tabbaa (2016) observaram que a adi¢gao de
microcapsulas aumenta a viscosidade da pasta de cimento. Esse efeito se deve
a capacidade das microcapsulas de absorver agua do sistema, o que, por sua

vez, reduz a trabalhabilidade da pasta. As microcapsulas sao compostas por

b)
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biopolimeros com a capacidade de entumecer (inchar), resultando na remogao

de agua do sistema e impactando negativamente na fluidez da pasta.

Este fenbmeno foi particularmente observado nas pastas MC.A e MC.SS10,
enquanto nao foi evidenciado na pasta MC.SS20. Os experimentos indicaram
que as microcapsulas com uma solugao de silicato de sddio a 20% foram menos
estaveis do que aquelas com uma solugéo de silicato de sddio a 10%. Isso se
deve a interferéncia da forca idnica presente no silicato de sddio na interagao
entre o biopolimero, o complexo formado pela gelatina e a goma arabica, e o
agente reticulante (NaTPP), enfraquecendo as ligagbes responsaveis pela

coesao da capsula biopolimérica.

Como mencionado anteriormente, os agentes reticulantes sdo adicionados
para promover a formagdo de uma rede tridimensional (ALEXANDRE et al.,
2021) néao soluvel, reforcando a parede da microcapsula e aumentando sua
estabilidade. Portanto, o silicato de sddio, que se dissocia em meio aquoso,
interfere nessa estabilidade, supostamente resultando em uma casca menos

coesa na MC.SS20 em comparacdo com a MC.SS10.

Considerando que a coacervagao complexa envolve a interacdo entre dois
polimeros de cargas opostas, podemos inferir que a presenga de um nucleo com
carga pode prejudicar essa interacao eletrostatica, levando a auséncia ou a uma
ocorréncia fraca da coacervagdo complexa. Em outras palavras, a interacao
eletrostatica entre a goma arabica, a gelatina e o NaTTP nao ocorre conforme o

esperado.

Portanto, o comportamento reolégico da pasta MC.SS20 foi semelhante ao
da pasta SS, que nao continha o silicato de sddio encapsulado. Isso sugere que
na MC.SS20 pode haver uma menor quantidade de silicato encapsulado ou que
o silicato possa estar aderido a parede da microcapsula, tornando-o mais

disponivel para reagir com a matriz cimenticia.

A influéncia exata do silicato livre na matriz cimenticia sobre sua
trabalhabilidade nado estda completamente esclarecida. No entanto, Provis e
Deventer (2019) confirmaram que o silicato de sédio atua como um plastificante
em pastas de cimento a base de BFS (escoria de alto forno). E, por sua vez,
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Lone et al. (2015 apud Fonseca, 2020) demonstraram que o silicato de sddio
aumenta o fator de compactacdo, melhorando a trabalhabilidade do concreto.

Estes resultados corroboram com as observagdes feitas neste estudo.

Portanto, os resultados indicaram que a adicdo das microcapsulas, que
continham agua e uma solucédo de silicato de sodio a 10% no nucleo, resultou
em um aumento da viscosidade nas pastas MC.A e MC.SS10. No entanto, foi
observado que a presenga de um nucleo carregado pode comprometer a
interacao eletrostatica entre os polimeros, afetando a coacervagao complexa.
Consequentemente, a pasta MC.SS20 mostrou um comportamento reoldgico
semelhante ao da pasta SS, com uma viscosidade inferior em comparacdo com

a amostra de referéncia.
5.2.2. Calorimetria de Conduc¢ao Isotérmica

Em um ensaio de calorimetria de condugao isotérmica em pastas de cimento,
varias informacgdes relacionadas a taxa de hidratacdo e a liberacdo de calor
durante o processo de endurecimento do cimento sdo obtidas. Esses dados
desempenham um papel fundamental na compreensao da cinética de hidratacéo

do cimento e em suas propriedades finais.

Apds o tratamento e a normalizagao dos dados obtidos na calorimetria, foram
geradas as curvas de fluxo de calor e as curvas de calor acumulado (Figura 41)

nas primeiras 72 horas de hidratacao.
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Figura 41: Curvas de fluxo de calor em fungé&o do tempo (a) e curvas do calor

acumulado em fungéo do tempo (b)

Os principais eventos associados a hidratacido que podem ser identificados

por esta técnica sao indicados na Tabela 3.

Tabela 3: Parametros obtidos no ensaio de calorimetria isotérmica

Parametros REF SS MC.A |MC.SS10 MC.SS20
Inicio da pega (h) 3,33 1,38 11,41 4,78 6,05
Final da pega(h) 6,77 5,81 16,00 13,09 10,33
Intervalo de Tempo de 3.44 443 4.59 8.31 4.28
pega (h) ,
Duragdo doperiodode | 443 | 035 | 786 | 519 | 297
inducao (h)
Duragao~do periodo de 542 4.90 7.88 7.61 7.08
aceleracéo (h)
Fluxo maximo de calor 3.34 3.10 1,55 278 2.82
(mWI/g)
Ponto de deplegaodo | 1184 | 4177 | 1923 | 16,60 | 14,12
sulfato (h)
Calor de hidratagao em
12 h (J/g) 29,72 28,10 6,36 13,74 20,07
Calor de hidratagdo em
24 h (JIg) 50,12 45,60 36,44 42,92 45,72
Calor de hidratagdo em
48 h (JIg) 62,56 58,63 58,42 60,84 59,99
Calor de hidratagdo em
72 b (J/ g cimento) 68,46 64,76 65,65 67,73 66,28
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Calor de hidratagdo em

100 h (J/ g cimento) 72,66 | 68,91 70,59 72,43 70,62

Ao analisar a Figura 41(a), é notavel que as curvas obtidas seguem um
padrao similar ao apresentado na Figura 1, que ilustra o processo de hidratagéo
de uma pasta de cimento Portland convencional. Importante notar que, como
observado na Tabela 3, a pasta de referéncia (REF) demonstrou um
comportamento em relagdo ao inicio e término da pega que esta em
conformidade com a norma estabelecida pela NBR 16697. Essa norma, que
estipula as condi¢cdes requeridas para o cimento Portland composto (CP II),
especifica que o inicio da pega deve ocorrer dentro de um intervalo minimo de 1

hora e o término da pega em até 10 horas.

A pasta SS exibiu um perfil da curva de fluxo de calor bastante semelhante
a pasta REF, mas com uma taxa maxima de liberacdo de calor ligeiramente
menor (reducdo de 7,18%). Ao estudar os efeitos aditivos aceleradores a base
de silicatos na hidratagc&do do cimento Portland comum, Witzleben (2020) também
verificou que a adi¢cao de silicato de sédio reduz o calor de hidratacdo da pasta
nas primeiras 24h. Além disso, a pasta SS demonstrou uma leve antecipacao
das reacdes de hidratacdo em comparagao com a amostra de referéncia. Isso
implica dizer que a presenga do silicato de sédio reduziu o tempo de inicio da
pega em 58,56%.

Um curto periodo de indugdo em uma pasta de cimento pode ter algumas
implicacdes. Por um lado, ele proporciona menos tempo para manuseio da
pasta, pois o inicio mais rapido da hidratagao leva ao inicio mais rapido da pega,
reduzindo o tempo disponivel para a mistura e moldagem do cimento. Isso pode
ser benéfico em aplicagdes que requerem endurecimento rapido, como em
climas frios, mas pode ser desafiador em projetos que exigem maior manuseio

da pasta.

Os resultados de Ba et al. (2020, apud Fonseca, 2020), que investigaram o
uso do silicato de soédio em cimentos de oxissulfato de magnésio (MOS),
corroboram com os achados deste ensaio e do estudo de reologia. Eles
demonstraram que um aumento da quantidade de silicato reduziu

consistentemente o tempo de pega inicial da pasta de cimento MOS devido a
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reacdo endotérmica acelerada durante a hidratacdo. Estes resultados foram
semelhantes aos observados na pasta SS neste experimento. Portanto, essa

consisténcia reforga as conclusdes obtidas.

A incorporagcdo de 16% (v/v) de microcapsulas nas pastas de cimento,
incluindo aquelas com agua no nucleo, resultou em uma redugédo do fluxo
maximo de calor em 54%, 17% e 16%, respectivamente, para as amostras MC.A,
MC.SS10 e MC.SS20. As microcapsulas agem como particulas inertes que
interrompem a continuidade da matriz cimenticia, diminuindo a densidade
reacional do sistema. Com menos material cimenticio disponivel para reagir, a
quantidade total de calor gerado durante a hidratagao diminui, contribuindo para
uma menor liberagao de calor e evitando fissuras térmicas em grandes volumes
de concreto (MAGNAGO et al., 2022a).

Além disso, as pastas contendo microcapsulas apresentaram um aumento
significativo no periodo de indugéo, o que significa que as reagdes de hidratagéao
e o inicio da pega foram retardados. Na pasta MC.A, por exemplo, a retomada
das reagdes ocorre quase duas vezes mais tarde em comparacao com as pastas
MC.SS10 e MC.SS20. Esse prolongamento do periodo de indugado pode ser
explicado pelo efeito das microcapsulas, que, ao atuar como particulas inertes,
reduzem a densidade reacional do sistema, resultando em um inicio mais lento
das reacdes de hidratacdo. E essencial verificar se o tempo final de pega de

cada pasta esta dentro dos limites normativos.

As pastas MC.A e MC.SS10 apresentam um tempo final de pega muito
acima do limite estabelecido pela NBR 16697, sendo estes iguais a 16,00 e 13,09
horas, respectivamente, indicando que estdo fora dos padrdes exigidos pela
norma. Um tempo de pega mais longo do que o estipulado pelas normas para

pastas de cimento pode ter impactos diversos na construcgao.

Outra analise obtida através da Figura 41(a) se refere a identificagdo do
ponto de deplegao do sulfato. Em alguns tipos de cimento, o pico de hidratagéo
principal pode ser seguido por um "ombro" associado a deplecdo de sulfatos,
indicando a formacgao de etringita secundaria (BEAUDOIN; ODLER, 2019). As
microcapsulas também contribuiram para identificar melhor o ponto de deplecao

de sulfato, e o tempo em que ocorreu essa deplecao foi maior em comparagao
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com as amostras REF e SS. Essa deplecao significa que foi possivel evitar a
competicao entre as reagdes do C3A e do CsS, favorecendo a reagao do CsS

que € a responsavel por conferir maior resisténcia ao material.

Na Figura 41(b), € apresentada a evolugdo do calor acumulado para as
pastas produzidas. A amostra MC.A apresentou uma redugao significativa no
calor acumulado em todos os tempos, evidenciando que sua acao retarda o
processo de hidratacdo do cimento. Da mesma forma, as amostras MC.SS10 e
MC.SS20 também retardam o processo, embora a redugao do calor acumulado
tenha sido menos acentuada em relagdo a amostra de referéncia. No entanto,
apoés 48 horas, o calor acumulado de todas as pastas, com ou sem
microcapsulas, ja estava muito préximo ao da pasta de referéncia, como também

pode ser observado na Tabela 3.

Portanto, o estudo de calorimetria em pastas de cimento revelou que a
adicdo de silicato de sédio reduziu a taxa maxima de liberacdo de calor e
antecipou o inicio da pega. A incorporacdo de microcapsulas reduziu
significativamente o calor liberado, tornando as pastas adequadas para
aplicagdes em estruturas de concreto volumosas. No entanto, algumas pastas
apresentaram tempos finais de pega acima do limite estabelecido pela norma, o
que pode trazer desafios na construgdo. A analise também identificou melhor o
ponto de deplecéo de sulfato, indicando a formacgao de etringita secundaria, o

que contribui para a resisténcia do material.
5.2.3. Resisténcia a Compressao Axial

Conforme detalhado no item 4.2.3.3, inicialmente avaliou-se a resisténcia
dos CPs aditivados comparando-os com os CPs de referéncia. Em seguida
avaliou-se a influéncia do tempo de cicatrizacio e da idade de pré-fissuracédo na
autocicatrizagcado dos CPs produzidos. Os dados brutos resultantes deste ensaio
estado disponiveis no Apéndice D.

5.2.3.1. Analise da Resisténcia dos Corpos de Prova Aditivados

Com o propédsito de avaliar o impacto das microcapsulas biopoliméricas
contendo silicato de sodio na resisténcia dos corpos de prova quando

incorporadas a matriz cimenticia, conduziu-se uma analise estatistica por meio
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da técnica de Analise de Variancia (ANOVA), seguida do teste Tukey, utilizando
o software Jamovi. Essa analise, realizada com um intervalo de confianca de
95%, revela-se particularmente util para identificar variagdes entre os grupos. Os
detalhes sobre a execugdo da ANOVA e do teste Tukey estdo disponiveis no

Apéndice E.

A fim de facilitar a interpretacdo e visualizacdo dos resultados obtidos
através do teste Tukey, € possivel plotar as médias marginais estimadas de cada

grupo de amostra em fung&o das idades ensaiadas (Figura 42).
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Figura 42: Evolugao da resisténcia a compresséo axial média ao longo do tempo
para os corpos de prova de controle de cada pasta produzida, com barras de
erro baseadas no desvio padréo.

Os resultados revelam que, ao longo das idades ensaiadas, os grupos REF,
SS, MC.SS10 e MC.SS20 apresentaram resisténcia com diferenga entre elas
nao significativas estatisticamente. No entanto, excecéo feita a idade de 28 dias,
a amostra MC.A demonstrou resisténcia inferior, sendo estatisticamente distinta
das demais. Esses dados indicam que a presenga das microcapsulas vazias

exerce um impacto negativo na resisténcia mecanica dos corpos de prova.

A analise dos resultados evidenciou que a presenga das microcapsulas com
solugao de silicato de sddio nos grupos MC.SS10 e MC.SS20 n&o comprometeu

a integridade dos corpos de prova. De fato, essas amostras demonstraram
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resisténcia semelhante a pasta de referéncia, indicando que a incorporacao
dessas microcapsulas ndo apenas nao prejudicou, mas contribuiu positivamente

para as propriedades mecanicas da matriz cimenticia.

De maneira oposta, Litina e Al-Tabbaa (2020) verificaram que houve perda
na resisténcia a compressdo na maioria dos corpos de prova que tiveram
microcapsulas incorporadas, chegando a 67% de perda aos 28 dias de cura.
Giannaros, Kanellopoulos e Al-Tabbaa (2016) também observaram uma
diminuicdo no crescimento da resisténcia a compressdo nos corpos de prova
incorporados com microcapsulas contendo silicato de soédio. Portanto, os
resultados obtidos neste ensaio destacam a viabilidade e a eficacia do uso das
microcapsulas produzidas neste trabalho como veiculos de aditivos benéficos

para aprimorar o desempenho do cimento.

Além disso, a norma NBR 16697 estabelece critérios de resisténcia a
compressao axial para o cimento Portland composto CP 1I-Z-32, estipulando um
valor minimo de 20 MPa aos 7 dias e 32 MPa aos 28 dias. Com excec¢do da
pasta MC.A aos 7 dias, todas as demais pastas atendem satisfatoriamente aos

requisitos normativos.
5.2.3.2. Analise da Integridade dos Corpos de Prova Aditivados

Conforme detalhado no item 4.2.3.3, dois cenarios distintos foram
estabelecidos para examinar o efeito da idade de fissuragdo na eficacia das
microcapsulas para autocicatrizagdo autbnoma e compreender a influéncia do
periodo de cicatrizagcdo no desempenho dos CPs. No Cenario |, a pré-fissuracéo
foi realizada aos 7 dias de idade, enquanto no Cenario Il, essa etapa ocorreu aos
28 dias. Essa estratégia permitiu uma avaliagdo em tempos especificos de

cicatrizagéo, abrangendo 7, 14 e 28 dias.

Em cada cenario, procedeu-se a comparacao entre os CPs pré-fissurados e
os CPs de controle de cada grupo de amostra, levando em consideragéo os
tempos de cicatrizagao adotados. Dessa forma, o CP pré-fissurado aos 7 dias,
ao ser rompido na idade de 14 dias (correspondendo a 7 dias de cicatrizagao),
foi confrontado com o CP de controle rompido aos 7 dias (correspondendo a 7

dias de cura), e assim sucessivamente.
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Os dados provenientes deste ensaio foram utilizados para conduzir analises
estatisticas por meio dos testes ANOVA e Tukey, utilizando o software Jamovi.
Os resultados completos dessas analises estdo disponiveis no Apéndice F. As
Figuras 43 e 44 apresentam as médias de resisténcia para cada tipo de amostra
em relagdo aos periodos de cicatrizacdo estabelecidos, permitindo a
comparagao entre amostras pré-fissuradas e amostras de controle,

correspondentes aos Cenarios | e Il, respectivamente.

A analise e interpretacdo das Figuras 43 e 44, devem ser conduzidas em
conjunto com os resultados do teste Tukey, os quais estdo detalhados no
Apéndice F. Uma sintese dessa analise encontra-se na Tabela 4, que
proporciona, com base nos resultados da analise estatistica, uma comparagcao
entre a resisténcia das amostras de controle e das amostras pré-fissuradas aos
7 e 28 dias.
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comparagao com as amostras de controle com barras de erro baseadas no desvio padréo: a) pasta REF; b) pasta SS; c) pasta MC.A;

d) pasta MC.SS10; e) pasta MC.SS20
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Tabela 4. Comparacao estatistica entre a resisténcia das amostras de controle
e as amostras pré fissuradas

Cenario | Cenario Il
(Pré fissuragao aos 7 dias) (Pré fissuragao aos 28 dias)
Tempode | o o | 14dias | 28 dias | 7 dias | 14 dias | 28 dias
cicatrizagao
REF Rc=Rprf | Rc=Rpf | Rc =Rpf | Rc = Rprf | Rc = Rpt | Rc = Rpt
SS Rc=Rpf | Rc=Rpf | Rc =Rpf | Rc = Rprf | Rc = Rpt | Rc = Rpt

MC.A Rc=Rpf | Rc=Rpf | Rc > Rpf | Rc = Rpf | Rc > Rpf | Rpf >Rc

MC.SS10 Rrei>Rc | Rrf>Rc | Rc =Rpf | Re=Rpi | Rc = Rpf | Rc = Rps

MC.SS20 Rc=Rpt | Rre>Rc | Rc =Rpf | Rc = Rprf | Rc = Rpt | Rc = Rpt

Rc = resisténcia da amostra controle; Rpr = resisténcia da amostra pré fissurada

Fonte: Autor

Adicionalmente, nas Figuras 45 e 46, exibe-se as curvas referente a
resisténcia das amostras pré fissuradas ao 7 e 28 dias, respectivamente.
33,00
31,00
29,00

27,00

25,00 2
«=@==REF Pré fissuradas 7 dias

23,00 L e .
e SS Pré fissuradas 7 dias

21,00 MC.A Pré fissuradas 7 dias

Resisténcia a Compressao Axial (MPa)

19,00 ===\ C.5510 Pré fissuradas 7 dias

=== |C.5S20 Pré fissuradas 7 dias
17,00
7 dias 14 dias 28 dias

Tempo de Cicatrizagdo

Figura 45: Resisténcia das amostras pré fissuradas aos 7 dias
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35,00

34,00

33,00

32,00

31,00
l =—@=—REF Pré fissuradas 28 dias

30,00
SS Pré fissuradas 28 dias

29,00 MC.A Pré fissuradas 28 dias

Resisténcia a Compressao Axial (MPa)

28,00 1 I === \C.SS10 Pré fissuradas 28 dias

ey M C.SS20 Pré fissuradas 28 dias
27,00

7 dias 14 dias 28 dias
Tempo de Cicatrizagdo

Figura 46: Resisténcia das amostras pré fissuradas aos 28 dias

Ao analisar a Tabela 4, observa-se que nao ha diferenga estatisticamente
significativa entre as amostras de controle e as amostras pré-fissuradas do grupo
REF. Isso sugere que a matriz cimenticia, por meio do processo de
autocicatrizagdo autdégena, consegue recuperar sua resisténcia de maneira

eficaz.

No caso do grupo SS, ndo ha diferenga significativa na resisténcia entre os
corpos de prova de controle e os pré-fissurados. No entanto, ao examinar as
Figuras 45 e 46, observa-se que as amostras do grupo SS apresentam uma
resisténcia superior as amostras do grupo REF quando pré-fissurado aos 7 dias
nas idades iniciais. No entanto, em idades mais avancadas, e quando pré-
fissurado aos 28 dias, as diferengas nao sao significativas em relagéo ao grupo
REF nas primeiras idades e inferior nas idades mais avangadas. Isso sugere que
a presenca livre do silicato de sédio na matriz cimenticia pode ser benéfica
principalmente nas fases iniciais, especialmente quando ocorre a pré-fissuracao

nesse estagio inicial, mas ndo em periodos mais tardios.

A andlise do grupo MC.A indica que as diferengas nao sao significativas
entre as amostras de controle e as pré-fissuradas nos dois cenarios nas idades
iniciais. No entanto, com 28 dias de cicatrizagdo no cenario | e com 14 dias de

cicatrizagdo no cenario Il, a amostra pré-fissurada mostra resisténcia inferior a
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amostra de controle. Somente aos 28 dias de cicatrizagdo no cenario I, os
corpos de prova pré-fissurados conseguem atingir resisténcia maior que os de
controle. No entanto, em todos os cenarios, a amostra MC.A apresentou
resisténcia significativamente inferior as amostras do grupo REF, conforme
Figuras 45 e 46, com excegao ao tempo de cicatrizagdo de 7 dias no cenario I,

em que foram estatisticamente iguais.

Ao contrario do observado por Huang e Ye (2011), que associaram um
aumento na eficiéncia de recuperacéo a concentracao crescente da solugao de
silicato de sédio, as amostras MC.SS10 e MC.SS20 exibiram comportamentos
semelhantes. Nos estagios iniciais (até 14 dias de cicatrizag&o), as amostras pré-
fissuradas aos 7 dias demonstraram aumentos de resisténcia estatisticamente
superiores em comparagdo com as amostras de controle. Entretanto, as
amostras pré-fissuradas aos 28 dias apresentaram resisténcias cujas diferencas
nao sao significativas as amostras de controle. Ao compara-las com o grupo REF
nos cenarios | e Il, observa-se, por meio das Figuras 45 e 46, que essas
amostras, quando pré-fissuradas aos 7 dias, revelaram resisténcia superior ao
grupo REF nas fases iniciais, mas uma resisténcia equivalente nas etapas
posteriores. Por outro lado, quando pré-fissuradas aos 28 dias, apresentaram
resisténcia estatisticamente equivalentes as amostras REF em todos os

periodos analisados.

Essas observagdes confirmam o potencial cicatrizante de microcapsulas
contendo silicato de sédio, conforme observado por Litina e Al-Tabbaa (2020) e
ressaltam a importadncia das microcapsulas no contexto da resisténcia dos
materiais de constru¢do. Embora seu impacto seja mais pronunciado nas fases
iniciais e quando a fissura ocorre inicialmente, elas contribuem para um processo
de recuperacgao de resisténcia mais eficiente em comparacdo com sistemas que
nao as incluem. Isso é valioso para aplicagbes que requerem tempos de pega e
resisténcias controladas, particularmente nas etapas iniciais do processo de

endurecimento.
5.2.4. Determinagdo da Absorgido de Agua e indice de Vazios

O ensaio para determinagao da absor¢ao de agua e indice de vazios dos

CPs produzidos foram realizados com base nas diretrizes da norma ABNT NBR
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9778. Os resultados desse ensaio foram calculados com base nas massas
meédias obtidas durante as analises, as quais estdo disponiveis no Apéndice G.

A Figura 47 facilita a visualizagdo e interpretagao dos resultados.

No planejamento inicial deste ensaio, estava previsto o uso de seis corpos
de prova para cada grupo de amostras. No entanto, durante a desmoldagem,
alguns CPs precisaram ser descartados devido a defeitos, possivelmente
relacionados a uma ma moldagem. Como resultado, alguns grupos nao foram
ensaiados com a quantidade planejada. Os grupos REF e MC.SS10 ficaram
quatro CPs e o grupo SS com apenas dois CPs. Por isso, ndo foi possivel realizar

uma analise de varidncia dos dados obtidos neste ensaio.

Absorcgo (%) a) indice de vazios (%) b)
35,0%
25,0%
30,0% 28,6%
’ 26,7%
19,3% 25,0% 26,1%

9 %
16,7% 17,9% 25,0% 22.1%

20,0%

15,7%
15,0% 13,8% 20,0%

15,0%
10,0%

10,0%

5,0%

0,0% —
REF SS MCA MC.ss10 MC.5520

0,0% ___|
REF SS MC.A MC.SS10 MC.SS20

Figura 47: Resultados do ensaio de absorgéo (a) e indice de vazios (b)

A absorgao de agua por imersao € o processo pelo qual a agua é conduzida
para 0s poros permeaveis de um corpo poroso, buscando preenché-los. O indice
de vazios, por sua vez, representa a relagao entre o volume de poros permeaveis

e o volume total da amostra.

Portanto, um aumento no indice de vazios geralmente esta associado a um
aumento na absorg¢ao de agua, indicando maior espago vazio disponivel para a
penetracdo da agua no material poroso. Neste ensaio, confirma-se essa
tendéncia. Os grupos de corpos de prova com maiores indices de vazios
demonstram maior absor¢do de agua. Especificamente, as amostras SS,
MC.SS10 e MC.SS20 apresentam aumentos de 6,6%, 14,0% e 22,9%,

respectivamente, na absor¢ao de agua em comparagao com a amostra REF.
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Quando ha um aumento na absor¢do de um corpo poroso, normalmente
espera-se uma redugao em sua resisténcia. No entanto, conforme destacado no
item 5.2.3.1, ao longo das diferentes idades ensaiadas, os grupos REF, SS,
MC.SS10 e MC.SS20 apresentaram resisténcias estatisticamente equivalentes.
Isso sugere que o0 aumento na absorgado de agua pode estar relacionado a uma
distribuicdo do volume de poros, resultando em uma proporcdo aumentada da
escala de poros acessivel a agua. Essa distribuigdo pode ter refinado a estrutura
de poros, reduzindo o acesso da agua aos poros maiores, que desempenham

um papel determinante na resisténcia do material.

Por sua vez, a amostra MC.A apresentou uma reducédo de 12,14% na
absorcao em relacao a referéncia. No entanto, apesar de ter absorvido menos
agua em comparagao com a amostra REF, a amostra MC.A demonstrou ganho
de resisténcia inferior comparativamente aos CPs de referéncia. Essa menor
absorcao de agua, provavelmente se deve ao fato de os CPs ja estarem com
seus espacos vazios preenchidos com agua, visto as microcapsulas inseridas

nessa matriz tinham agua no nucleo.

5.2.5. Microestrutura da Pasta de Cimento Hidratada: Analise MEV-
EDS

A analise MEV-EDS foi realizada para estudar a influéncia da solucéo de
silicato de sddio livre (pasta SS), da microcapsula com agua no nucleo (pasta
MC.A) e das solugdes de silicato de sddio 10% e 20% microencapsulado (pastas
MC.SS10 e MC.SS20) na microestrutura da pasta de cimento hidratada em
comparagao com uma pasta de referéncia composta por cimento e agua (pasta
REF).

Conforme Mehta e Monteiro (2008), poucos minutos apds a hidratagdo do
cimento, cristais aciculares de etringita (AFt) comegam a surgir. Em poucas
horas, cristais prismaticos de CH e cristais fibrosos de C-S-H ocupam os espacos
anteriormente preenchidos por particulas de cimento em dissolugao e agua.
Apds alguns dias, dependendo da relagao alumina-sulfato do cimento, a etringita
pode tornar-se instavel e decompor-se, formando monossulfato (AFm), com uma
estrutura em placa hexagonal. Aos 62 dias de idade, durante a realizagédo do

ensaio, as pastas analisadas ja teriam desenvolvido todas as estruturas
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possiveis. A Figura 48 traz a representagao diagramatica da matriz da pasta de

cimento.

Zona de transi¢do

Agregado
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® 0 s

Figura 48: Representacao diagramatica da matriz da pasta de cimento

Fonte: Adaptado de MEHTA; MONTEIRO (2008)

As Figuras 49, 50, 51, 52 e 53 apresentam, respectivamente, as imagens de

microscopia eletrbnica de varredura das superficies fraturadas da pasta de
cimento endurecidas REF, SS, MC.A, MC.SS10 e MC.SS20, acompanhadas por

seus respectivos espectros de energia dispersiva (EDS).
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Flgura 49: Imagem obtlda por MEV e espectro de energia obtido por EDS da
pasta REF
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Figura 50: Imagem obtida por MEV e espectro de energia obtido por EDS da
pasta SS
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Figura 51: Imagem obtida por MEV e espectro de energia obtido por EDS da
pasta MC.A
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Figura 52: Imagem obtida por MEV e espectro de energia obtido por EDS da
pasta MC.SS10
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Flgura 53: Imagem obtlda por MEV e espectro de energia obtido por EDS da
pasta MC.SS20

Na Figura 49 observa-se uma distribuicdo heterogénea dos produtos de
hidratacdo. Sao identificaveis cristais aciculares ou prismas alongados que
sugerem a possivel presenca de etringita, cristais prismaticos indicativos de
hidréxido de célcio (CH) e o provavel gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H),
conforme descrito por Mehta e Monteiro (2008). O C-S-H é reconhecido por sua
estrutura curta e aspecto esponjoso (CILLI et al., 2019), caracterizado por

pequenos granulos interconectados.

Sob anadlise visual, torna-se evidente que o C-S-H predomina na pasta,
sustentando as conclusdes discutidas no item 5.2.3 sobre a resisténcia a
compressao da pasta REF. Essa resisténcia €, em grande parte, atribuida a este
produto de hidratagdo, uma vez que as estruturas de C-S-H, devido a sua
elevada area superficial, formam agregados fortemente unidos por forgas de Van
der Waals e demonstram uma notavel capacidade de ligagdo (CASCUDO et al.,
2018). Além disso, por meio do espectro de energia da pasta, pode-se verificar
a presenca dos elementos constituintes das fases hidratadas do cimento

Portland, tais como calcio (Ca), oxigénio (O), silicio (Si), aluminio (Al) e outros.



121

Na pasta SS, como ilustrado na Figura 50, destaca-se principalmente a
presencga de estruturas que se sugere serem de portlandita (CH) e C-S-H. Além
disso, observam-se algumas microfissuras, as quais ndo estavam presentes na
pasta REF. Contudo, com base na analise visual, € desafiador chegar a
conclusdes definitivas sobre o impacto direto da adicdo da solucéo de silicato de
sédio na matriz cimenticia. Por outro lado, ao examinar o espectro de energia da
pasta SS, observa-se um aumento na intensidade do pico do oxigénio. Isso
provavelmente se deve a formacado de produtos da reagao entre o silicato de

sodio e o hidréxido de sddio.

Por sua vez, ao analisar as imagens MEV das pastas com as microcapsulas
(Figuras 51 a 53), facilmente nota-se a presenga de pequenas esferas ocas por
toda a extensdo das amostras. Conforme observado por Kanellopoulos et al.
(2016), os produtos de hidratacdo da matriz criaram uma série de “hastes de
conexao” que travam mecanicamente as microcapsulas em posigcao. As Figuras
51, 52 e 53 mostram a notavel dispersido uniforme das microcapsulas dentro da
pasta. Beglarigale et al (2018), também identificaram por meio do MEV
microcapsulas fraturadas embutidas na matriz da pasta de cimento e notaram a
evidente resisténcia na ligacao interfacial entre a casca das microcapsulas e a

matriz.

E relevante destacar que a ocorréncia dessas cavidades ocas é resultado do
desempenho eficaz das microcapsulas no momento da fratura, uma vez que a
area sob analise foi fraturada de maneira a permitir a observacao interna das
pastas. Esse comportamento promove a liberagdo dos agentes de cicatrizag&o
das microcapsulas (BEGLARIGALE et al., 2018).

Em todas as pastas que continham as microcapsulas (MC.A, MC.SS10 e
MC.SS20), foi identificada a presencga de estruturas equivalentes aos produtos
de hidratagao, principalmente do C-S-H, tanto através da analise topografica das
imagens de MEV quanto pela avaliacdo dos espectros de energia obtidos por
EDS. Conforme observado por Kanellopoulos et al. (2016), isso indica que a
hidratacdo nas proximidades e ao redor da casca polimérica nao foi afetada e,

portanto, ndo ocorreram interacdes desfavoraveis.
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Além disso, é notavel que, da mesma forma que no espectro de energia da
pasta SS, nos espectros das pastas MC.SS10 e MC.SS20, houve um aumento
significativo na intensidade do pico de oxigénio. Vale destacar que na pasta com
a solucao de silicato de sédio 20% no nucleo das microcapsulas, o pico de
oxigénio foi ainda mais pronunciado em comparagao a pasta contendo a solugéo

de 10%, como era esperado.

Ja o espectro de energia da pasta MC.A se mostrou bastante semelhante ao
da pasta REF, a excecao do pico de carbono, que demonstrou semelhangcas com
os espectros das pastas contendo microcapsulas. Esse comportamento se deve

a influéncia dos materiais que compdem as microcapsulas na pasta MC.A.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS
6.1. CONCLUSAO

a) Com relagao a Etapa 1: Producao e Caracterizagdao das
Microcapsulas:

Com base nos resultados obtidos na caracterizacdo das microcapsulas
produzidas, € possivel ter conclusdes significativas. A analise da morfologia por
microscopia oOptica revelou que os trés tipos de microcapsulas biopoliméricas
apresentam uma forma esférica distinta, com didametros aparentes em torno de
80 um, embora com variagcdes notaveis. Apesar de a maioria das microcapsulas
produzidas se apresentarem mononucleadas, verificou-se também a presencga
de algumas polinucleadas. As imagens obtidas evidenciam similaridades entre
as microcapsulas deste estudo e aquelas produzidas por Kanellopoulos et al.
(2017) e por Shaddel et al. (2018), ambos utilizando a mesma técnica de sintese

e material da casca.

A distribuicdo de tamanho das particulas indicou que as amostras MC.A e
MC.SS10 sao unimodais e mais homogéneas, apresentando D [4;3] de 40,5 uym
e 75,0 ym, respectivamente. Por outro lado, a amostra MC.SS20 revelou uma
distribuicado bimodal, com D [4;3] de 194,0 ym, indicando a presenca de duas

populagdes de particulas e uma menor homogeneidade na formulagéo.

A analise elementar por EDS evidenciou a predominancia de carbono e
oxigénio, elementos esperados na composigao dos materiais, além da presenca
de elementos especificos, como sbédio e fosforo, na casca das microcapsulas,
validando a eficacia do NaTTP como agente reticulante. Nas amostras MC.SS10
e MC.SS20, foi constatada a presenca de silicato de sodio, especialmente no
nucleo, corroborando a eficacia do processo de producio/encapsulacao

empregado.

b) Com Relagao a Etapa 2: Uso das Microcapsulas em Pastas de
Cimento:
Diante dos resultados obtidos nos ensaios de reologia, calorimetria,

resisténcia a compressao axial, determinagao da absor¢ao de agua e indice de
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vazios, bem como por meio da analise da microestrutura da pasta de cimento
hidratada por meio da analise MEV-EDS, é possivel concluir que a incorporacao
de microcapsulas contendo silicato de sédio apresenta impactos significativos

nas propriedades mecanicas e estruturais da matriz cimenticia.

A analise da reologia revelou que as pastas de cimento, no estado fresco,
apresentam comportamento semelhante ao de fluidos binghamianos. Esse
comportamento foi evidenciado pelas curvas de fluxo e viscosidade, destacando
diferencas significativas entre as pastas, especialmente aquelas contendo
microcapsulas. Observou-se que a adicdo de microcapsulas, conforme
esperado, aumenta a viscosidade da pasta de cimento. As pastas MC.A e
MC.SS10 apresentaram um aumento de 15,6% e 0,97% na viscosidade em
comparagao com a pasta REF.

Tal comportamento nao foi observado na pasta MC.SS20, a qual apresentou
comportamento semelhante a pasta SS, cuja viscosidade reduziu,
respectivamente, em 21,32% e 11,63% em comparagdo com a pasta REF.
Supde-se que na MC.SS20 haja uma menor quantidade de silicato encapsulado
(o0 que deixaria mais silicato livre em solugdo aquosa) ou que o silicato possa
estar aderido a parede da microcapsula, tornando-o mais disponivel para reagir

com a matriz cimenticia.

Na analise da calorimetria de conducdo isotérmica, observou-se que as
curvas de fluxo de calor obtidas seguem o modelo padrdo de uma pasta de
cimento Portland convencional. Como esperado, a pasta REF apresentou tempo
de inicio e término da pega dentro dos limites estabelecidos pela NBR 16697. A
adicado de 16% (v/v) de microcapsulas nas pastas de cimento, incluindo aquelas
com agua no nucleo, resultou em uma reducéo do fluxo maximo de calor. Esse
efeito torna as pastas adequadas para aplicagdes em estruturas que demandam
menor calor de hidratagdo. No entanto, essa adigdo também prolongou o periodo
de indugao e, no caso das pastas MC.A e MC.SS10, levou a tempos finais de
pega superiores aos limites normativos da NBR 16697, demandando
consideragdes adicionais para aplicacao pratica. Por outro lado, a presencga das
microcapsulas contribuiu para identificar melhor o ponto de deplegao de sulfato,

indicando que foi possivel evitar a competicdo entre as reagdes do CsA e do CsS,



125

favorecendo a reagao do CsS que é a responsavel por conferir maior resisténcia

ao material.

No que diz respeito a resisténcia a compressao, observou-se que a presenga
das microcapsulas vazias (MC.A) exerce um impacto negativo, enquanto a
adicdo de microcapsulas com solugao de silicato de sodio (MC.SS10 e
MC.SS20) contribuiu positivamente para as propriedades mecanicas da matriz
cimenticia. Isso € particularmente relevante quando comparado a estudos
anteriores que indicaram perdas significativas de resisténcia em corpos de prova
contendo microcapsulas. Destaca-se que o desempenho positivo das
microcapsulas foi mais evidente nas fases iniciais, destacando sua eficacia,
principalmente quando a fissuragdo ocorre nos estagios iniciais do processo de

endurecimento.

A analise dos cenarios de pré-fissuragdo revelou que, em geral, as
microcapsulas desempenham um papel crucial na autocicatrizacdo autbnoma da
matriz cimenticia. A resisténcia das amostras pré-fissuradas, especialmente
aquelas com microcapsulas contendo silicato de sddio, mostrou-se comparavel
e, em alguns casos, superior as amostras de controle. Embora seu impacto seja
mais pronunciado nas fases iniciais e quando a fissura ocorre inicialmente, elas
contribuem para um processo de recuperagao de resisténcia mais eficiente em
comparagao com sistemas que nao as incluem. Esse comportamento destaca o
potencial cicatrizante das microcapsulas, oferecendo uma solugao eficiente para

a recuperacao de resisténcia em corpos de prova pré-fissurados.

Os resultados da absorgéo de agua e indice de vazios indicaram um aumento
na absorcdo associado a maiores indices de vazios nas amostras com
microcapsulas contendo silicato de sodio e na amostra contendo silicato de sodio
livre. Especificamente, as amostras SS, MC.SS10 e MC.SS20 apresentam
aumentos de 6,6%, 14,0% e 22,9%, respectivamente, na absor¢géo de agua em
comparagao com a amostra REF. No entanto, esse aumento na absorgdo nao
se traduziu em uma redugao significativa na resisténcia, sugerindo que os poros
responsaveis pela absorcdo eram predominantemente pequenos, ndo afetando

a proporcao de poros maiores essenciais para a resisténcia.



126

A analise MEV-EDS foi crucial para investigar o impacto das diferentes
adicoes nas pastas de cimento hidratadas em comparagcdo com a amostra de
referéncia. Os resultados revelaram uma microestrutura dominada por produtos
de hidratag&o, como etringita (AFt), hidréxido de calcio (CH) e gel de silicato de
célcio hidratado (C-S-H), corroborando com as observagdes de Mehta e
Monteiro (2008). Na pasta SS, identificou-se a presenca de portlandita (CH) e C-
S-H, além de microfissuras, enquanto nas pastas com microcapsulas observou-
se uma dispersao uniforme dessas estruturas, indicando um eficiente travamento
mecanico. Esses resultados contribuem para uma compreensdo mais
abrangente do comportamento das pastas de cimento em relagdo a sua

microestrutura e as adi¢des estudadas.

Em suma, os resultados obtidos reforcam a viabilidade e eficacia do uso de
microcapsulas contendo silicato de sédio como veiculos de aditivos benéficos
para aprimorar o desempenho do cimento, especialmente em termos de
autocicatrizacao e resisténcia a compressao. Essas descobertas representam
contribui¢des valiosas para o avango da tecnologia de materiais de construgao,
oferecendo alternativas promissoras para o desenvolvimento de concretos mais

duraveis e resilientes.

6.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados destacam a importancia de compreender a interacao entre
os componentes da matriz cimenticia, especialmente quando sao introduzidos
aditivos como as microcapsulas. A influéncia variavel do silicato de sddio nas
pastas destaca a complexidade desses sistemas e a necessidade de analises
detalhadas para otimizar suas propriedades e desempenho. Portanto, as
conclusdes deste estudo fornecem insights valiosos para a formulacéo e
aplicagao de pastas de cimento com microcapsulas, contribuindo para o avango

no desenvolvimento de materiais de construgdo mais eficientes e sustentaveis.
a) Emrelagéo a Etapa 1, sugere-se:

- Testar novas combinacdes de tensoativos para avaliar a possibilidade
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de encapsular concentracdes mais altas de silicato de sodio;

- Realizar um estudo de estabilidade testando diferentes concentragoes
do reticulante NaTTP;

- Calcular o rendimento das microcapsulas produzidas e quantificar o teor
de silicato de sddio encapsulado;

- Verificar técnicas de secagem das microcapsulas que mantenha sua
integridade;

- Realizar outras técnicas de caracterizagdo das microcapsulas como
DSC (Differential Scanning Calorimetry) e FTIR (Fourier-transform

infrared spectroscopy).
b) Em relacdo a Etapa 2, sugere-se:

- Fixar a proporcao de microcapsulas para avaliar a influéncia da relacao
a/c utilizando o mesmo tipo de cimento Portland;

- Fixar a proporgao de microcapsulas para avaliar a influéncia tipo de
cimento Portland;

- Avaliar a influéncia de diferentes concentracbes de microcapsulas
inseridas na pasta de cimento;

- Avaliar a influéncia das microcapsulas em argamassas e concretos;

- Realizar outros ensaios com a matriz cimenticia como: resisténcia a
tracdo na flexado, absorgao de agua por capilaridade, método de Kantro,
permeabilidade ao ar, penetragao de cloretos e penetracao de sulfatos;

- Realizar um acompanhamento da evolugédo do fechamento das fissuras

apos a fissuragao dos CPs.
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Disponivel em:
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APENDICE A - Andlise Cientométrica

A.1. METODOLOGIA

Com o objetivo de enriquecer a analise do cenario atual no ambito da
autocicatrizagdo de materiais cimenticios empregando microcapsulas
poliméricas, foi empregada uma abordagem metodoldgica dividida em trés fases,

conforme esquematizado na Figura A-1 e detalhado a seguir.

A selegcdo da base de dados SciVerse Scopus foi embasada na sua
extensividade enquanto a maior plataforma de resumos e citacdes de literatura
cientifica revisada por pares. Além disso, sua disponibilidade de ferramentas

inteligentes que facilitam analises bibliométricas também justificou sua escolha.

Primeira Etapa Segunda Etapa Terceira Etapa
Busca de Publicagdes Critérios de Exclusio Andlise Cientométrica
Palavras- | | Base de Documentos Exportagao T
chave de dados escritos no Dogl;r;li:l;tos dos dados _{ Evolugao anual J
idi tnala das publicacées
busca Roilarss idioma inglés artigo L métricos ) p ¢
—

. Scopus i qu‘am Foram Ongem das
identificados identificados p . publlcagoes
pub?iizéées 1482 artigos ‘ Andlise % —

/ \ bibliométrica

Identificagdo ~ ~{ s
das mais publicam | mais publicam |
publicagdes
l Fonte das
) Fg{am Relevancia pubhcagoes
identificados Areas de para pesquisa
1621 interesse (leitura de titulo
documentos e resumo)
y Foram  — = Coocorren0|a
identificados Foram Anallse de de palavras-
1096 artigos identificados coocorréncia chave definidas
534 artigos \ pelos autores

Figura A - 1: Metodologia da Pesquisa Cientométrica

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
» Primeira Etapa: Busca de Publicagdes

Apods identificar os principais autores que se dedicam a este tema, foi
realizado um levantamento das palavras-chave empregadas em seus artigos
disponiveis na Scopus. Através de uma busca utilizando esses termos, foi
possivel descobrir outros autores e grupos de pesquisa na mesma area de
conhecimento, bem como identificar outras palavras-chave frequentemente

utilizadas por eles.
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A partir dessa investigacado preliminar, foram identificados 47 termos que
apresentam recorréncia significativa nos principais trabalhos publicados. Estes
termos foram organizados em quatro categorias, conforme apresentado no
Quadro A-1. A categoria (H) engloba 18 termos relacionados a autocicatrizagao.
A categoria (R) compreende 7 termos ligados a reparagao. As categorias (C) e
(E), ambas com 11 termos, abarcam, respectivamente, as palavras associadas

aos materiais cimenticios e a encapsulagdo ou microencapsulagéo polimérica.

Quadro A - 1: Termos de busca categorizados

Categoria Termos de busca

Self-healing OR “Self-healing systems” OR “Self-healing
materials” OR “Self-healing properties” OR “Self-healing kinetics”
OR “Self-healing technologies” OR “Self-healing cement” OR
“Self-healing performance” OR “Self-healing applications” OR
“Self-healing concrete” OR “Self-healing of cracks” OR
“‘Autonomous healing” OR “Healed concrete” OR “Healing
agents” OR “Self-healed concrete” OR “Autonomous self-
healing” OR “Self-healing mechanism” OR “Crack-healing”

“Repair system” OR “Repair agents” OR “Repair materials” OR
R “Repair efficiencies” OR “Self-repairing” OR “Crack repair” OR
“Self-repair”

Concrete OR Cement OR “Cementitious systems” OR “Concrete
repair’ OR “Cementitious materials” OR “Cementitious matrices”
C OR “Cementitious composites” OR “Concrete matrix” OR
“Concrete cracks” OR “Cement paste” OR “Reinforced concrete”
OR “Cracked concretes” OR “Concrete additives”

Encapsulation OR Microcapsules OR Microencapsulation OR
“Polymeric encapsulation” OR Microstructure OR “Polymeric
microcapsules” OR “Encapsulation process” OR Capsules OR
“Polymeric capsules” OR Polymers OR “Polymer precursors”

Apos a definigdo desses termos de busca, a selegéo dos artigos foi conduzida
no campo "Article title, Abstract, Keywords" da base de dados Scopus, com o
intuito de abranger o maximo de informacdes disponiveis. Na sintaxe da busca,
os termos das categorias H e R foram conectados pelo operador "OR" e
combinados com as demais categorias por meio do operador "AND". Essa
abordagem visou incluir somente os artigos que tratam de autocicatrizagdo ou
reparo de materiais cimenticios e que necessariamente empregam a

encapsulacdo como método de reparacéo.
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Este levantamento foi conduzido primeiramente em marco de 2021 para
embasar este estudo e posteriormente repetido em junho de 2023, com o intuito
de atualizar a base de informagdes. Esse processo resultou na identificagao de
um total de 1621 documentos.

» Segunda Etapa: Critérios de exclusao

Quanto aos critérios de exclusdo, eles foram aplicados em quatro etapas
distintas. A partir dos 1621 documentos inicialmente identificados, a primeira
etapa envolveu a selegéo exclusiva daqueles escritos em lingua inglesa, os quais
correspondiam a aproximadamente 94,4% do total. Posteriormente, dos 1531
documentos remanescentes, optou-se pela inclusdo apenas daqueles
classificados como artigos, representando cerca de 96,8% do total. Como

resultado, 1482 artigos foram retidos para compor a amostra.

O Scopus exibiu as principais areas de estudo (campos disciplinares) que
mais contribuiram para este conjunto de dados. No entanto, com o objetivo de
conferir um enfoque mais técnico e afinado com o campo de estudo desta
pesquisa, foram selecionadas cinco areas: Engenharia, Ciéncias dos Materiais,
Quimica, Engenharia Quimica e Ciéncias do Meio Ambiente. Essas areas, em
conjunto, totalizaram 1096 artigos. Outros campos disciplinares foram
considerados fora do escopo, uma vez que abrangiam assuntos que n&o se

alinhavam com o foco da investigagao.

Na quarta e ultima etapa, consistiu na revisdo dos titulos e resumos. O
numero final de artigos destinados as analises consolidadas ficou estabelecido
em 534. Destes, os principais foram utilizados para embasar a fundamentacao

tedrica.
» Terceira Etapa: Analise Cientométrica

Diversas categorias de dados bibliométricos quantificaveis, tais como a
evolugdo das publicacbes por ano e a distribuicido dessas publicacbes por
paises, foram submetidas a analises utilizando métodos fundamentados em
estatistica. Os dados métricos foram exportados para o Microsoft Excel, onde
foram processados e transformados em graficos, proporcionando uma melhor

interpretacdo dessas informacgdes. Adicionalmente, foram conduzidas analises
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de coocorréncia e coautoria com o auxilio do VOSviewer, uma ferramenta de
software com capacidade para construir redes bibliométricas que facilitam esse
tipo especifico de analise. Essas avaliagbes encontram-se estreitamente
entrelacadas com o conceito de analise cientométrica, conforme discutido por
Pereira et al. (2021). A partir das relagdes identificadas no VOSviewer, recorreu-
se ao software Origin para tragar os niveis de colaboragdo entre paises e

quantificar o numero de citagdes que cada um recebeu.
A.2. RESULTADOS E DISCUSSOES

Diversas propriedades bibliométricas foram examinadas em relacédo a todos
os trabalhos reunidos, com o objetivo de destacar o panorama e a evolugao do
conhecimento em torno da autocicatrizacéo de fissuras em materiais cimenticios

aditivados com microcapsulas poliméricas contendo um agente cicatrizante.
A.2.1. Evolugao Anual das Publicacbes

A Figura A-2 ilustra a evolugao anual do numero de publicagdes. O primeiro
estudo sobre autocicatrizacdo de materiais cimenticios por meio da incorporacao
de microcapsulas poliméricas data de 1981. Contudo, foi somente a partir de
2010 que o interesse dos pesquisadores no tema demonstrou um crescimento
notavel, evidenciado pelo aumento substancial das publicagdes a partir desse
periodo. O auge de publicagbes ocorreu em 2022, totalizando 70 artigos.
Consequentemente, é seguro afirmar que o topico investigado neste estudo

continua a atrair grande interesse na comunidade cientifica contemporanea
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Figura A - 2: Evolug&o anual do numero de publicagbes
Fonte: Adaptado da Scopus (2023)

A.2.2. Origem das Publicagées

Nesta analise, foi decidido associar a cada publicagéo o pais representado
pela instituicdo de seu primeiro autor. Com base nessa abordagem, foram
identificados 53 paises com registros de publicagdes. Como ilustrado na Figura
A-3, a China lidera em numero de publicagdes e cita¢des, seguida pelos Estados
Unidos da América e pela Bélgica.

Os dados do Relatorio de Ciéncia da UNESCO de 2021 destacam um notavel
crescimento nos investimentos globais em Pesquisa e Desenvolvimento (P&D)
entre 2014 e 2018. Durante esse periodo, ocorreu um aumento de 19,2% nesses
investimentos, superando o crescimento da economia global. Um destaque
significativo € que quase metade desse crescimento (44%) foi impulsionada pela
China, evidenciando o compromisso do pais com a pesquisa cientifica e a

inovacao.

Os Estados Unidos também desempenharam um papel importante nesse
contexto, contribuindo com 19,4% para o aumento global das despesas em
pesquisa. A Unido Europeia é outra participante substancial, com uma
contribuicdo de 11% para o crescimento global das despesas em P&D. Esses
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investimentos ressaltam a importancia que essas regides atribuem a pesquisa

cientifica e ao desenvolvimento tecnoldgico.

Por outro lado, a UNESCO ressalta que 80% dos paises investem menos de
1% do PIB em P&D, o que pode resultar em um crescimento mais rapido da
comunidade de pesquisadores em relacdo a alocagdo de recursos

correspondente, gerando um financiamento limitado por pesquisador.

O Brasil, por exemplo, destinou apenas 1,26% (equivalente a 0,02 trilhdo de
ddlares) do seu PIB para P&D. Essa alocacéo reflete nas posi¢des do pais, que
ocupa a 21 e a 142 posicdo em numero de publicacbes e citagoes,
respectivamente, conforme as Figuras A-3 (b) e A-3 (c) indicam. Portanto, dado
o notavel impacto técnico, econbmico e ambiental desse tema, é evidente a
necessidade de aumentar os investimentos em pesquisa e desenvolvimento

nessa area.
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Figura A - 3: Mapeamento global das publicagdes correlacionando o grau de
colaboracéo, numero de citagdes e numero de publicacdes

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
A.2.3. Distribuigdo de Documentos por Autor

Numerosos autores contribuiram com reflexdes significativas sobre o topico
em analise. A Figura A-4 ilustra o ranking dos 10 autores mais proeminentes em
termos de publicagdes nos artigos selecionados. Destaca-se a autora N. De
Belie, afiliada a Universidade de Gent, localizada na Bélgica, como a principal
figura, liderando os demais na quantidade de publicagdes relacionadas a
autocicatrizacdo de materiais cimenticios por meio da incorporacdo de

microcapsulas poliméricas.



146

De Belie, N., [
Xing, F., [N
Al-Tabbaa, A., [N
Snoeck, D., NG
Van Tittelboom, K., [
Liu,Q., [
Van Vlierberghe, S., [
Dubruel, P.,
Gruyaert, E., [N
Wang, X., [N
Schlangen, E., N
Han, N., [
Kanellopoulos, A., [N
Litina, C., [
Mignon, A., [N

0 5 10 15 20 25 30 35 40

NUMERO DE PUBLICACOES

Figura A - 4: Distribuicdo de documentos por autor
Fonte: Adaptado da Scopus (2023)

Uma analise adicional de relevéncia, concernente aos autores dos artigos
selecionados, envolve a investigagao das suas redes de colaboragéo. A Figura
A-5 ilustra as principais conexdes entre os autores, evidenciadas pelas linhas
que os interligam. E perceptivel que os graus de colaboragdo entre eles s&o
expressos por essas conexdes. Nota-se igualmente que os agrupamentos de
autores representados em amarelo, vermelho e azul sdo os mais proeminentes
tanto em numero de publicagbes quanto em citagdes, corroborando as
conclusdes anteriores baseadas na Figura A-3. Adicionalmente, ao se examinar
mais a fundo a origem dos autores destes agrupamentos, verifica-se que, em

grande parte, sdo da China e da Bélgica.
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Figura A - 5: Principais conexdes entre os autores

Fonte: Elaborado pelo préprio autor em software VOS Viewer

A.2.4. Fonte das Publicagcbes
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A analise da fonte das publicagdes em uma pesquisa cientométrica assegura

a qualidade e confiabilidade dos dados obtidos. Além disso, a identificacdo das

principais fontes de publicagdes proporciona uma visdo abrangente das

tendéncias e colaboragdes presentes no campo de estudo. Isso permite nao

apenas entender as correntes predominantes de pensamento e investigagao,

mas também tragar a interconexao entre os pesquisadores e suas contribuicoes.

Da mesma forma, a avaliacdo das fontes permite a mensuragdo do impacto

académico, determinando quais periodicos tém maior visibilidade e influéncia no

cenario cientifico.

Sendo assim, em relagdo a fonte das publicagdes, os artigos selecionados

para esta analise foram veiculados em um conjunto de 120 periédicos distintos.
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Desta forma, com intuito de evitar uma analise excessivamente ampla, optou-se
por concentrar a atengao nos cinco periddicos que se destacaram pelo maior

numero de documentos publicados, como demonstrado no Quadro A-2.

Quadro A - 2: Ranking dos 5 peridédicos com maior numero de artigos
publicados sobre o tema em analise

Ordem Periédico N;udbﬁizgt;%‘;s
1 Construction and Building Materials 103
2 Cement and Concrete Composites 36
3 Advanced Materials Research 15
4 Journal of Materials in Civil Engineering 12
5 Cement And Concrete Research 10

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

A avaliagao da relevancia e influéncia de periédicos cientificos desempenha
um papel importante na escolha de veiculos de publicacdo para pesquisas
académicas. Uma das métricas amplamente utilizadas para esta finalidade € o
Fator de Impacto, que oferece uma medida quantitativa da frequéncia com que

os artigos de um peridédico sao citados em outros trabalhos.

Nesse contexto, ao analisar os Fatores de Impacto dos periddicos, podem
ser extraidas informacgdes valiosas sobre a proeminéncia e influéncia destas
publicagdes. Portanto, no Quadro A-3, reuniu-se os Fatores de Impacto dos
periddicos examinados. Esses valores foram obtidos no site “Research.com”,
que oferece uma variedade de métricas para avaliagao de diferentes periodicos,

entre outras funcionalidades.

Quadro A - 3: Fator de Impacto dos Periddicos analisados

Periédico Fator de Impacto
Advanced Materials Research 32.086
Cement And Concrete Research 11.958
Construction and Building Materials 7.693
Journal of Materials in Civil Engineering 3.651
Cement and Concrete Composites 9.93

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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Analisando os Fatores de Impacto dos periddicos selecionados, percebemos
padrdes reveladores sobre a influéncia e prestigio de cada um. O "Advanced
Materials Research" destaca-se com um Fator de Impacto impressionante de
32.086. Esse valor sugere uma alta taxa de citagbes dos artigos publicados,
indicando sua influéncia consideravel na area. De maneira similar, o "Cement
and Concrete Research" também assume uma posi¢cao de destaque com um
Fator de Impacto de 11.958, refletindo sua consideravel contribui¢do ao cenario
académico. O "Construction and Building Materials" possui um Fator de Impacto

de 7.693, evidenciando seu papel central no campo.

Por outro lado, o "Journal of Materials in Civil Engineering" apresenta um
Fator de Impacto de 3.651, posicionando-o como um peridédico com influéncia
moderada, mas ainda relevante no contexto académico. Enquanto isso, o
"Cement and Concrete Composites" possui um Fator de Impacto de 9.93, muito
abaixo dos demais, 0 que sugere uma taxa de citagbes baixa. No entanto, é
importante ressaltar que um Fator de Impacto mais baixo ndo implica que os
trabalhos publicados nesse periddico sejam irrelevantes, mas pode indicar

trabalhos de menor visibilidade ou alcance.

Esse indicador fornece uma visao importante ao pesquisador, auxiliando-o
na escolha do periddico mais apropriado para publicar suas pesquisas e
considerar a exposicao que seu trabalho pode receber. No entanto, € importante
lembrar que essa métrica ndo a unica a ser considerada. Outros fatores, como o
escopo da revista, o publico-alvo, o tempo de revisao e a presenga em bases de
dados relevantes, também desempenham papéis essenciais.

A.2.5. Coocorréncia de Palavras-Chave Definidas Pelos Autores

As palavras-chave definidas pelos autores em seus trabalhos foram
identificadas e utilizadas como entrada no software VOSviewer, resultando na
criacdo de uma rede de coocorréncia de palavras-chave. A representacao visual
dessa rede, apresentada na Figura A-6, traduz o numero de ocorréncias de cada
palavra-chave por meio do tamanho do nd, enquanto a espessura das conexdes
entre as palavras reflete o grau de coocorréncia entre elas. A analise dessa rede
permite uma compreensdo mais precisa dos objetivos da produgao cientifica no

periodo em analise.
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Figura A - 6: Rede de coocorréncia de palavras-chave definidas pelos
autores

Fonte: Elaborado pelo préprio autor em VOS Viewer

Observa-se claramente que a expressao mais prevalente entre os autores é
"self-healing", e esta esta notavelmente interligada com palavras-chave como
"concrete", "microcapsules", "cementitious materials" e "encapsulation”. De fato,
essa conexao é forte o suficiente para estender-se a quase todas as outras
palavras presentes na rede, conferindo ao termo "self-healing" uma posicéo

central.

Da mesma forma, podem ser identificadas palavras-chave secundarias que,
de maneira significativa, representam areas de estudo de destaque e contribuem
para a identificacdo de lacunas de conhecimento. Essas palavras-chave
secundarias também abordam topicos essenciais identificados e examinados na

Secgao 3 (fundamentagao tedrica) do presente estudo.

Um exemplo notavel é a palavra-chave "sodium silicate", a qual esta
associada aos termos principais. O silicato de sddio, quando empregado como

agente cicatrizante, demonstra resultados notaveis na cicatrizagdo de fissuras
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em materiais cimenticios. Contudo, destaca-se que apenas 2,43% dos trabalhos
incluidos nesta pesquisa adotaram essa abordagem especifica de
autocicatrizacdo. Essa descoberta, além de reforcar a importancia da atual
pesquisa, que pode servir de guia valioso para investigac¢des futuras, direciona

esforgos para um campo que comprovadamente tem grande potencial.
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APENDICE B - Evolucdo Experimental para Produc3o das
Microcapsulas Biopoliméricas

Os primeiros experimentos deste trabalho foram planejados baseando-se no
procedimento descrito por Kanellopoulos et al. (2017), que produziu
microcapsulas com solugéo de silicato de sddio no nucleo através da técnica de
coacervagao complexa em um sistema de emulsdo dupla, 6leo em agua. Os

autores resumiram o procedimento através da Figura B-1 a seguir.

[]
ﬂase Interna \
===

Silicato de sodio a 45°C
em agua deionizada

15 mins

’ ’
4] ! 4
Gelatina a 45°C em [Ea— Adicionar a solugao L Resfriar até a
agua deionizada > | de silicato de sédio temperatura ambiente
15 mins a45°C

’

o o |
Y
Oleo mineral
!

Fase Externa

Gelatina + Goma s Adicionar | IS Adicionar v RN - -
ardbicaa45°Cem |————> NaOHpara [——> CH3;COOH até Delx_ar err)ulsaoo
agua deionizada alcangar pH 9 pH desejavel resfriar até 10°C
3-4 hrs
’ !
Resfriar até a 4 B Aquecer até e Adicionar &
temperatura ambiente 40°C % glutaraldeido
12-14hrs

> Filtrar e reservar

Figura B - 1: Fluxograma geral do processo inicial para produgao das
microcapsulas

Fonte: Traduzido de Kanellopoulos et al. (2017)

O primeiro desafio na reproducao da sintese destas microcapsulas envolveu
a determinagao das quantidades exatas de cada reagente a serem empregadas.
Essa dificuldade surgiu devido a auséncia de informagdes sobre as quantidades
utilizadas por Kanellopoulos e seus colaboradores. Para contornar essa lacuna,
foram adotadas as quantidades propostas no trabalho de concluséo de curso de

Santos (2020), que faz parte do mesmo grupo de pesquisa da autora deste
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estudo. Essas quantidades e o passo a passo do procedimento experimental

inicialmente realizados estao descritas nas Figuras B-2, B-3 e B-4.

[ 100 mL de Agua Destilada, 45°C ] [ 100 mL de Agua Destilada, 45°C ]

2,4 gde Gelatina | 7~ l l 2,5 g de Silicato de Sodio
Agitagdo Mecanica (15 minutos), 45°C Agitagdo Mecanica (15 minutos), 45°C
{ Solugdo de Gelatina, 45°C J [ Solugio de Silicato de Sédio, 45° C ]

2 mL de Solugdo de Gelatina,
45°C

Em gotas (lentamente)
[ 21 mL de Solugdo de sob agitagdo

Silicato de Sédio, 45° C

Deixar esfriar a temperatura ambiente

l [ 27 mL Oleo Mineral ( Frio) ]
Solugdo de Silicato de Sodio +
Gelatina
Alta Agitacdo Mecanica
[ Solugdo Interna ]

Figura B - 2: Fluxograma da produc¢ao inicial da emulsao primaria (fase interna)
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[ 100 mL Agua Destilada, 45° C ]

2,5 g de Goma
Arabica

-—

+«—— | 2,5gde Gelatina

Agitacdo Mecanica (15 min), 45°C, 3000 rpm

Hidroxido de Sodio
30% (m/m)

[ Solucdo, pH 9 ]

Agitacdo Mecanica, 45°C

Acido acético
20% (m/m)

-—

[ Solucdo Externa, pH4 -5 ]

Figura B - 3: Fluxograma da producao inicial da fase externa

A solucdo interna deve [ 25 mL Solugdo Externa J
ser gotejada lentamente
sobre a solugdo externa! -
— 25 mL Solucdo Interna

Agitacdo Mecanica (15 minutos), 45°C

Medir pH l

Resfriar na geladeira, 10° C ( 3 — 4 horas)

l — | 6,3 mL de Glutaraldeido, 50% (m/m) |

Agitagdo Mecanica, 12 -14h O volume da solugdo
de  glutaraldeido em
relagdo ao volume da

| (Filtraggo) | solugdo da fase interna
[ Liquido sobrenadante ] [ Corpo de fundo ] (goma arabica e gelatina)
utilizado é de 1:4 )

| |
!

Leitura em Microscopia Optica

Figura B - 4: Fluxograma da producao inicial da unido das fases

Nestes primeiros experimentos utilizou-se a gelatina Dr. Oetcker
comercializada em supermercados e o 6leo mineral 100% puro da Unido
Quimica Farmacéutica Nacional S/A. O glutaraldeido 50% (m/m) foi adquirido
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pela empresa Sigma-Alderich. Os demais reagentes utilizados ja foram

apresentados na sec¢ao 4.1.1.

Como evidenciado pelo fluxograma relacionado a unido das fases, adotou-
se a proporcao 1:1 entre a fase interna e a fase externa no processo. Alinhando-
se com a metodologia descrita por Kanellopoulos et al. (2017), optou-se por
utilizar o banho maria para aquecer todas as solugbes a 45°C. Além disso, a
haste do agitador mecéanico foi posicionada com uma inclinagdo de 15° em
relacédo a vertical, aumentando a area de contato entre a haste e as paredes do

béquer.

Vale ressaltar que inicialmente surgiram questionamentos quanto a
necessidade do uso do banho-maria para aquecer as solugdes. No entanto,
como demonstrado na Figura B-5, as microcapsulas produzidas sem o devido
aquecimento nao apresentaram a morfologia esperada e exibiram caracteristicas
incomuns. Esse resultado enfatiza a importancia do aquecimento uniforme no
processo de produgéo, visto que afeta diretamente a qualidade e a morfologia

das microcapsulas obtidas.

Figura B - 5: Imagem da microscopia Optica das microcapsulas com aspecto
indesejado e morfologia irregular: a) sobrenadante da emulsao; b) fundo da
emulsdo. Barra de escala de 500 um de comprimento.

ApOs a implementacédo dos ajustes mencionados e a rigorosa observancia
do procedimento delineado nas Figuras B-2, B-3 e B-4, foi possivel obter as

microcapsulas apresentadas na Figura B-6.
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Figura B - 6: Imagem da microscopia 6ptica das microcapsulas obtidas
seguindo metodologia adaptada de Santos (2020) e Kanellopoulos et al.
(2017): a) sobrenadante da emulsdo; b) fundo da emulsdo. Barra de escala de
200 pym de comprimento

Verifica-se que a fase sobrenadante da emulsao apresenta microcapsulas
de maior dimensao, enquanto o corpo de fundo exibe particulas de escala
significativamente menor, atingindo a ordem de nanémetros. No entanto, é
notavel que ambas as fases revelam capsulas com uma morfologia esférica bem
definida.

Ap06s a reprodugao bem-sucedida do procedimento inicialmente proposto por
Kanellopoulos et al. (2017), utilizando as quantidades sugeridas por Santos
(2020) e encapsulando uma solugao de silicato de sddio com concentragao de
2,5%, decidiu-se adotar a concentracdo de 40% de silicato de sddio, conforme
empregada por Kanellopoulos et al. (2017). Essa escolha visa explorar os efeitos
dessa concentragdo mais elevada de silicato de sddio no processo, em busca de

resultados que contribuam para o desenvolvimento da técnica.

No decorrer do processo de sintese, foram realizadas observagdes
minuciosas que ofereceram insights cruciais. Desde o inicio do gotejamento da
fase externa na fase interna, tornou-se evidente a desestabilizacdo da emulsao
primaria, resultando em sua clara separacdo em duas fases distintas, conforme

visto na Figura B-7, o que pode comprometer o encapsulamento adequado.
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Figura B - 7: Desestabilizacdo da emulsao primaria ao utilizar solugéo de
silicato de sddio 40%

Outra observacao relevante diz respeito a mudanca na coloragao da solugao
de gelatina com goma arabica, durante a preparacao da solugao da fase externa,
caracterizada por um notavel escurecimento, além da presenga de particulas
suspensas na mistura que nao solubilizavam. Adicionalmente, verificou-se que,
apos o processo de resfriamento, surgiram géis nas proximidades das paredes
do béquer, sugerindo, muito provavelmente, uma falta de uniformidade no

resfriamento (Figura B-8).

Conforme destacado por Kanellopoulos et al. (2017), um processo de
resfriamento excessivamente rapido faz com que a fase coacervada se enrole
em torno das goticulas de emulsdo de maneira descontrolada, resultando em
formacao desigual da parede e, possivelmente, em capsulas permeaveis. Por

outro lado, um resfriamento excessivamente lento pode permitir a infiltragao do
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material ativo na fase aquosa remanescente, perturbar o pH e prejudicar o

processo de coacervagao e formacgao da parede.

Figura B - 8: Formacgao de gel na amostra: a) amostra logo apos retirada da
geladeira; b) amostra final apés adi¢ao do glutaraldeido, agitagao por 12-14h e
filtragao.

Portanto, para superar essas questdes, foram implementadas algumas
modificagdes no procedimento:

a) Realizou-se a pré-refrigeracdo do 6leo mineral a 10°C antes de sua
utilizacdo na producao da fase interna;

b) Garantiu-se a refrigeracdo uniforme da amostra no periodo de 3-4h,
mantendo-se a geladeira em uma poténcia adequada;

c) Realizou-se a troca da gelatina de uso doméstico por uma gelatina com
controle de qualidade certificado;

d) As solugdes de gelatina e goma arabica passaram a ser preparadas
separadamente;

e) Utilizou-se apenas a parte sobrenadante da emulsdo primaria (fase
interna) apos repouso por cerca de 24h.

Devido ao tempo de solubilizagdo mais prolongado da gelatina em
comparagao com a goma arabica e a observagdo de que o aquecimento
prolongado da goma arabica pode resultar na precipitacéo de seus componentes
proteinaceos, interferindo em suas propriedades de emulsificacdo
(BIOCHEMIAL LTDA., 2015) optou-se por preparar as solugdes separadamente.
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Essa abordagem possivelmente evitou a degradagéo da goma arabica, visto que
com essa mudanga ndo se notou a presenca de particulas suspensas e 0

escurecimento da fase externa.

Todas essas alteragdes iniciais resultaram em microcapsulas com aparéncia
satisfatoria e a desejada morfologia esférica. A Figura B-9 mostra a diferenga
entre a emulsdo final antes e depois dos ajustes realizados. Percebe-se que
houve um maior rendimento da fase sobrenadante, na qual contém o maior

volume de microcapsulas.

v -:M

Figura B - 9: Emulsao de microcapsulas produzida: a) antes dos ajustes
experimentais; b) depois dos ajustes experimentais

Contudo, devido a incerteza quanto a quantidade de solucéo de silicato de
sédio encapsulada ou potencialmente descartada na fase de fundo da emulséo
primaria, optou-se por néo prosseguir com o descarte, visto que nao foi possivel

realizar ensaios que pudessem quantificar o teor de silicato encapsulado.

Sendo assim, com o intuito de aprimorar a estabilidade da emulsao primaria,
foram realizados alguns testes utilizando diferentes tensoativos (também
denominados emulsionantes ou surfactantes). Eles promovem a reducao da
tensao superficial entre dois liquidos imisciveis, melhorando a estabilidade da
mistura. De acordo com Timilsena et al. (2019), o rendimento do coacervado
aumenta consideravelmente apds o uso de um tensoativo de carga oposta, se
mostrando, em alguns casos, fundamental no processo de encapsulagéo de

dupla camada.
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De acordo com Daltin (2011), sdo necessarios dois agentes emulsionantes
para estabilizar a emulsdo multipla: um hidrofilico e outro lipofilico. A escolha dos
tensoativos testados foram feitas com base nos valores de HLB (Hydrophilic-
Lipophilic Balance), que se referem ao equilibrio hidrofilico-lipofilico das
substancias envolvidas na mistura. Tensoativos com baixo HLB tendem a formar
emulsdes agua em dleo, enquanto tensoativos com alto HLB tendem a formar
emulsdes oOleo em agua (DALTIN, 2011). Sabendo-se disso, testou-se o
tensoativos SPAN 20 na fase aquosa (solugdo de silicato e gelatina) e o SPAN

80 na fase oleosa (6leo mineral).

Realizou-se diversas bateladas experimentais visando encontrar as
condicdes ideais para obter uma fase interna estavel em diferentes emulsoes
primarias. Para isso, foram mantidos constantes 60 mL de éleo mineral, 22,5 mL
de solucao de silicato de sodio e 7,5 mL de solugdo de gelatina 2,5%. Essas
quantidades foram estabelecidas com base em experimentos iniciais e
incrementando um excesso de Oleo para assegurar a maxima encapsulagao da
solucdo de silicato de sédio. Durante esses experimentos, foram avaliados os

seguintes aspectos:

1) A influéncia da concentragdo da solugdo de silicato de sodio: 40, 20 e
10%;

2) A necessidade do uso do tensoativo em cada fase;

3) A proporgao massica do tensoativo em relagao a fase correspondente: 4
e 3% do SPAN 80 e 2 e 1,5% do SPAN 20.

4) O tipo de bloom da gelatina: bloom 160 e 250; e

5) O método de mistura da fase aquosa na oleosa: fluxo laminar,

gotejamento e pulverizagao por spray.
Como resultado, foi possivel perceber que:

1) Quanto menor a concentragao do silicato de sédio no meio mais estavel
a emulsdo primaria. A solucao de silicato de soddio 40% néo ficou estavel
em nenhumas das condi¢des testadas;

2) Ao utilizar as solugdes de silicato de sodio 20 e 10%, conseguiu-se
estabilizacdo da emulsao primaria sem necessidade do SPAN 20 na fase

aquosa, visto que a gelatina, nesta etapa, funciona com emulsificante;
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3) Utilizar 3% de SPAN 80 em relacdo a massa do 6leo mineral estabilizou
a emulsao tanto quanto utilizar 4%;

4) A gelatina de bloom 160 contribui para uma emulsdo primaria mais
estavel;

5) Nao se percebeu diferenga na estabilidade da emulsdo em fungédo dos
métodos de mistura das fases aquosa e oleosa. No entanto, o método de

gotejamento facilita a repetibilidade dos experimentos.

Apds obter emulsdes primarias estaveis com solugdes de silicato de sodio a
20% e 10%, identificou-se a necessidade de adotar uma proporc¢ao de 1:1,5 da
fase interna em relacao a fase externa. O uso da proporgao 1:1 resultou em uma
emulsdo multipla densa, potencialmente prejudicial ao processo de coacervagao
complexa. Além disso, ao empregar gelatina bloom 250 na fase externa,
observou-se que as microcapsulas apresentavam uma casca mais rigida,

conferindo maior estabilidade ao sistema.

Quanto a preparacgao da fase externa, constatou-se que nao era necessario
ajustar o pH da mistura para 9 e, em seguida, reduzi-lo para pH 4-5, conforme
indicado por Kanellopoulos et al. (2017). A combinacao da solugéo de gelatina
bloom 250 com a solugdo de goma arabica ja resultava em um pH préximo ao
otimo para coacervagdo complexa (entre 4 e 5). Para assegurar um pH mais

proximo de 4, utilizou-se apenas acido etanoico.

Portanto, tendo-se produzido as fases interna e externa, o procedimento de
unido das fases inicialmente seguiu a proposta de Santos (2020) adaptada de
Kanellopoulos et al. (2017). Contudo, neste trabalho, optou-se por substituir o
glutaraldeido, um agente reticulante toxico, pelo tripolifosfato de sodio (NaTPP),
uma opgado ambientalmente amigavel indicada na literatura. Os testes com o
NaTPP resultaram em microcapsulas com a morfologia e aspecto desejados. A
quantidade e concentracdo do NaTTP foram baseadas no trabalho de Butstraen
e Salaun (2014).

E importante destacar que durante a unido das fases, a fase interna é
adicionada cuidadosamente a fase externa por gotejamento, enquanto ocorre
agitacdo mecanica a 700 rpm. Esta agitagao foi realizada com o auxilio de uma

haste acrilica, projetada pela mestranda Erica Magnago, que faz parte do mesmo
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grupo de pesquisa desta autora. Essa haste é conectada ao agitador mecanico
da IKA-RW 20, usado neste estudo, e tem a capacidade de homogeneizar a

solucdo sem criar turbuléncia ou cisalhamento.

O design dessa haste, apresentado na Figura B-10 e detalhado na
dissertagdo da criadora, foi desenvolvido com base nas geometrias de duas
ferramentas de agitacdo recomendadas pelo fabricante do agitador mecanico.
Essas geometrias sao a espiral, que promove a homogeneizagao de baixo para
cima, e a ancora, que cria um fluxo tangencial reduzindo a deposi¢do nas

paredes do recipiente.
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Figura B - 10: Haste acrilica projetada para produgédo das microcapsulas

N

Apos a conclusdo da producdo e um subsequente periodo de repouso,
observa-se que a emulsdo de microcapsulas torna-se bifasica, conforme Figura
B-11.
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Figura B - 11: Emulsdo de microcapsulas reticuladas com NaTTP

As imagens por microscopia optica revelaram microcapsulas de maior
didametro na fase sobrenadante e de menor didmetro no corpo de fundo.
Inicialmente, optou-se por descartar o corpo de fundo e proceder a lavagem da
fase sobrenadante, com um novo descarte do corpo de fundo. No entanto, ao
analisar a solugcdo resultante ao microscopio, verifica-se a presenga das
microcapsulas aglomeradas (Figura B-12), o que poderia comprometer a sua
eficiéncia ao ser incorporada na matriz cimenticia. Além disso, em
aproximadamente 7 dias, a solugao passava a apresentar sinais de mofo e odor
desagradavel, indicando a possivel presenga de microrganismos degradando a
amostra. Por isso, optou-se por utilizar a amostra sem descarte da fase de fundo

e sem a lavagem das amostras.
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Figura B - 12: Microcapsulas aglomeradas na fase sobrenadante da emulséo
final

Com isso, a emulsdo final bifasica, antes de ser utilizada, era
homogeneizada de forma branda, buscando garantir que n&o fossem rompidas
durante homogeneizagao. Sendo assim, ao se referir as microcapsulas utilizadas
neste estudo, esta-se fazendo referéncia a emulsao bifasica homogeneizada de
microcapsulas. Os fluxogramas com os detalhes da produgéao final que resultou
nas microcapsulas incorporadas na matriz cimenticia foram apresentados na

secio 4.1.2.
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APENDICE C - Dados Experimentais do Ensaio de Reologia
da Pastas de Cimentos

O ensaio de reologia das pastas de cimento produzidas foi realizado
seguindo as recomendacgoes prescritas na ABNT NBR 9831. As Tabelas C-1 a
C-5 resumem os dados obtidos neste ensaio. Os dados marcados em amarelo
se referem aos valores visualizados no viscosimetro de cilindros coaxiais de
leituras diretas, enquanto os dados marcados em verde foram calculados com
base da norma utilizada e nas curvas de fluxo das pastas.

Tabela C - 1: Parametros reoldgicos da pasta de cimento REF

Amostra: REF
Tempo | Velocidade , . Taxa de . Tens3o de Leitura -0
Tempo (s) (rpm) Periodo | cisalhamento - | cisalhamento -t )
v (1/s) (Pa)

00:01:15 75 300 75 510,69 34,24 67
00:01:35 95 200 20 340,46 29,13 57
00:01:55 | 115 100 20 170,23 23,00 45
00:02:55 | 175 600 60 1021,38 43,44 85
00:03:05 | 185 0 10 0,00 4,60 9
00:03:35 | 215 3 30 5,11 8,18 16
00:13:35 | 815 0 600 0,00 4,60 9
00:14:05 | 845 3 30 5,11 9,71 19
Limite de escoamento (Pa) 17,54
Viscosidade plastica (Pa.s) 0,033
Coeficiente de correlacdo da regressdo linear - R? 1,00
Gel inicial (Pa) 8,18
Gel final (Pa) 9,71

Tabela C - 2: Parametros reoldgicos da pasta de cimento SS

Amostra: SS
Tempo | Velocidade , . Taxa de . Tens3o de Leitura- 0
Tempo (s) (rpm) Periodo | cisalhamento - | cisalhamento -t )
v (1/s) (Pa)

00:01:15 75 300 75 510,69 32,19 63
00:01:35 95 200 20 340,46 27,08 53
00:01:55 | 115 100 20 170,23 20,95 41
00:02:55 | 175 600 60 1021,38 41,39 81
00:03:05 | 185 0 10 0,00 5,62 11
00:03:35 | 215 3 30 5,11 6,64 13
00:13:35 | 815 0 600 0,00 4,60 9
00:14:05 845 3 30 5,11 7,15 14
Limite de escoamento (Pa) 15,50
Viscosidade plastica (Pa.s) 0,033
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Coeficiente de correlacdo da regressdo linear - R? 1,00
Gel inicial (Pa) 6,64
Gel final (Pa) 7,15

Tabela C - 3: Parametros reoldgicos da pasta de cimento MC.A

Amostra: MC.A

Tempo | Velocidade , . Taxa de . Tens3o de Leitura -0
Tempo (s) (rpm) Periodo | cisalhamento - | cisalhamento -t )
v (1/s) (Pa)

00:01:15 75 300 75 510,69 38,84 76
00:01:35 95 200 20 340,46 32,19 63
00:01:55 | 115 100 20 170,23 26,57 52
00:02:55 | 175 600 60 1021,38 49,06 96
00:03:05 | 185 0 10 0,00 7,67 15
00:03:35 | 215 3 30 5,11 10,22 20
00:13:35 | 815 0 600 0,00 11,75 23
00:14:05 | 845 3 30 5,11 11,75 23
Limite de escoamento (Pa) 20,27
Viscosidade plastica (Pa.s) 0,036
Coeficiente de correlacdo da regress3o linear - R? 1,00
Gel inicial (Pa) 10,22
Gel final (Pa) 11,75

Tabela C - 4: Parametros reoldgicos da pasta de cimento MC.SS10
Amostra: MC.SS510

Tempo | Velocidade , . Taxa de . Tensdo de Leitura-©
Tempo (s) (rpm) Periodo | cisalhamento - | cisalhamento - t )
v (1/s) (Pa)

00:01:15 75 300 75 510,69 36,79 72
00:01:35 95 200 20 340,46 30,66 60
00:01:55 | 115 100 20 170,23 24,02 47
00:02:55 | 175 600 60 1021,38 43,95 86
00:03:05 | 185 0 10 0,00 7,15 14
00:03:35 | 215 3 30 5,11 7,67 15
00:13:35 | 815 0 600 0,00 7,67 15
00:14:05 | 845 3 30 5,11 9,71 19
Limite de escoamento (Pa) 17,71
Viscosidade plastica (Pa.s) 0,038
Coeficiente de correlacdo da regressio linear - R? 1,00
Gel inicial (Pa) 7,67
Gel final (Pa) 9,71




Tabela C - 5: Parametros reoldgicos da pasta de cimento MC.SS20

167

Amostra: MC.SS20
Tempo | Velocidade , . Taxa de . Tens3o de Leitura -0
Tempo (s) (rpm) Periodo | cisalhamento - | cisalhamento -t )
v (1/s) (Pa)

00:01:15 75 300 75 510,69 28,11 55
00:01:35 95 200 20 340,46 24,02 47
00:01:55 | 115 100 20 170,23 18,40 36
00:02:55 | 175 600 60 1021,38 38,84 76
00:03:05 | 185 0 10 0,00 5,11 10
00:03:35 | 215 3 30 5,11 9,20 18
00:13:35 | 815 0 600 0,00 6,64 13
00:14:05 | 845 3 30 5,11 9,71 19
Limite de escoamento (Pa) 13,80
Viscosidade plastica (Pa.s) 0,029
Coeficiente de correlacdo da regressio linear - R? 0,99
Gel inicial (Pa) 9,20
Gel final (Pa) 9,71
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APENDICE D - Dados Experimentais do Ensaio de Resisténcia a Compressdo Axial das Pastas de
Cimento

Para o ensaio de resisténcia a compressao das amostras de controle foram moldados 5 CPs de cada grupo de amostra para

cada idade ensaiada. A Tabela D-1 apresenta os valores da carga maxima aplicada em cada CP e os valores de resisténcia

calculados.

Tabela D - 1: Dados experimentais brutos do ensaio de resisténcia a compressdo axial: carga maxima aplicada e resisténcia

calculada dos CPs de controle em cada idade ensaiada

DIA 07 DIA 14 DIA 21 DIA 28 DIA 35 DIA 42 DIA 56
n:::;ﬁ: a Resisténcia n:::;ﬁ: a Resisténcia n:::;ﬁ: a Resisténcia n:::;ﬁ: a Resisténcia n:::):igrs a Resisténcia n:::;ﬁ: a Resisténcia rr:::):igr: a Resisténcia
MPa MPa MPa MPa MPa MPa MPa

(N) ( ) (N) ( ) (N) ( ) (N) ( ) (N) ( ) (N) ( ) (N) ( )
8906 28,3 8170 26,0 10580 33,7 4975 15,8 10090 32,1 10167 32,4 10119 32,2
9190 29,3 8257 26,3 10620 33,8 5045 16,1 6180 19,7 10075 32,1 10505 33,4

REF 7479 23,8 8343 26,6 9043 28,8 4778 15,2 12191 38,8 8516 27,1 9334 29,7
7833 24,9 8606 27,4 8723 27,8 5062 16,1 10109 32,2 5822 18,5 10171 32,4
7928 25,2 7969 25,4 8499 27,1 4141 13,2 9969 31,7 10048 32,0 6266 19,9
6620 21,1 8960 28,5 9494 30,2 5621 17,9 9564 30,4 10099 32,1 10207 32,5
8092 25,8 7568 24,1 6505 20,7 5436 17,3 9844 31,3 3808 12,1 9949 31,7

SS 8285 26,4 9012 28,7 9652 30,7 5193 16,5 10045 32,0 6583 21,0 10154 32,3
8844 28,2 8173 26,0 8968 28,5 5238 16,7 11817 37,6 10162 32,3 5440 17,3
8219 26,2 3845 12,2 8656 27,6 5062 16,1 10107 32,2 9605 30,6 9552 30,4
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5929 18,9 5432 17,3 6172 19,6 4539 14,4 9193 29,3 5955 19,0 7369 23,5
5277 16,8 8026 25,5 5868 18,7 4459 14,2 9260 29,5 7089 22,6 7623 24,3
MC.A | 6003 19,1 5991 19,1 5507 17,5 4790 15,2 9347 29,8 7479 23,8 9223 29,4
6706 21,3 7216 23,0 7267 23,1 4609 14,7 7294 23,2 7755 24,7 7361 23,4
5547 17,7 5671 18,1 9272 29,5 4782 15,2 9208 29,3 7352 23,4 4811 15,3
7047 22,4 7225 23,0 5659 18,0 4322 13,8 10015 31,9 10253 32,6 10183 32,4
6880 21,9 8377 26,7 9077 28,9 4223 13,4 10108 32,2 7616 24,2 10241 32,6
MC.SS10| 7912 25,2 8419 26,8 8464 26,9 4264 13,6 7612 24,2 9928 31,6 10267 32,7
8130 25,9 6769 21,5 8871 28,2 4190 13,3 9993 31,8 7122 22,7 6802 21,7
8067 25,7 8041 25,6 6979 22,2 4178 13,3 10103 32,2 10135 32,3 10305 32,8
8105 25,8 5704 18,2 8965 28,5 4749 15,1 7044 22,4 10054 32,0 10152 32,3
7591 24,2 8089 25,7 9026 28,7 4630 14,7 6733 21,4 9830 31,4 6024 19,2
MC.SS20 | 8335 26,5 7809 24,9 6193 19,7 4724 15,0 10037 31,9 10338 32,9 10223 32,5
7353 23,4 7887 25,1 8978 28,6 4593 14,6 10153 32,3 8426 26,8 5937 18,9
7743 24,6 9536 30,4 8142 25,9 4757 15,1 9996 31,8 7127 22,7 10240 32,6

Por usa vez, nos Cenarios | e I, foram moldados 18 CPs de cada grupo, sendo utilizado 6 CPs de cada grupo para cada tempo

de cicatrizagao (7, 14 e 28 dias). As Tabelas D-2 e D-3 resumem os dados brutos resultantes desse ensaio, respectivamente, nos

Cenarios l e Il.
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2: Dados experimentais brutos do ensaio de resisténcia a

compressdo axial: carga maxima aplicada e resisténcia calculada dos CPs pré
fissurados a 7 dias, em cada idade ensaiada.

DIA 14 DIA 21 DIA 35
Carga Resisténcia Carga Resisténcia Carga Resisténcia
maxima (N) (MPa) maxima (N) (MPa) maxima (N) (MPa)
8020 25,5 8919 28,4 9945 31,7
9613 30,6 10810 34,4 12241 39,0
7884 25,1 8454 26,9 10065 32,0
REF 9572 30,5 10411 33,1 10095 32,1
7924 25,2 8696 27,7 10098 32,1
7995 25,4 8466 26,9 6301 20,1
8382 26,7 10094 32,1 9547 30,4
8326 26,5 9782 31,1 8495 27,0
9095 29,0 6719 21,4 11895 37,9
55 9297 29,6 9365 29,8 9610 30,6
8193 26,1 6447 20,5 10115 32,2
8278 26,3 10733 34,2 8607 27,4
4885 15,5 6082 19,4 7800 24,8
6205 19,8 6018 19,2 9790 31,2
MCA 6163 19,6 8277 26,3 9864 31,4
7467 23,8 6474 20,6 7959 25,3
6493 20,7 5998 19,1 7915 25,2
6419 20,4 5986 19,1 9252 29,5
8616 27,4 5675 18,1 9987 31,8
8297 26,4 9084 28,9 9991 31,8
MC.SS10 7949 25,3 8977 28,6 10099 32,1
8697 27,7 7727 24,6 10261 32,7
8571 27,3 9022 28,7 10097 32,1
8250 26,3 8804 28,0 6658 21,2
8471 27,0 8989 28,6 10271 32,7
7920 25,2 9035 28,8 10096 32,1
MC.5$20 7925 25,2 8898 28,3 7970 25,4
8315 26,5 8993 28,6 9936 31,6
8392 26,7 9701 30,9 10087 32,1
7928 25,2 9091 28,9 9973 31,7
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3: Dados experimentais brutos do ensaio de resisténcia a

compressdo axial: carga maxima aplicada e resisténcia calculada dos CPs pré
fissurados aos 28 dias, em cada idade ensaiada.

DIA 35 DIA 42 DIA 56
Carga Resisténcia Carga Resisténcia Carga Resisténcia

maxima (N) (MPa) maxima (N) (MPa) maxima (N) (MPa)

10050 32,0 9954 31,7 7163 22,8

7718 24,6 10198 32,5 10155 32,3

10098 32,1 10151 32,3 10613 33,8

REF 7747 24,7 6188 19,7 9974 31,7
10065 32,0 9942 31,6 5428 17,3

9995 31,8 7319 23,3 7438 23,7

8647 27,5 9897 31,5 9831 31,3

10662 33,9 10341 32,9 8306 26,4

9807 31,2 9753 31,0 8984 28,6

55 9506 30,3 9696 30,9 9474 30,2
11410 36,3 7923 25,2 9655 30,7

9379 29,9 10144 32,3 7368 23,5

8966 28,5 8861 28,2 7548 24,0

7237 23,0 6772 21,6 8606 27,4

MCA 6394 20,4 7845 25,0 8719 27,8
9581 30,5 8894 28,3 8873 28,2

7331 23,3 6636 21,1 5062 16,1

9827 31,3 8716 27,7 8890 28,3

6460 20,6 10093 32,1 10053 32,0

10105 32,2 9898 31,5 10126 32,2

MC.SS10 10025 31,9 10363 33,0 10530 33,5
6958 22,1 6432 20,5 7659 24,4

10134 32,3 9970 31,7 10201 32,5

9972 31,7 8921 28,4 6132 19,5

6781 21,6 10103 32,2 10592 33,7

6822 21,7 6432 20,5 10605 33,8

MC.5$20 9891 31,5 10117 32,2 9868 31,4
9997 31,8 9927 31,6 9970 31,7

10138 32,3 10228 32,6 9876 31,4

10219 32,5 6554 20,9 9363 29,8
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APENDICE E - Andlise de Variancia e Teste Tukey das
Amostras de Controle

Para o ensaio de resisténcia a compressao das amostras de controle foram
moldados 5 CPs de cada grupo de amostra. Entretanto, seguindo as
recomendacgdes da norma ABNT NBR 7215, calculou-se o desvio relativo
maximo (DRM) para cada amostra e quando este foi maior que 6%,
desconsiderou-se o valor que mais se afastava do valor médio. Além disso, para
realizacdo da ANOVA, torna-se necessario que os grupos amostrais contenham
o0 mesmo numero de medidas, portanto, todos os grupos ficaram com apenas 3
dados para analise. A Tabela E-1, resume os dados que foram utilizados na

analise estatistica realizada no software Jamovi.

Tabela E - 1: Dados de resisténcias das amostras de controle, em diferentes
idades, utilizados na analise estatistica.

Amostra | 7 dias 14 dias | 21 dias | 28 dias | 35dias | 42 dias | 56 dias
REF 23.8 26.0 28.8 32.0 32.1 324 322
REF 24.9 26.3 27.8 32.1 322 32.1 33.4
REF 252 26.6 271 321 31.7 32.0 324

SS 25.8 28.5 30.2 28.9 31.3 321 325
SS 26.4 28.7 30.7 29.0 32.0 323 317
SS 26.2 26.0 28.5 29.1 322 30.6 323
MC.A 18.9 17.3 19.6 30.3 29.3 22.6 23.5
MC.A 19.1 19.1 18.7 27.7 29.5 23.8 243
MC.A 17.7 18.1 17.5 30.1 29.3 234 23.4

MC.SS10 25.2 26.7 28.9 31.8 31.9 32.6 32.6

MC.SS10 25.9 26.8 26.9 321 32.2 31.6 32.7

MC.SS10 257 25.6 28.2 31.8 32.2 323 32.8

MC.SS20 25.8 25.7 28.5 317 31.9 32.0 323

MC.SS20 242 249 28.7 31.8 323 314 325

MC.SS20 246 251 28.6 31.8 31.8 329 32.6

Sabendo-se que a ANOVA é um teste paramétrico, € necessario avaliar a
normalidade dos dados. Esta verificagdo também foi conduzida utilizando o
software Jamovi, através do teste de Shapiro-Wilk, e os resultados estdo
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sintetizados na Tabela E-2. Essa etapa é fundamental para assegurar a validade

dos pressupostos estatisticos e garantir a robustez das analises realizadas.

Tabela E - 2: Estatistica descritiva dos dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs de controle em diferentes idades

Amostra | 7 dias | 14 dias | 21 dias | 28 dias | 35 dias | 42 dias | 56 dias

REF 24,60 26,30 27,90 32,10 32,00 32,20 32,70
SS 26,10 27,70 29,80 29,00 31,80 31,70 32,20
Média |MC.A 18,60 18,20 18,60 29,40 29,40 23,30 23,70

MC.SS10| 25,60 26,40 28,00 31,90 32,10 32,20 32,70
MC.SS20| 24,90 25,20 28,60 31,80 32,00 32,10 32,50

REF 0,74 0,30 0,85 0,06 0,27 0,21 0,64
~ |ss 0,31 1,50 1,15 0,10 0,47 0,93 0,42
3:3;’; MC.A 0,76 0,90 1,05 1,45 0,12 0,61 0,49
MC.SS10| 0,36 0,67 1,01 0,17 0,17 0,51 0,10
MC.SS20| 0,83 0,42 0,10 0,06 0,27 0,76 0,15

REF 0.902 | 1.000 | 0990 | 0.750 | 0.893 | 0.923 | 0.871

Wde |SS 0.964 | 0.805 | 0.910 | 1.000 | 0.907 | 0.837 | 0.923
Shapiro- |MC.A 0.855 | 0.996 | 0.993 | 0.807 | 0750 | 0.964 | 0.832

Wilk MC.SS10| 0.942 | 0.812 | 0.971 0.750 | 0.750 | 0.949 | 1.000
MC.SS20| 0.923 | 0.923 | 1.000 | 0.750 | 0.893 | 0.987 | 0.964

REF 0.391 | 1.000 | 0.806 | <.001 | 0.363 | 0463 | 0.298
Shao SS 0.637 | 0127 | 0417 | 1.000 | 0.407 | 0206 | 0.463
P Wai‘l‘l’("o' MC.A 0253 | 0.878 | 0.843 | 0.132 | <.001 | 0.637 | 0.194

MC.SS10| 0.537 0.144 0.672 <.001 <.001 0.567 1.000
MC.SS20| 0.463 0.463 1.000 <.001 0.363 0.780 0.637

A estatistica W de Shapiro-Wilk quantifica o desvio dos dados da
normalidade, sendo valores préximos de 1 indicativos de proximidade com a
distribuicao normal. O valor p associado ao teste representa a probabilidade de
obter uma estatistica W tao extrema quanto a observada, assumindo dados de
uma populacdo normal (HONORIO, 2021). Um valor p menor que um nivel de
significancia pré-definido (por exemplo, 0.05, como neste estudo) resulta na
rejeicao da hipotese nula de normalidade, indicando que os dados nao seguem

uma distribuicdo normal.

A observagao da Tabela E-2 revela que alguns dados n&o atendem a
distribuicdo normal. Segundo Hondrio (2021), ndo existe um teste né&o
paramétrico equivalente ao ANOVA para esses casos, exigindo a execugao de
diversas analises ndo paramétricas separadas. Essa abordagem torna a analise

exaustiva e aumenta o risco de erros de interpretagcdo. Por isso, o autor
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argumenta que, mesmo diante de alguns dados que nao atendem a distribuicéo
normal, a ANOVA ¢ suficientemente robusta para ser aplicada. Essa técnica
permite a analise de interagéo entre fatores, algo que seria inviavel por meio dos

testes ndo paramétricos.

Dessa forma, empregando a ANOVA de medidas repetidas, considerando a
disponibilidade de resultados em diferentes momentos (idades distintas), foram

obtidos os resultados apresentados na Tabela E-3.

Tabela E - 3: ANOVA de medidas repetidas: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs de controle em diferentes idades

Soma de Grau de | Quadrado F
Quadrados | liberdade médio P
e Idade 907.6 6 151.265 335.0 <.001
Efeito Intra- | 4 46 * Amostra 189.3 24 7.887 175 | <.001
sujeitos
Residual 271 60 0.451
Efeito Inter- Amostra 755.46 4 188.866 471 <.001
sujeitos Residual 4.01 10 0.401

Os valores de p inferiores a 0.05 indicam que ha diferencas estatisticamente
significativas nas resisténcias ao longo das idades, entre as amostras e na
interacdo entre idade e amostra. Conforme destacado por Hondrio (2021),
quando ha uma interagao significativa entre os fatores, a interpretacdo dessa
interacdo deve prevalecer sobre a interpretacdo dos fatores isolados,

proporcionando uma analise mais abrangente.

Portanto, diante da rejeicdo da hipotese nula na ANOVA, que sugere a
auséncia de diferengas entre os grupos, o teste de Tukey & empregado,
utilizando os resultados da interacdo idade*amostra. Esse teste permite explorar
quais grupos sao responsaveis por essa diferenca, corrigindo potenciais
aumentos no erro do Tipo | (falso positivo) que podem ocorrer ao realizar

multiplas comparagdes (GOMES, 1990).

O teste Tukey compara, em pares, todas as médias das resisténcias dos
grupos de amostras em diferentes idades para identificar diferengas
significativas. Por exemplo, compara a amostra REF na idade 7 com todas as
amostras em todas as idades, estendendo essa analise para todas as
combinagdes possiveis. No entanto, considerando a variagao das resisténcias

ao longo do tempo, a analise foca na comparagao direta entre amostras em cada
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idade ensaiada, visando uma avaliacdo mais especifica. Os resultados dessa

abordagem estdo resumidos na Tabela E-4.

Tabela E - 4: Resultado teste Tukey: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs de controle em diferentes idades
Comparagdo Diferengca | Erro- Grau de t
Idade | Amostra | Idade | Amostra | Média | padrdo | liberdade Prukey
7 dias SS -15000 0.521 10.0 -28808 0.587
REF 7 dias MC.A 60.667 0.521 10.0 116.514 | <.001
7 dias | MC.SS10 | -0.9667 0.521 10.0 -18565 0.971
7 dias | MC.SS20 | -0.2333 0.521 10.0 -0.4481 1.000
e 7dias | MCA | 75667 | 0521 | 100 | 145322 | <.001 |
7 dias SS 7 dias | MC.SS10 | 0.5333 0.521 10.0 10243 1.000
7 dias | MC.SS20 | 12667 0.521 10.0 24327 0.801
MCA """ 7dias | MC.SS10 | -70.333 | 0521 | 100 | -135.079 | <.001 |
7 dias | MC.SS20 | -63.000 0.521 10.0 -120.995 | <.001
'MC.SS10| 7dias | MC.SS20 | 07333 | 0521 | 100 | 14084 | 0.999 |
14 dias SS -14333 0.710 10.0 -20181 0.941
REF 14 dias MC.A 81.333 0.710 10.0 114.515 | <.001
14 dias | MC.SS10 | -0.0667 0.710 10.0 -0.0939 1.000
14 dias | MC.SS20 | 10667 0.710 10.0 15018 0.997
4 dine 7 |14dias | MCA | 95667 | 0710 | 100 | 134696 | <.001 |
SS 14 dias | MC.SS10 | 13667 0.710 10.0 19242 0.960
14 dias | MC.SS20 | 25000 0.710 10.0 35199 0.313
MCA ‘14 dias | MC.SS10 | -82.000 | 0710 | 100 | - 115454 | <.001 |
14 dias | MC.SS20 | -70.667 0.710 10.0 -99.497 | <.001
'MC.SS10 | 14 dias | MC.SS20 | 11333 | 0710 | 100 | 15957 | 0.994 |
21 dias SS -19000 0.749 10.0 -25360 0.754
21 dias MC.A 93.000 0.749 10.0 124.129 | <.001
REF 21 dias | MC.SS10 | -0.1000 0.749 10.0 -0.1335 1.000
21 dias | MC.SS20 | -0.7000 0.749 10.0 -0.9343 1.000
rams || 21dias | MCA | 112000 | 0749 | 100 | 149.488 | <.001 |
SS 21 dias | MC.SS10 | 18000 0.749 10.0 24025 0.814
21 dias | MC.SS20 | 12000 0.749 10.0 16017 0.994
MCA ‘21dias | MC.SS10 | -94.000 | 0749 | 100 | - 125464 | <.001 |
21 dias | MC.SS20 | -100.000 | 0.749 10.0 -133.472 | <.001
'MC.SS10 | 21dias | MC.SS20 | -0.6000 | 0749 | 100 | -0.8008 | 1.000 |
28 dias SS 30667 0.534 10.0 57410 0.021
REF 28 dias MC.A 27.000 0.534 10.0 50.546 0.049
28 dias | MC.SS10 | 0.1667 0.534 10.0 0.3120 1.000
28 dias 28 dias | MC.SS20 | 0.3000 0.534 10.0 0.5616 1.000
B 28dias | MCA | -03667 | 0534 | 100 | -06864 | 1000 |
SS 28 dias | MC.SS10 | -29000 0.534 10.0 -54290 0.031
B 28 dias | MCSS20 | -27667 | 0534 | 100 | -51794 | 0.042 |
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oA | 28dias | MCSS10 | 25333 | 0.534 10.0 -47.426 | 0.072
28 dias | MC.SS20 | -24.000 | 0.534 10.0 -44.930 | 0.099

'MC.SS10 | 28 dias | MC.SS20 | 0.1333 | 0534 | 100 | 0.2496 | 1.000 |
35dias |  SS 0.1667 | 0.233 10.0 0.7157 | 1.000
g | 35dias | MCA | 26333 | 0233 10.0 113.088 | <.001
35 dias | MC.SS10 | -0.1000 | 0.233 10.0 -0.4294 | 1.000
35 dias | MC.SS20 | -9.556-15 | 0.233 100 | -4.10e-14 | 1.000

e || 35dias | MCA | 24667 | 0233 | 100 | 105931 | <.001 |
SS | 35dias | MC.SS10 | -0.2667 | 0.233 10.0 11452 | 1.000
35 dias | MC.SS20 | -0.1667 | 0.233 10.0 -0.7157 | 1.000

MCA ‘35dias | MC.SS10 | -27.333 | 0233 | 100 | -117.383 | <.001 |
35 dias | MC.SS20 | -26.333 | 0.233 100 | -113.088 | <.00f

'MC.SS10 | 35dias | MC.SS20 | 0.1000 | 0233 | 100 | 04294 | 1.000 |
42dias | SS 0.5000 | 0.531 10.0 0.9419 | 1.000
ngr | 42dias | MCA | 80000 | 0531 10.0 167.663 | <.001
42 dias | MC.SS10 | -1.33e-15 | 0.531 100 | -2.51e-15 | 1.000
42 dias | MC.SS20 | 0.0667 | 0.531 10.0 0.1256 | 1.000

e || 42dias | MCA | 84000 | 0531 | 100 | 158.244 | <.001 |
SS | 42dias | MC.SS10 | -0.5000 | 0.531 10.0 -0.9419 | 1.000
42 dias | MC.8S20 | -0.4333 | 0.531 10.0 -0.8163 | 1.000

MCA 42 dias | MC.SS10 | -89.000 | 0531 | 100 | -167.663 | <.001 |
42 dias | MC.8S20 | -88.333 | 0.531 100 | -166.407 | <.00f

'MC.SS10 | 42 dias | MC.SS20 | 0.0667 | 0531 | 100 | 0.1256 | 1.000 |
56dias |  SS 0.5000 | 0.339 10.0 14737 | 0.998
ner | 96dias | MCA | 89333 | 0.339 10.0 263.302 | <.001
56 dias | MC.SS10 | -0.0333 | 0.339 10.0 -0.0982 | 1.000
56 dias | MC.SS20 | 0.2000 | 0.339 10.0 0.5895 | 1.000

sodms || 56dias | MCA | 84333 | 0339 | 100 | 248565 | <.001 |
SS | 56dias | MC.SS10 | -0.5333 | 0.339 10.0 15720 | 0.995
56 dias | MC.SS20 | -0.3000 | 0.339 10.0 -0.8842 | 1.000

MCA 56 dias | MC.SS10 | -89.667 | 0.339 | 100 | -264.285 | <.001 |
56 dias | MC.SS20 | -87.333 | 0.339 100 | -257.408 | <.00f

'MC.SS10 | 56 dias | MC.SS20 | 0.2333 | 0339 | 100 | 0.6877 | 1.000 |

Tendo-se realizado o teste Tukey com 95% de significancia, a interpretacéo

dos valores pukey Segue a logica dos valores de p obtidos no teste ANOVA.

Assim, pukey menor que 0.05 indica que ha diferengas estatisticamente

significativas nas resisténcias, enquanto valores acima de 0.05 sugerem a

auséncia de diferengas estatisticamente significativas. A interpretacdo e

visualizagao dos resultados obtidos através do teste Tukey, estao disponiveis na

subsecdo 4.3.3.1.
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APENDICE F - Andlise de Varidncia e Teste Tukey das
Amostras Pré-fissuradas

Conforme descrito na subsecdo 4.3.3.3, estabeleceram-se dois cenarios
distintos para investigar o impacto da idade de fissuragdo na eficacia das
microcapsulas para autocicatrizagdo autbnoma e compreender a influéncia do
periodo de cicatrizacdo no desempenho dos CPs. Em cada cenario, foram
moldados 18 CPs de cada grupo, sendo 6 CPs de cada grupo para cada tempo

de cicatrizagao (7, 14 e 28 dias).

Da mesma forma que na analise dos CPs de controle, a analise dos CPs pré-
fissurados seguiu as diretrizes da norma ABNT NBR 7215, calculando o DRM e
excluindo os valores que se afastavam significativamente da média, quando o
DRM excedia 6%. Com essa analise, restaram 4 CPs de cada grupo. No entanto,
para viabilizar a comparacao desses dados com os dos CPs de controle por meio
da técnica ANOVA, os grupos amostrais precisaram ter o mesmo numero de
repeticdes. Isso levou a exclusédo de 1 dado de cada grupo (aquele que mais se
afastava da média) em cada periodo de cicatrizagao, resultando em apenas 3

dados de cada grupo para analise.

Portanto, em cada cenario, realizou-se a comparacao entre os CPs pré-
fissurados e os CPs de controle de cada grupo de amostra, considerando os
tempos de cicatrizagado adotados. Dessa forma, o CP pré-fissurado aos 7 dias,
quando rompido na idade de 14 dias (equivalente a 7 dias de cicatrizagao), foi
confrontado com o CP de controle rompido aos 7 dias (correspondendo a 7 dias
de cura), e assim sucessivamente. As Tabelas F-1 e F-2 resumem os dados

utilizados na analise estatistica, respectivamente nos Cenarios | e Il.

Tabela F - 1: Dados de resisténcias das amostras de controle e amostras pré-
fissuradas aos 7 dias (Cenario I), em diferentes tempos de cicatrizagao,
utilizados na analise estatistica.

Tempo de cicatrizagao
Amostra 7 dias 14 dias 28 dias
REF Controle 23.8 26.0 32.0
REF Controle 249 26.3 32.1
REF Controle 25.2 26.6 32.1




REF Pré fissuradas 7 dias 25.5 26.9 32.0
REF Preé fissuradas 7 dias 25.2 27.7 321
REF Preé fissuradas 7 dias 254 26.9 321
SS Controle 25.8 28.5 28.9

SS Controle 26.4 28.7 29.0

SS Controle 26.2 26.0 291

SS Pré fissuradas 7 dias 26.7 321 30.4
SS Pré fissuradas 7 dias 26.5 311 30.6
SS Pré fissuradas 7 dias 26.3 29.8 27.4
MC.A Controle 18.9 17.3 30.3

MC.A Controle 19.1 191 27.7

MC.A Controle 17.7 18.1 30.1

MC.A Pré fissuradas 7 dias 19.8 19.2 24.8
MC.A Pré fissuradas 7 dias 19.6 19.1 25.3
MC.A Pré fissuradas 7 dias 204 19.1 25.2
MC.SS10 Controle 25.2 26.7 31.8
MC.SS10 Controle 25.9 26.8 32.1
MC.SS10 Controle 25.7 25.6 31.8
MC.SS10 Pré fissuradas 7 dias 27.4 28.9 32.1
MC.SS10 Pré fissuradas 7 dias 27.7 28.6 32.7
MC.SS10 Pré fissuradas 7 dias 27.3 28.7 321
MC.SS20 Controle 25.8 25.7 31.7
MC.SS20 Controle 24.2 24.9 31.8
MC.SS20 Controle 24.6 251 31.8
MC.SS20 Pré fissuradas 7 dias 27.0 28.6 32.7
MC.SS20 Pré fissuradas 7 dias 26.5 28.8 32.1
MC.SS20 Pré fissuradas 7 dias 26.7 28.6 321
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Tabela F - 2: Dados de resisténcias das amostras de controle e amostras pré-
fissuradas aos 28 dias (Cenario IlI), em diferentes tempos de cicatrizagao,

utilizados na analise estatistica.

Tempo de cicatrizagao

Amostra 7 dias 14 dias 28 dias
REF Controle 32.0 32.1 32.2
REF Controle 32.1 32.2 334
REF Controle 32.1 31.7 324
REF Pré fissuradas 28 dias 32.0 31.7 32.3
REF Pré fissuradas 28 dias 321 32.5 33.8
REF Pré fissuradas 28 dias 32.0 32.3 31.7
SS Controle 28.9 31.3 32.5




SS Controle 29.0 32.0 31.7

SS Controle 29.1 32.2 32.3

SS Pré fissuradas 28 dias 33.9 31.5 31.3
SS Pré fissuradas 28 dias 31.2 32.9 30.2
SS Pré fissuradas 28 dias 30.3 32.3 30.7
MC.A Controle 30.3 29.3 23.5

MC.A Controle 27.7 29.5 24.3

MC.A Controle 30.1 29.3 23.4

MC.A Pre fissuradas 28 dias 28.5 28.2 27.8
MC.A Pre fissuradas 28 dias 30.5 28.3 28.2
MC.A Pre fissuradas 28 dias 31.3 27.7 28.3
MC.SS10 Controle 31.8 31.9 32.6
MC.SS10 Controle 321 32.2 32.7
MC.SS10 Controle 31.8 32.2 32.8
MC.SS10 Pré fissuradas 28 dias 32.2 32.1 32.0
MC.SS10 Pré fissuradas 28 dias 31.9 31.5 32.2
MC.SS10 Pré fissuradas 28 dias 32.3 33.0 32.5
MC.SS20 Controle 31.7 31.9 32.3
MC.SS20 Controle 31.8 32.3 32.5
MC.SS20 Controle 31.8 31.8 32.6
MC.SS20 Pré fissuradas 28 dias 31.8 32.2 33.7
MC.SS20 Pré fissuradas 28 dias 32.3 32.2 33.8
MC.SS20 Pré fissuradas 28 dias 32.5 32.6 31.7

Sabendo-se que a ANOVA é um
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teste paramétrico, € necessario avaliar a

normalidade dos dados. Esta verificagdo também foi conduzida utilizando o

software Jamovi, através do teste de Shapiro-Wilk. As Tabelas F-3 e F-4 relnem,

respectivamente, os resultados deste teste nos Cenarios | e Il . Essa etapa é

fundamental para assegurar a validade dos pressupostos estatisticos e garantir

a robustez das analises realizadas.

Tabela F -

3: Estatistica descritiva dos dados obtidos do ensaio de

resisténcia a compressao axial dos CPs de controle e dos CPs pré
fissurados a 7 dias, em diferentes tempos de cicatrizagao.

CENARIO | Tempo de cicatrizagdo
Parametros Amostra 7 dias 14 dias | 28 dias
. REF Controle 24,6 26,3 32,1
Média . . .
S N REF Pré fissuradas 7 dias | 254 | 272 | 321
m , } REF Controle 0,737 03 | 0,0577
& | Desvio-padréo o ,
REF Pré fissuradas 7 dias 0,153 0,462 0,0577
REF Controle 0.902 1.00 0.750
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w devﬁ;kap"o' REF Pré fissuradas 7 dias 0964 | 0750 | 0.750
T REF Controle | 0391 | 1000 | <.001
p Shapiro-Wilk e .
REF Pré fissuradas 7 dias 0.637 <.001 <.001
o SS Controle 26,1 27,7 29
Média o )
SRR SS Préfissuradas 7 dias | 26,5 | 11295
. . SS Controle 0,306 1,5 0,1
Desvio-padrao o )
%3 I SS Pré fissuradas 7 dias | 02 | 115 | 179
<@ W de Shapiro- SS Controle 0.964 0.805 1.00
o A SS Pré fissuradas 7 dias | - 100 | 0994 | 0797
) ) SS Controle 0.637 0.127 1000
p Shapiro-Wilk o .
SS Pré fissuradas 7 dias 1000 0.856 0.107
Mdi MC.A Controle 18,6 18,2 29,4
édia
I MC.APré fissuradas 7 dias | - 199 | 191 1. .251
] . MC.A Controle 0,757 0,902 1,45
Desvio-padrao L . .
Sl MC.APré fissuradas 7 dias | 0416 | 00577 | 0,265
> W de Shapiro- MC.A Controle 0.855 0.996 0.807
A Wik MC.APré fissuradas 7 dias | 0923 | 0.750 | 0.893
. ) MC.A Controle 0.253 0.878 0.132
p Shapiro-Wilk o i
MC.A Pré fissuradas 7 dias 0.463 <.001 0.363
Médi MC.SS10 Controle 25,6 26,4 31,9
édia
R MC.SS10 Pré fissuradas 7 dias | 27,5 | 287 | 323
- ) . MC.SS10 Controle 0,361 0,666 0,173
= Desvio-padrao o .
3 R MC.SS10 Pré fissuradas 7 dias | 0,208 | 0,153 | 0,346
LE)' W de Shapiro- MC.SS10 Controle 0.942 0.812 0.750
T Wik L MC.SS10 Pré fissuradas 7 dias | 0.923 | 0964 | 0.750
] ) MC.SS10 Controle 0.537 0.144 <.001
p Shapiro-Wilk . i
MC.SS10 Pré fissuradas 7 dias 0.463 0.637 <.001
Média MC.SS20 Controle 24,9 25,2 31,8
|
R MC.SS20 Pré fissuradas 7 dias | 26,7 | 287 ] 323
o ) . MC.SS20 Controle 0,833 0,416 0,0577
~ | Desvio-padrao - .
- R MC.SS20 Pré fissuradas 7 dias | 0252 | 0,115 | 0,346
g W de Shapiro- MC.SS20 Controle 0.923 0.923 0.750
o Wik | MC.$S20 Pré fissuradas 7 dias | 0.987 | 0750 | 0.750
) ) MC.SS20 Controle 0.463 0.463 <.001
p Shapiro-Wilk o i
MC.SS20 Pré fissuradas 7 dias 0.780 <.001 <.001
Tabela F - 4: Estatistica descritiva dos dados obtidos do ensaio de

resisténcia a compressao axial dos CPs de controle e dos CPs pré

fissurados aos 28 dias, em diferentes tempos de cicatrizagao.

CENARIO Il

Tempo de cicatrizagao

Parametros Amostra 7 dias 14 dias | 28 dias
L o REF Controle 32.1 32.0 32.7
L Média - 7
o REF Pré fissuradas 28 dias 32.0 32.2 32.6




] . REF Controle 0.0577 0.265 0.643
Desvio-padrao o i
T REF Pré fissuradas 28 dias | 0.0577 | 0416 | 1.08 |
W de Shapiro- REF Controle 0.750 0.893 0.871
A Wik REF Pré fissuradas 28 dias | 0750 | 0.923 | 0942 |
) . REF Controle <.001 0.363 0.298
p Shapiro-Wilk e .
REF Pré fissuradas 28 dias <.001 0.463 0.537
o SS Controle 29.0 31.8 32.2
Média . .
R N SS Préfissuradas 28 dias | 318 | 322 | 30.7
) . SS Controle 0.100 0.473 0.416
Desvio-padrao . i
YN D SS Préfissuradas 28 dias | 1.87 | 0.702 | 0.551 |
“ | W de Shapiro- SS Controle 1.00 0.907 | 0.923
T Wik 1 SS Pré fissuradas 28 dias | 0.923 | 0993 | 0997 |
] ) SS Controle 1000 0.407 0.463
p Shapiro-Wilk o i
SS Pré fissuradas 28 dias 0.463 0.843 0.900
Médi MC.A Controle 294 29.4 23.7
édia
| MC.APréfissuradas 28 dias | 301 | 281 | 28.1
) . MC.A Controle 1.45 0.115 0.493
Desvio-padrao L . .
S| | MCAPréfissuradas 28dias | 144 | 0321 | 0265 |
= W de Shapiro- MC.A Controle 0.807 0.750 0.832
A Wilk | . .MC.APréfissuradas 28 dias | 0.942 | 0.871 | 0.893
) ) MC.A Controle 0.132 <.001 0.194
p Shapiro-Wilk o .
MC.A Pré fissuradas 28 dias 0.537 0.298 0.363
MC.SS10 Controle 31.9 32.1 32.7
Média 4 fi
MC.SS10 P:jt?aflsssuradas 28 321 322 322
I MC.SS10 Controle | 0173 | 0.173 | 0.1000 |
Desvio-padrao 5 fi
g VIO-p MC.SS10 Pre; fissuradas 28 0.208 0.755 0.252
a9\ o\ das | T T
O . MC.SS10 Controle 0.750 0.750 1.00
= | Wdeshapiro- |\~ §510 Pré fissuradas 28
Wilk : [j‘?a':s“ra as 0.923 | 0987 | 0987
I MC.SS10 Controle | <001 | <001 | 1000 |
Shapiro-Wilk 5 fi
p p MC.SS10 P;ei;af;ssuradas 28 0.463 0.780 0.780
MC.SS20 Controle 31.8 32.0 325
Média 4 fi
MC.SS20 P:jt?aflsssuradas 28 322 323 33.1
I MC.SS20 Controle | | 0.0577 | 0.265 | 0.153 |
Desvio-padra 4 fi
a €svio-padrao MC.SS20 Pre; fissuradas 28 0.361 0.231 118
a9\ .\ das T
O . MC.SS20 Controle 0.750 0.893 0.964
= | Wdeshapiro- |\~ §520 Pré fissuradas 28
Wilk : Eﬁalsssura as 0942 | 0750 | 0.786
I MC.SS20 Controle | <.001 | 0363 | 0637 |
Shapiro-Wilk 5 fi
p p MC.SS20 P;ei;af;ssuradas 28 0537 < 001 0.081
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A observacgao das Tabela F-3 e F-4 revela que alguns dados n&o atendem a

distribuicdo normal. No entanto, conforme justificado no Apéndice E, a ANOVA
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€ suficientemente robusta para ser aplicada mesmo quando ocorre essa

situagdo. Dessa forma, empregando a ANOVA de medidas repetidas,

considerando a disponibilidade de resultados em diferentes momentos (tempos

de cicatrizag&o distintos), foram obtidos os resultados reunidos nas Tabela F-5

e F-6, referente aos Cenarios | e Il, respectivamente.

Tabela F - 5: ANOVA de medidas repetidas: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compresséo axial dos CPs de controle em comparagdo com
os CPs pré fissurados a 7 dias, em diferentes tempos de cicatrizagao.

< Somade | Grau de |Quadrado
CENARIO| Quadrados | liberdade | médio F P
Tempo de cicatrizagao 162.773 2 81.387 728.84 | <.001
Efeito Intra- S
" Sujeitos Tempo de cicatrizacédo > Amostra 0.653 2 0.327 293 | 0.111
T R — Residual | ! 0893 | 8 .fom2 |\l
Efeito Inter- Amostra 1.280 1 1.280 5.95 0.071
Sujeitos Residual 0.860 4 0.215
Tempo de cicatrizagao 35.65 2 17.827 2242 |<.001
Efeito Intra- o
Sujeitos Tempo de cicatrizagédo *x Amostra 8.13 2 4065 5.11 0.037
Bl ] Residual | 836 | 8 1. 0795 | |
Efeito Inter- Amostra 8.40 1 8.40 4.46 0.102
Sujeitos Residual 7.54 4 1.88
Tempo de cicatrizagao 275.53 2 137.767 152.6 | <.001
Efeito Intra- S
< Sujeitos Tempo de cicatrizagédo ** Amostra 29.64 2 14821 16.4 0.001
SN O E— Residual | 722 | 8 .| 0903 | |
= Efeito Inter- Amostra 1869 1 18689 32.7 | 0.005
Sujeitos Residual 0.229 4 0.0572
Tempo de cicatrizagao 105.448 2 52.724 446.6 | <.001
2 | Efeitolntra- | o 0 de cicatrizagdo  Amostra | 3134 2 1567 13.3 | 0.003
n Sujeitos ' | :
B R S Residual | ! 0944 | 8 .f.oms |\ |
% Efeito Inter- Amostra 10734 1 10734 67.6 | 0.001
Sujeitos Residual 0.636 4 0.159
Tempo de cicatrizagao 132.03 2 66.017 525.8 | <.001
8 Efeito Intra- Tempo de cicatrizagao *k Amostra 6.32 2 3161 25.2 |<.001
» | Sujeitos P ao = ' ' '
B O S Residual | - 100 | 8 .f.o1 |\ |
LE) Efeito Inter- Amostra 17.01 1 17014 60.3 0.001
Sujeitos Residual 1.13 4 0.282
Tabela F - 6: ANOVA de medidas repetidas: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compresséo axial dos CPs de controle em comparagdo com
os CPs pré fissurados aos 28 dias, em diferentes tempos de cicatrizacao.
< Soma de | Grau de |Quadrado
CENARIO I Quadrados | liberdade | médio F P
h Efeito Intra- Tempo de cicatrizagao 12.878 2 0.6439 26860 | 0.128
o | Sujeitos | Tempo de cicatrizagao * Amostra | 0.0478 2 0.0239 | 0.0997 | 0.906
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_________________________________ Residual | 1o178 | 8 | o7 | |
Efeito Inter- Amostra 0.00222 1 0.00222 | 0.00508 | 0.947
Sujeitos Residual 174889 4 0.43722
Tempo de cicatrizagao 8.22 2 4111 4.56 0.048
Efeito Intra- e
Sujeitos Tempo de cicatrizagéo * Amostra 13.52 2 6761 7.50 0.015
7 3 P . Residual | L N O L O N B
Efeito Inter- Amostra 1.56 1 1561 2.82 0.169
Sujeitos Residual 2.22 4 0.554
Tempo de cicatrizagao 46.88 2 23.441 26.2 <.001
Efeito Intra- . N
< Sujeitos Tempo de cicatrizagéo * Amostra 2472 2 12362 13.8 0.003
O ] Residual | 715 |8 |08 | |
= Efeito Inter- Amostra 7.22 1 7220 14.0 0.020
Sujeitos Residual 2.06 4 0.514
Tempo de cicatrizagao 0.641 2 0.3206 4.54 0.048
© | Efeito Intra- L
h Sujeitos Tempo de cicatrizagéo * Amostra 0.414 2 0.2072 2.94 0.111
D\ ] Residual | 0564 | 8 | 00706 | |
% Efeito Inter- Amostra 0.00889 1 0.00889 | 0.0383 | 0.854
Sujeitos Residual 0.92889 4 0.23222
Tempo de cicatrizagao 20.144 2 10.072 27743 | 0.122
8 Efeito Intra- C
) Sujeitos Tempo de cicatrizagéo *k Amostra 0.0544 2 0.0272 0.0750 | 0.928
D\ ] Residual | 20044 | 8 | 03631 | |
% Efeito Inter- Amostra 0.934 1 0.934 8.08 0.047
Sujeitos Residual 0.462 4 0.116

Os valores de p inferiores a 0.05 indicam que ha diferencas estatisticamente

significativas nas resisténcias ao longo dos tempos de cicatrizagédo, entre as
amostras e na interacdo entre tempo de cicatrizagdo e amostra. Conforme
destacado por Hondrio (2021), quando ha uma interagao significativa entre os
fatores, a interpretacao dessa interacdo deve prevalecer sobre a interpretacao

dos fatores isolados, proporcionando uma analise mais abrangente.

Portanto, diante da rejeigdo da hipotese nula na ANOVA, que sugere a
auséncia de diferengas entre os grupos, o teste de Tukey & empregado,
utilizando os resultados da interacao tempo de cicatrizagcdo*amostra. Esse teste
permite explorar quais grupos sao responsaveis por essa diferenca, corrigindo
potenciais aumentos no erro do Tipo | (falso positivo) que podem ocorrer ao
realizar multiplas comparagdes (GOMES, 1990).

O teste Tukey compara, em pares, todas as meédias das resisténcias do
grupo de amostra controle com o grupo de amostra pré fissurada, em diferentes

tempos de cicatrizagao, para identificar diferencas significativas. Por exemplo,
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compara a amostra REF de controle no tempo de cicatrizacdo de 7 dias com a
amostra REF pré fissurada em todos os demais tempos de cicatrizacao,
estendendo essa analise para todas as combinacdes possiveis. Os resultados
dessa abordagem estao resumidos nas Tabelas F-7 a F-16.

Tabela F - 7: Resultado do teste Tukey: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs REF de controle em comparacéao
com os CPs REF pré fissurados a 7 dias, em diferentes tempos de
cicatrizacao

Comparagéo
Diferengca| Erro- | Grau de t
Tempode | )\ stra | TEMPO de Amostra Média | padréo | liberdade Prukey
cicatrizagao cicatrizacao
REF Pré
7 dias fissuradas 7 -0.733 0.4346 4.00 -1.69 | 0.597
dias
14 dias REF Controle -1.667 0.3118 4.00 -5.35 | 0.033
REF REF Pré
14 dias fissuradas 7 -2.533 0.3808 4.00 -6.65 | 0.015
Controle |
_________________________ das | ]
28 dias REF Controle -7.433 0.2896 4.00 -25.66 | <.001
REF Pré
7 dias 28 dias fissuradas 7 -7.433 0.3091 4.00 -24.05 | <.001
dias
14 dias REF Controle -0.933 0.3808 4.00 -2.45 | 0.315
REF Pré
, 14 dias fissuradas 7 -1.800 0.3118 4.00 -5.77 | 0.026
REF Pré )
. dias
fissuradas [-------mmmmm e b oo
7 dias 28 dias REF Controle | -6.700 | 0.3091 4.00 -21.67 | <.001
REF Pré
28 dias fissuradas 7 -6.700 0.2896 4.00 -23.13 | <.001
dias
REF Pré
14 dias fissuradas 7 -0.867 0.3180 4.00 -2.73 0.248
_________________________ dias | |l
REF .
28 dias REF Controle -5.767 0.2055 4.00 -28.06 | <.001
Controle
REF Pré
14 dias 28 dias fissuradas 7 -5.767 0.2273 4.00 -25.37 | <.001
________________________ dias | ol
REF Pré 28 dias REF Controle -4.900 0.2273 4.00 -21.56 | <.001
fissuradas REF Pré
7 dias 28 dias fissuradas 7 -4.900 |0.2055| 4.00 -23.85 | <.001
dias
REF Pré
28 dias REF 28 dias | fissuradas7 | 5.25e-15 | 0.0471 | 4.00 | "11€ | 1.000
Controle dias 13




Tabela

F -

cicatrizacao
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8: Resultado do teste Tukey: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs SS de controle em comparacgéao
com os CPs SS pré fissurados a 7 dias, em diferentes tempos de

Comparagao
Diferenga | Erro- | Grau de t
Tempode |,y stra | TeMPO de Amostra Media |padrao | liberdade P
cicatrizacao cicatrizacao
SS Pré
7 dias fissuradas 7 -0.367 0.211 4.00 -1739 | 0.574
dias
14 dias SS Controle -1.600 0.751 4.00 -2132 | 0.416
ss SS Pré
14 dias fissuradas 7 -4.867 0.788 4.00 -6175 | 0.020
Controle ;
_________________________ das | ]
28 dias SS Controle -2.867 0.673 4.00 -4260 | 0.071
SS Pré
7 dias 28 dias fissuradas 7 -3.333 0.748 4.00 -4457 | 0.061
dias
14 dias SS Controle -1233 0.788 4.00 -1565 | 0.653
SS Pré
i 14 dias fissuradas 7 -4.500 0.751 4.00 -5996 | 0.022
SS Pré ;
. dias
TV = (o o e R R e B R REDREEEEEE
7 dias 28 dias SS Controle -2.500 | 0.748 4.00 -3342 | 0.146
SS Pré
28 dias fissuradas 7 -2.967 0.673 4.00 -4409 | 0.063
dias
SS Pré
14 dias fissuradas 7 -3267 1094 4.00 -2985 | 0.198
_________________________ dias | |l
SS 28dias | SSControle | -1267 | 0.758 | 4.00 | -1671 | 0.604
Controle
SS Pré
14 dias 28 dias fissuradas 7 -1.733 1066 4.00 -1626 | 0.625
________________________ das | |l
i 28 dias SS Controle 2.000 1066 4.00 1876 | 0.515
SS Pré
fissuradas SS Pré
7 dias 28 dias fissuradas 7 1.533 0.758 4.00 2023 | 0.456
dias
ss SS Pré
28 dias 28 dias fissuradas 7 -0.467 1037 4.00 -0.450 | 0.996
Controle

dias
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Tabela F - 9: Resultado do teste Tukey: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs MC.A de controle em comparacgéao
com os CPs MC.A pré fissurados a 7 dias, em diferentes tempos de
cicatrizacao

Comparacgao
Diferengca | Erro- | Grau de t
Tempode | 1 ostra | _1emPO de Amostra Média | padréo | liberdade P
cicatrizagao cicatrizacéo
MC.A Pré
7 dias fissuradas 7 -1367 0.499 4.00 -2739 | 0.245
dias
14 dias MC.A Controle 0.400 0.467 4.00 0.856 | 0.940
MC.A MC.A Pré
) 14 dias fissuradas 7 -0.567 0.510 4.00 -1110 | 0.857
Controle )
_________________________ dias | o]
28 dias MC.A Controle | -10.800 | 0.827 4.00 -13060 | 0.001
MC.A Pré
7 dias 28 dias fissuradas 7 -6.533 0.696 4.00 -9381 | 0.004
dias
14 dias MC.A Controle 1767 0.510 4.00 3461 0.133
MC.A Pré
MC.A Pré 14 dias f|ssur_adas 7 0.800 0.467 4.00 1712 | 0.586
. dias
fissuradas [------- - mm e b oo oo
7 dias 28 dias MC.A Controle | -9.433 | 0.696 4.00 |-13545| 0.001
MC.A Pré
28 dias fissuradas 7 -5.167 0.827 4.00 -6248 | 0.019
dias
MC.A Pré
14 dias fissuradas 7 -0.967 0.522 4.00 -1853 | 0.525
_________________________ dias | Lol
MC.A .
28 dias MC.A Controle | -11.200 0.951 4.00 -11780 | 0.002
Controle
MC.A Pré
14 dias 28 dias fissuradas 7 -6.933 0.705 4.00 -9838 | 0.004
________________________ das | L
MC.A Pré 28 dias MC.A Controle | -10.233 | 0.705 4.00 -14521 | <.001
fissuradas MC.A Pré
7 dias 28 dias fissuradas 7 -5.967 0.951 4.00 -6276 | 0.019
dias
MC.A MC.A Pré
28 dias ) 28 dias fissuradas 7 4267 0.849 4.00 5024 | 0.041
Controle dias
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Tabela F - 10: Resultado do teste Tukey: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs MC.SS10 de controle em
comparacao com os CPs MC.SS10 pré fissurados a 7 dias, em diferentes

tempos de cicatrizagao

Comparacgao
Diferenga| Erro- | Grau de t
Tempode | , - tra | Tempode Amostra Média |padréo |liberdade Py
cicatrizagao cicatrizagao
MC.SS10 Pré
7 dias fissuradas 7 | -1867 | 0240 | 4.00 | -7.77 | 0.009
dias
14 dias MC.SS10° 1~ 767 | 0.355 | 400 | -2.16 | 0.406
Controle
MC.SS10 Pré
MC.SS101 14 gias | fissuradas7 | -3133 | 0327 | 4.00 | -9.59 | 0.004
Controle )
_________________________ dias | ]
28 dias MC.SS10° 1 6300 | 0.125 | 400 |-5051 | <.001
Controle
MC.SS10 Pré
7 dias 28 dias fissuradas 7 -6.700 0.232 4.00 -28.86 | <.001
dias
14 dias MC.S810 1100 | 0327 | 400 | 337 | 0.143
Controle
MC.SS10 Pré
MC.SS10| 14 dias | fissuradas7 | -1.267 | 0355 | 400 | -357 | 0.122
o R ges | ||l
fissuradas
S dims | 28 dias MESS10 | 4433 | 0232 | 400 |-19.10 | <.001
MC.SS10 Pré
28 dias fissuradas 7 -4.833 0.125 4.00 -38.75 | <.001
dias
MC.SS10 Pré
14 dias | fissuradas7 | -2367 | 0394 | 400 | -6.00 | 0.022
_________________________ ges | ||l
MC.SS10 | g yias MC.SS10 5533 | 0307 | 400 |-18.01 | <.001
Controle Controle
MC.SS10 Pré
14 dias 28 dias fissuradas 7 -5.933 0.321 4.00 -18.51 | <.001
________________________ dias |l
. MC.SS10
MCF.$§,10 28 dias ho-SS 3167 | 0321 | 400 | -9.88 | 0.004
fissuradas _ MC.SS10 Pré
> dins 28dias | fissuradas7 | -3.567 | 0.307 | 4.00 | -11.61 | 0.002
dias
MC.SS10 Pré
28dias | MCSS10| g yins fissuradas 7 | -0400 | 0224 | 400 | -1.79 | 0552
Controle dias
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Tabela F - 11: Resultado do teste Tukey: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs MC.SS20 de controle em
comparacao com os CPs MC.SS20 pré fissurados a 7 dias, em diferentes

tempos de cicatrizagao

Comparacgao
Diferenga| Erro- | Grau de t
Tempode | , - tra | Tempode Amostra Média |padréo |liberdade Py
cicatrizagao cicatrizagao
MC.SS20 Pré
7 dias fissuradas 7 | -1867 | 0502 | 4.00 | -372 | 0.108
dias
14 dias MC.S820 0367 | 0222 | 400 | -165 | 0615
Controle
MC.SS20 Pré
MC.SS20 |\ 14 jias fissuradas 7 | -3.800 | 0397 | 4.00 | -9.58 | 0.004
Controle )
_________________________ dias | ]
28 dias MC.8S20 1 6900 | 0.368 | 4.00 |-18.74 | <.001
Controle
MC.SS20 Pré
7 dias 28 dias fissuradas 7 -7.433 0.383 4.00 -19.41 | <.001
dias
14 dias MC.S820 1500 | 0.397 | 400 | 378 | 0.102
Controle
MC.SS20 Pré
MC.SS20 | 14dias | fissuradas7 | -1.933 | 0222 | 400 | -8.69 | 0.006
o R ges | |
fissuradas
S dims | 28 dias MESS20 | 5033 | 0383 | 400 |-13.14 | 0.001
MC.SS20 Pré
28 dias fissuradas 7 -5.567 0.368 4.00 -15.12 | <.001
dias
MC.SS20 Pré
14 dias | fissuradas7 | -3433 | 0249 | 400 |-13.76 | <.001
_________________________ ges | | |l
MC.SS20 | g 4ins MC.S520 6533 | 0257 | 400 |-25.41 | <.001
Controle Controle
MC.SS20 Pré
14 dias 28 dias fissuradas 7 -7.067 0.227 4.00 -31.09 | <.001
________________________ dias ||
. MC.SS20
MCSéSZO 28 dias ho-S5% 3100 | 0227 | 400 |-13.64 | <.001
fissuradas _ MC.SS20 Pré
> dins 28dias | fissuradas7 | -3.633 | 0257 | 4.00 |-14.13 | <.001
dias
MC.SS20 Pré
28 dias | MC-SS20| g ying fissuradas 7 | -0533 | 0203 | 4.00 | -2.63 | 0.269
Controle dias




Tabela

F -

cicatrizacao

189

12: Resultado do teste Tukey: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs REF de controle em comparacgéao
com os CPs REF pré fissurados aos 28 dias, em diferentes tempos de

Comparagao .
Diferenca| Erro- | Grau de t
Tempode | \rostra | 18MPOde | Anostra | Média | padréo | liberdade P
cicatrizagao cicatrizacao
REF Pré
7 dias fissuradas 28 0.0333 | 0.0471 4.00 0.7071 | 0.971
dias
14 dias REF Controle 0.0667 | 0.1944 4.00 0.3430 | 0.999
REE REF Pré
14 dias fissuradas 28 -0.1000 | 0.2041 4.00 -0.4899 | 0.994
Controle .
________________________ dias | ]
28 dias REF Controle -0.6000 | 0.4871 4.00 -12319 | 0.806
REF Pré
7 dias 28 dias fissuradas 28 -0.5333 | 0.5148 4.00 -10360 | 0.884
dias
14 dias REF Controle 0.0333 | 0.2041 4.00 0.1633 | 1000
REF Pré
. 14 dias fissuradas 28 -0.1333 | 0.1944 4.00 -0.6860 | 0.974
REF Pré .
. dias
fissuradas [---------mmmmm o oo
28 dias 28 dias REF Controle | -0.6333 | 0.5148 | 4.00 -12303 | 0.807
REF Pré
28 dias fissuradas 28 -0.5667 | 0.4871 4.00 -11635 | 0.835
dias
REF Pré
14 dias fissuradas 28 -0.1667 | 0.2848 4.00 -0.5852 | 0.987
________________________ dias | ool
REF 28dias | REF Controle | -0.6667 |04522 | 4.00 |-14744 | 0.696
Controle
REF Pré
14 dias 28 dias fissuradas 28 -0.6000 | 0.5518 4.00 -10874 | 0.865
_______________________ dias | ool
. 28 dias REF Controle -0.5000 | 0.5518 4.00 -0.9062 | 0.926
REF Pré
fissuradas REF Pré
28 dias 28 dias fissuradas 28 | -0.4333 |0.4522| 4.00 |-0.9584| 0.911
dias
REE REF Pré
28 dias 28 dias fissuradas 28 0.0667 | 0.7265 4.00 0.0918 | 1.000
Controle

dias
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13: Resultado do teste Tukey: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs SS de controle em comparacgéao

com os CPs SS pré fissurados aos 28 dias, em diferentes tempos de
cicatrizacao

Comparagao .
Diferenca| Erro- | Grau de t
Tempode | \rostra | 18MPOde | Anostra | Média | padréo | liberdade P
cicatrizagao cicatrizacao
SS Pré
7 dias fissuradas 28 -28000 1083 4.00 -25849 | 0.280
dias
14 dias SS Controle -28.333 1015 4.00 -27903 | 0.234
ss SS Pré
14 dias fissuradas 28 -32.333 0.840 4.00 -38478 | 0.097
Controle .
________________________ dias | ]
28 dias SS Controle -31.667 | 0.640 4.00 -49489 | 0.043
SS Pré
7 dias 28 dias fissuradas 28 -17.333 0.816 4.00 -21238 | 0.419
dias
14 dias SS Controle -0.0333 | 0.840 4.00 -0.0397 | 1000
SS Pré
, 14 dias fissuradas 28 -0.4333 1015 4.00 -0.4267 | 0.997
SS Pré di
) ias
fissuradas [---------mmmmm o oo
28 dias 28 dias SS Controle | -0.3667 | 0.816 400 |-0.4493| 0.996
SS Pré
28 dias fissuradas 28 10.667 0.640 4.00 16670 | 0.606
dias
SS Pré
14 dias fissuradas 28 -0.4000 | 0.489 4.00 -0.8184 | 0.949
________________________ dias | ool
S8 28 dias SS Controle -0.3333 | 0.602 4.00 -0.5538 | 0.990
Controle
SS Pré
14 dias 28 dias fissuradas 28 11.000 0.446 4.00 24665 | 0.311
_______________________ dias | ool
i 28 dias SS Controle 0.0667 0.446 4.00 0.1495 | 1000
SS Pré
fissuradas SS Pré
28 dias 28 dias fissuradas 28 | 15.000 | 0.602 4.00 24923 | 0.304
dias
ss SS Pré
28 dias 28 dias fissuradas 28 14333 0.399 4.00 35958 | 0.119
Controle

dias
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14: Resultado do teste Tukey: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs MC.A de controle em comparacgéao
com os CPs MC.A pré fissurados aos 28 dias, em diferentes tempos de

Comparagao .
Diferenca| Erro- | Grau de t
Tempode | o tra | TeMpoO de Amostra Média |padréo |liberdade Putey
cicatrizagao cicatrizacao
MC.A Pré
7 dias fissuradas 28 -0.7333 1179 4.00 -0.622 | 0.983
dias
. 4.96e-
14 dias MC.A Controle | 4.61e-15 | 0.929 4.00 15 1000
MC.A MC.A Pré
) 14 dias fissuradas 28 13.000 0.846 4.00 1537 | 0.666
Controle .
_________________________ das | ]
28 dias MC.A Controle | 56.333 0.925 4.00 6090 | 0.021
MC.A Pré
7 dias 28 dias fissuradas 28 12.667 0.865 4.00 1465 | 0.700
dias
14 dias MC.A Controle 0.7333 0.846 4.00 0.867 | 0.937
MC.A Pré
MC.A Pré 14 dias f|ssur§das 28 20.333 0.929 4.00 2188 | 0.396
. dias
fissuradas [---------mmmmm T e
28 dias 28 dias MC.A Controle | 63.667 | 0.865 4.00 7363 | 0.011
MC.A Pré
28 dias fissuradas 28 20.000 0.925 4.00 2162 | 0.405
dias
MC.A Pré
14 dias fissuradas 28 13000 0.197 4.00 6592 | 0.016
_________________________ dias |l
MC.A .
28 dias MC.A Controle | 56.333 0.260 4.00 21638 | <.001
Controle
MC.A Pré
14 dias 28 dias fissuradas 28 12.667 0.268 4.00 4732 | 0.050
________________________ dias | ool
MC.A Pré 28 dias MC.A Controle | 43.333 0.268 4.00 16187 | <.001
fissuradas MC.A Pré
28 dias 28 dias fissuradas 28 | -0.0333 | 0.260 4.00 -0.128 | 1000
dias
MC.A MC.A Pré
28 dias ) 28 dias fissuradas 28 -43667 0.323 4.00 -13512 | 0.001
Controle

dias
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15: Resultado do teste Tukey: dados obtidos do ensaio de

resisténcia a compressao axial dos CPs MC.SS10 de controle em
comparagcao com os CPs MC.SS10 pré fissurados aos 28 dias, em
diferentes tempos de cicatrizagao

Comparagao .
Diferenga| Erro- | Grau de t
Tempode | ) o ctra | TEMPOE | ) ostra Média | padrao | liberdade P
cicatrizagao cicatrizacao
MC.SS10 Pré
7dias | fissuradas 28 | -0.2333 | 0.156 | 4.00 |-14924 | 0.687
dias
14 dias MC.SS10 1 52000 | 0.243 | 400 |[-0.8242| 0.948
Controle
MC.SS10 Pré
MC.SS10 | 44 4ias | fissuradas 28 | -0.3000 | 0.335 | 4.00 |-0.8955| 0.929
Controle dias
28 dias MC.SS10° 1 58000 | 0.135 | 4.00 |-59084 | 0.024
Controle
MC.SS10 Pré
7 dias 28 dias | fissuradas 28 | -0.3333 | 0.156 | 4.00 |-21320 | 0.416
dias
14 dias MC.SS10 00333 | 0335 | 400 |0.0995 | 1000
Controle
MC.SS10 Pré
MC.SS10 14 dias fissuradas 28 -0.0667 0.243 4.00 -0.2747 | 1000
pre | dias ||
fissuradas
28 dine | 28 dias ME-SS10 | 05667 | 0156 | 400 | -36244 | 0.116
MC.SS10 Pré
28 dias | fissuradas 28 | -0.1000 | 0.135 | 4.00 |-0.7385| 0.966
dias
MC.SS10 Pré
14 dias | fissuradas 28 | -0.1000 | 0.447 | 4.00 |-0.2236| 1000
________________________ S I R O e e
MC.SS10 | g yias MC.SS10 | 6000 | 0253 | 400 |-23738 | 0.337
Controle Controle
MC.SS10 Pré
14 dias 28dias | fissuradas 28 | -0.1333 | 0.335 | 4.00 |-0.3980 | 0.998
_______________________ S I R O e
MC.SS10 | 28 dias MC.SS10 | 5000 | 0335 | 400 |-14926 | 0.687
Pré Controle
fissuradas _ MC.SS10 Pré
8 dne | 28dias | fissuradas 28 | -0.0333 | 0.253 | 4.00 |-0.1319| 1000
dias
. MC.SS10 . MC.SS10 Pré
28dias | 'ao o010\ 28dias | fissuradas 28 | 04667 | 0.156 | 4.00 | 29848 | 0.198

dias
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16: Resultado do teste Tukey: dados obtidos do ensaio de
resisténcia a compressao axial dos CPs MC.SS20 de controle em
comparagcao com os CPs MC.SS20 pré fissurados aos 28 dias, em

Comparagao .
Diferenca| Erro- | Grau de t
Tempode | , 0 tra | TeMpode Amostra Média |padréo |liberdade Py
cicatrizagao cicatrizacao
MC.SS20 Pré
7 dias fissuradas 28 | -0433 | 0211 | 400 | -2055 | 0.444
dias
14 dias MC.SS20 0233 | 0145 | 400 | -1606 | 0.634
Controle
MC.SS20 Pré
MC.SS20 | 44 4ias | fissuradas 28 | -0567 | 0.207 | 4.00 | -2740 | 0.245
Controle .
________________________ dias |
28 dias MC.8S20 |~ 5700 | 0596 | 4.00 | -1174 | 0.831
Controle
MC.SS20 Pré
7 dias 28 dias fissuradas 28 -1.300 0.510 4.00 -2550 | 0.289
dias
14 dias MC.S820 0200 | 0207 | 400 | 0967 | 0.008
Controle
MC.SS20 Pré
MC.SS20 | 14dias | fissuradas 28 | -0133 | 0145 | 400 |-0918 | 0.923
pre | das | T
fissuradas
o8 dns | 28 dias MESS20 | 0267 | 0510 | 400 |-0523 | 0992
MC.SS20 Pré
28dias | fissuradas 28 | -0.867 | 0596 | 4.00 | -1453 | 0.706
dias
MC.SS20 Pré
14 dias | fissuradas 28 | -0.333 | 0203 | 4.00 | -1644 | 0.617
________________________ des ||l
MC.SS20 | g ying MC.SS20 0467 | 0591 | 400 |-0.789 | 0.955
Controle Controle
MC.SS20 Pré
14 dias 28 dias | fissuradas 28 | -1.067 | 0508 | 4.00 | -2099 | 0.428
_______________________ des || |l
. MC.SS20
Mcﬁ)?gzo 28 dias oo 0133 | 0508 | 4.00 |-0.262 | 1000
fissuradas _ MC.SS20 Pré
8 dms | 28dias | fissuradas 28 | -0.733 | 0591 | 4.00 | -1241 | 0.803
dias
MC.SS20 Pré
28 dias “égﬁ?rilzeo 28dias | fissuradas 28 | -0.600 | 0.690 | 4.00 | -0.870 | 0.936

dias
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APENDICE G - Dados Experimentais Obtidos no Ensaio para
Determinac3do da Absorcdo de Agua e indice de Vazios

O ensaio para determinagao da absor¢ao de agua e indice de vazios dos
CPs produzidos foram realizados com base nas diretrizes da norma ABNT NBR
9778. No planejamento inicial deste ensaio, estava previsto o uso de seis corpos
de prova para cada grupo de amostras. No entanto, durante a desmoldagem,
alguns CPs precisaram ser descartados devido a defeitos, possivelmente
relacionados a uma ma moldagem. Como resultado, alguns grupos néo foram
ensaiados com a quantidade planejada. Os grupos REF e MC.SS10 ficaram
quatro CPs e o grupo SS com apenas dois CPs.

Os resultados obtidos nesse ensaio foram calculados com base nas massas
médias obtidas durante as analises, as quais estdo apresentadas nas Tabelas
G-1a G-3.

Tabela G - 1: Massa dos corpos de prova secos (ms)

n REF SS MC.A | MC.SS10 | MC.SS20

1 15,33 15,04 15,08 14,09 14,14

2 14,95 14,96 14,54 14,33 13,93

3 15,40 14,48 14,05 14,04

4 14,89 14,83 14,30 14,33

5 14,55 14,00

6 14,51 14,05
Médiams | 15,14 15,00 14,66 14,19 14,08

Tabela G - 2: Massa dos corpos de prova medidas em balanca
hidrostatica (mi)

n REF SS MC.A | MC.SS10 | MC.SS20

1 8,13 7,92 7,78 7,09 7,38

2 7,91 7,90 7,55 7,38 7,24

3 8,22 7,43 7,18 7,37

4 7,86 7,55 7,31 7,50

5 7,48 7,19

6 7,48 7,20
Média m; 8,03 7,91 7,55 7,24 7,31




Tabela G - 3: Massa dos corpos de prova saturados (Msat)

n REF SS MC.A | MC.SS10 | MC.SS20
1 17,61 17,56 17,27 16,57 16,85
2 17,38 17,45 17,00 17,02 16,69
3 17,74 16,76 16,47 16,82
4 17,34 17,15 16,85 17,06
5 16,78 16,61
6 15,15 16,73
Média mg.: 17,52 17,51 16,69 16,73 16,79
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