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O polimorfismo, estabilizacdo e morfologia do carbonato de célcio (CaCO3) em sistemas
puros e biomineralizacdo é um topico amplamente discutido. Nas Gltimas duas décadas, estudos
em matrizes cimenticias mostraram que esse composto tem potencial aplicacdo como agente de
autorreparo autdégeno de microfissuras em concreto. No entanto, seu comportamento como agente
de autorreparo ainda ndo esta plenamente elucidado, particularmente na presenca de aditivos. E
um dos aspectos a ser considerado é a correlacdo entre morfologia e capacidade de autorreparo.
Para tanto é necessario encontrar as condi¢des de controle e estabilizacdo dos diferentes polimorfos
CaCOs na presenca de aditivos em matriz cimenticia.

Desta forma, foi investigada a influéncia dos aditivos etilenoglicol (EG) e o tetraétil-
ortosilicato (TEOS), também estudados como agentes de autorreparo, na formacao e polimorfismo
de CaCOs em matriz cimenticia nas idades iniciais de cura. Os materiais resultantes foram
caracterizados por MEV, DRX, TGA e FTIR. Os aditivos foram dissolvidos em uma mistura de

agua deionizada e etanol a 50% (w/w) e posteriormente incorporados a pasta cimenticia. As
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amostras foram moldadas por 24 horas a 23°C, depois foram curadas por mais 24 horas a 23 e
75°C.

Os resultados mostram que TEOS e EG exercem um papel significativo na mediacdo do
habito morfol6gico dos cristais de CaCOz. A vaterita € predominante em ambos 0s sistemas
durante a curaa 23°C. O TEOS promove morfologias dendriticas de vaterita, compostas por placas
finas alongadas que divergem radialmente, enquanto o EG promove morfologias compactas de
“couve-flor”, compostas por cristais aciculares. A 75°C, a aragonita predomina na microestrutura
do sistema EG com auto-organizacdo de mesocristais pseudo-hexagonal e o crescimento
esferulitico desses cristais com morfologia tipo “ourigos-do-mar”. Apo6s 24h de cura hidrotérmica
no sistema TEOS, observa-se o consumo de portlandita para formar C-S-H fibrilar. Os resultados
mostram que o EG apresenta uma maior precipitacdo e diversidade de polimorfos de CaCOs3,
indicando uma melhor estabilizacdo das diversas fases, nas condi¢cGes de tempo e temperatura
estudadas. Enquanto que o TEOS mostra influéncia favoravel na formacéo continuada de C-S-H
fibrilar, inclusive a partir do consumo da portlandita, que entrelaca e densifica a microestrutura,

demonstrando caracteristicas favoraveis de autorreparo no sistema via formagéo do C-S-H.

Palavras-chave: Etilenoglicol; TEOS; Agente de autorreparo; Matriz cimenticia; Carbonato de

célcio; Polimorfismo; Morfologia.
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The polymorphism, stabilization, and morphology of calcium carbonate (CaCQO3) in pure
systems and biomineralization is a widely discussed topic. In the last two decades, studies in
cementitious matrices have shown that this compound has potential application as an autogenous
self-repairing agent for concrete micro-cracks. However, its behavior as a self-repair agent is not
yet fully elucidated, particularly in the presence of additives. And one of the aspects to be
considered is the correlation between morphology and self-repair capacity. Therefore, it is
necessary to find the conditions for the control and stabilization of the different CaCO3s polymorphs
in the presence of additives in cementitious matrix.

In this context, the influence of ethylene glycol (EG) and tetraethyl-orthosilicate (TEOS)
were studied as self-healing agents, and on the formation and polymorphism of CaCOsg in the
cementitious matrix at initial curing ages by SEM, XRD, TGA and FTIR. The additives were

incorporated into the mixing medium of cement paste in a solution of deionized water and 50%
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ethanol(w/w). Specimens were molded for 24 h at 23°C, then cured for an additional 24 h at 23 &
75°C.

Results show that TEOS and EG play a significant role in mediating the morphological
habit of CaCOg crystals. Vaterite is predominant in both systems throughout curing at 23°C; TEOS
promotes dendritic morphologies composed of elongated thin plates that diverge radially, while
EG promotes the compact ‘cauliflower’ morphologies, composed of acicular crystals. At 75°C,
aragonite predominates the microstructure of the EG system, from the self-assembly of pseudo-
hexagonal mesocrystals to the spherulitic growth of these crystals to ‘sea-urchin’ morphologies.
After 24h of hydrothermal curing, CaCOz polymorphs are not prevalent in the TEOS system, yet
the consumption of portlandite to form fibril C-S-H is observed. The results show that the EG
promotes a greater precipitation and diversity of CaCOz polymorphs, indicating better stabilization
of the phases, under the studied time and temperature conditions. While TEOS shows favorable
influence on the continued formation of fibril C-S-H, from the consumption of portlandite, which
intertwines and densifies the microstructure, demonstrating promising characteristics of self-

healing in the system via formation of C-S-H.

Keywords: Ethylene Glycol; Tetraethyl Orthosilicate; self-healing agent; Cement matrix; Calcium

carbonate; Polymorphism; Morphology
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1. INTRODUCAO

A fissuracdo pode acontecer por vérias causas durante todas as etapas da vida Gtil na
estrutura do concreto, fato que promove 0 acesso e a penetracdo de agentes quimicamente ativos
do ambiente e agua. Com isso, a formacdo de fissuras, que ocorre nos niveis micro e macro, é
detectada na superficie da estrutura, dentro da matriz da pasta de cimento, argamassa, concreto
massivo, e ao redor das hastes de aco no concreto armado. Diversos estudos discutem a
necessidade da reparacdo de materiais cimenticios afetados por fissuras, a fim de estabelecer
estratégias para manter a vida Gtil de estruturas e melhorar a durabilidade dos mesmos em ambiente
de servico. Alguns relatam a possivel diminuicao da fissuracdo ao ajustar as matérias-primas [1],
bem como ao implementar diferentes métodos e condi¢des de hidratacdo da matriz cimenticia [2],
introduzindo agentes artificiais ou naturais na etapa de producdo. Tal solucdo alternativa para a
fissuracdo foi chamada “self-healing” ou autorreparo.

O conceito do autorreparo surgiu de observacdes da formacgao/precipitacdo de CaCOs nas
fissuras de estruturas de concreto [1], [3]-[6], 0 que levou ao fechamento das mesmas. Esse
comportamento de formacao de CaCOz ndo é incomum em sistemas de cimento, pois é natural na
matriz através da reacio de jons livres de Ca?* com COs? formado na solucio dos poros devido a
dissolucdo de CO, do ambiente. Por isso, o CaCOs é considerado o produto principal de
autorreparo autdgeno de fissuras em materiais cimenticios [7]-[9].

Existe uma extensa fundamentacdo sobre a formacao e estabilizacdo de CaCOs, justamente,
por ser um material amplamente estudado em sistemas puros e biomineralizagcdo, como também
para utilizacdo em varios setores tecnoldgicos, onde sua aplicagdo é determinada pela pureza,

dimenséo de particula, textura, estrutura e morfologia. No entanto, existe uma lacuna em pesquisas



que demonstrem a formagdo desse composto em sistemas cimenticios. Os relatos na literatura ndo
consideram a influéncia dos polimorfos de CaCO3 na capacidade de autorreparo em sistemas
cimenticios [9],[10], ainda que a estrutura e a morfologia dos cristais nesse sistema possam ter
papel significativo nas propriedades intrinsecas do cimento hidratado. Consequentemente, estudos
para melhor a compreenséo e o controle da formacdo de CaCOz3 nas estruturas de cimento ainda
s80 necessarios para otimizar as tecnologias de autoreparo, particularmente quando se utilizam
aditivos [11],[12].

Embora o material cimenticio tenha naturalmente capacidade de autorreparo, sabe-se que
ela € ineficiente pela auséncia de controle desse processo no ambiente de servigo. Sendo assim,
uma alternativa promissora para potencializar esse fenbmeno é o emprego de aditivos como
agentes de autorreparo. Os métodos mais eficientes de autorreparo relatados na literatura envolvem
a interacdo quimica com a matriz cimenticia, devido a aditivos incorporados no sistema
diretamente ou por encapsulacédo [1],[6]. Nesse contexto, 0 sucesso desses aditivos como agentes
de autorreparo depende da sua capacidade de produzir, ou seja, provocar a precipitacdo de
carbonato de calcio e/ou induzir a capacidade prépria da matriz cimenticia para formar mais
produtos de hidratacdo. Porém, ainda existem questdes em aberto quanto a selecdo de aditivos
compativeis; a sua interagdo com a matriz cimenticia; aos mecanismos de precipitacdo e
estabilizacdo de CaCOg; e ao efeito de parametros como estrutura e morfologia de CaCOsa.

Diante disso, foi investigada a formacéo e o polimorfismo do carbonato de célcio na matriz
cimenticia nas idades iniciais de hidratacdo, influenciado pelos aditivos Tetraetil-Ortosilicato
(TEOQS) e etilenoglicol (EG) incorporados durante a producéo de pasta de cimento.

O etilenoglicol (EG) é um dos aditivos mais utilizados para investigacdo de mecanismos

de crescimento, precipitacdo, polimorfismo e estrutura de carbonato de calcio em meios variados



[15]-[18], decorrente de seu comportamento como agente de complexacgdo de célcio, que facilita
a nucleacgdo dos cristais de célcio pela interacdo entre os ions minerais e as moléculas do EG. Por
outro lado, o tetraetil-ortosilicato (TEOS) pode interagir com ions célcio e silicatos presentes no
cimento e com os produtos principais de hidratacdo do cimento, tais como a portlandita. Os grupos
silandis podem interferir no processo de autocura pela formacao de fases do tipo C-S-H.

O emprego de tecnologias de autorreparo engloba trés conceitos principais: custo;
sustentabilidade e inovacdo. Vé-se entdo, que o prolongamento da vida Util da estrutura,
especialmente em condi¢Ges ambientais de elevada agressividade, ndo € uma medida interventiva
prioritéria, 0 que resulta em elevados custos para reposi¢cdo desses materiais. Grandes custos estdo
envolvidos nos monitoramento, inspecdo, manutencdo e reparo das fissuras das estruturas de
concreto todos os anos. Portanto, a melhor maneira de solucionar ou diminuir o efeito desse
problema é acionando um mecanismo de reparo sem intervencdo humana; consequentemente, a
inspecdo e 0 monitoramento ndo sdo mais necessarios ou com uma frequéncia reduzida [19].

Assim, o desenvolvimento de materiais cimenticios com capacidade de autorreparo
possibilita o aprofundamento do conhecimento sobre uma medida inovadora e emergente, com
vasto campo de conhecimento a ser explorado.

Os estudos sobre o autorreparo de fissuras em materiais cimenticios sdo recentes e
demonstram que ainda hd um vasto campo de conhecimento a ser explorado e ha poucas
informacdes sobre os processos de formacao, polimorfismo e estabilizacdo de CaCOzem sistemas

complexos como as matrizes cimenticias.



2.  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Hidratagao de cimento Portland

O cimento Portland € um aglomerante hidraulico produzido a partir da moagem de uma
mistura inicial denominada clinquer e de adicdes. A composicdo tipica do clinquer é de
aproximadamente de 67% CaO (cal), 22% SiO (silica), 5% Al>Os (alumina), 3% Fe.O3 (Oxido de
ferro) e 3% de outros componentes. O clinquer constitui-se de quatro compostos principais: silicato
dicélcico (2Ca0-SiO2 — C2S ou belita), silicato tricalcico (3Ca0-SiO2 — C3S ou alita), aluminato
tricalcico (3Ca0.Al203 — C3A ou aluminato), e ferroaluminato tetracalcico (Al203.Fe203 — CsAF
ou ferrita). Varios outros compostos, como sulfatos basicos e oxido de célcio estdo normalmente
presentes em menores quantidades [20].

O processo de hidratacdo do cimento Portland € um processo de dissolugdo-precipitacéo
que comeca logo ap6s a mistura das particulas de cimento com &gua. Quando a particula de
cimento anidro entra em contato com a agua, a dissolucéo dos ions célcio, Ca?*, e silicio, H2SiO4*
, provenientes dos principais constituintes do cimento Portland, C3S e C.S, se inicia. Ao mesmo
tempo, o C3A libera os ions Ca®* e AI(OH)4s~ em solucdo [21]. E importante notar que o cimento é
um sistema multicomponente, portanto, sua hidratacdo € um processo bastante complexo que
envolve numerosas reacfes simultaneas, sucessivas e que podem durar longos periodos de tempo.

A hidrolise dos silicatos de célcio forma silicato de calcio hidratado (C-S-H) e hidroxido
de célcio ou portlandita [Ca(OH)2], e os aluminatos de calcio hidratam e formam etringita
(sulfoaluminato de calcio hidratado — AFt) e monosulfato hidratado (AFm) [20]. A formac&o de
gel de C-S-H é resultado do crescimento e nucleacdo rapida dos grdos de cimento, seguida pela

precipitacdo de portlandita e a cristalizacdo das fases sulfoaluminatos na morfologia de etringita

(Fig. 1).
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Fig. 1. Desenvolvimento tipico dos produtos de hidratacdo de cimento Portland. Figura adaptada de Taylor
[22] e Scrivener [23].

O C-S-H é o principal componente do cimento Portland hidratado, responsavel pelo o
desenvolvimento das propriedades mecanicas. Tem uma estrutura com baixa cristalinidade e com
composicdo variavel, devido as varia¢fes nas relagdes Ca/Si e no teor de agua quimicamente
combinada. Durante o periodo de indugdo, 0 C-S-H surge a partir da solugéo alcalina formada nos
primeiros segundos que o cimento anidro reage com agua. A morfologia de C-S-H consta de varias
etapas de cristalizacdo devido a sua composic¢éo quimica [24] e é identificada por dois tipos: Tipo

| - caracterizado por fibras curtas (comprimento médio de 2um [25]), individuais ou na forma de



“clusters” (aglomerados), redes reticuladas ou peneiras (denominado favo de mel); e Tipo II -
consta de formas semelhantes a folhas no formato floral ou com a aparéncia de papel aluminio
amassado e, finalmente, numa massa sem forma com aparéncia caracteristica de gel [26]. As
morfologias de C-S-H ocupam 50-60% do volume das fases solidas na pasta de cimento.

A portlandita é o segundo produto de hidratacdo mais abundante, formada nas primeiras
horas da mistura de 4&gua com o cimento [9]. Existem duas morfologias comuns de portlandita:
cristais alargados e cristais massivos. Os cristais alargados sdo secOes transversais de placas
hexagonais, a principal caracteristica morfol6gica da portlandita. Essas placas hexagonais tém
diametro caracteristico de 40um e ocorrem onde o crescimento do gréo € relativamente irrestrito
[26]. O termo portlandita “massiva” pode ser usado onde a formagdo ndo demonstra uma forma
de cristal especifica. Essas massas preenchem vazios entre morfologias de C-S-H, motivo pela
qual se discute que massas ou agregados de portlandita € a morfologia final do produto. Em pasta
de cimento, a portlandita ocupa aproximadamente 25% da fase sélida em volume.

No final do periodo de inducéo, algum C3A reage com o sulfato de calcio em solugdo. Na
superficie do grdo, forma-se gel amorfo rico em aluminatos e a etringita (AFt) se forma. A
caracteristica principal da morfologia da etringita € a estrutura de agulhas com comprimento médio
tipico de 5-10um [26]. As agulhas tendem a formar feixes nos poros e vazios encontrados na
microestrutura da pasta de cimento.

Imagens de microscopia eletronica de varredura na Fig. 2 ilustram a morfologia de

portlandita, C-S-H e etringita na microestrutura da pasta de cimento.



Fig. 2. Imagens de microscopia eletrénica de varredura das morfologias dos produtos hidratados, a) etringita
e portlandita e b) etringita, CSH e portlandita. Figura adaptada de STUTZMAN [26].

2.2. Carbonato de Calcio (CaCO:s)

O carbonato de calcio é uma das substancias de maior ocorréncia por depdsito carbonatico,
devido a diversos fatores, como a alta disponibilidade de célcio no meio, sua baixa solubilidade, e
as condicGes termoquimicas favoraveis a sua génese. O composto pode ocorrer na forma de trés
polimorfos cristalinos (fases anidras): calcita, aragonita e vaterita ou em trés fases hidratadas:
carbonato de calcio amorfo, mono-hidratado (monohidrocalcita) (CaCOz-H20) e hexa-hidratado
(ikaita) (CaCO3-6H20).

A fase amorfa do carbonato de calcio é o polimorfo com a maior solubilidade e de grande
instabilidade. Transforma-se rapidamente em uma mistura de calcita e vaterita a baixas
temperaturas (14-30°C), em aragonita a altas temperaturas (60-80°C), e a temperaturas
intermediarias (40-50°C) quaisquer das trés fases sdo observadas. A Fig. 3 abaixo mostra cristais

romboédricos de calcita nucleando a partir de carbonato de calcio amorfo (ACC).



Fig. 3. Imagens de microscopia eletrénica de a) transmisséo e b) varredura das morfologias do carbonato de
célcio amorfo originando cristais romboédricos de calcita. Figura adaptada de Kellermeier et al. [27].

A vaterita ¢ um cristal hexagonal metaestavel que normalmente se converte prontamente
em estruturas mais estaveis — calcita e/ou aragonita. Enquanto a calcita e a aragonita tém
propriedades cristalograficas que diretamente refletem o arranjo do seu engradamento cristal, este

ndo € o caso para a vaterita, pois normalmente precipita em um habito de esferas (Fig. 4) [23],[25],

apesar de a estrutura do seu engradamento cristal ser semelhante ao da calcita.

2 pm* EHT = 300kv  Signal A=SE2
| WD= 3mm Mag= BA0KX

Fig. 4. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de cristais esferoidais de vaterita formados a partir
de particulas de formas irregulares. Figura adaptada de a) Beck e Andreassen [28] e b) Chen; Xianbing e
Wang [29].
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As morfologias de vaterita sdo relatadas como estruturas hexagonais ou particulas esféricas
que resultam em particulas esferuliticas e policristais semelhantes a “couve-flor” [30]-[32]. Essas
morfologias sdo raramente encontradas na natureza, que, facil e irreversivelmente, transformam-
se em uma fase termodinamicamente mais estavel. Em casos isolados a vaterita pode ser o principal
solido. Flaten et al.[18] identificaram a formacdo de vaterita em dutos de transferéncia de gas e
condensado quando a injecdo de mono-etileno glicol (MEG) era realizada para inibir a formacao

de hidratos.

Cristais de aragonita tém simetria ortorrémbica e com caracteristicas aproximadamente
hexagonais semelhantes a calcita [33]. Podem precipitar em diversas formas, contudo geralmente

apresentam-se como agulhas pseudo-hexagonais [10],[12] (Fig. 5).

P - i . 4 |
10 pm’ EHT= 300kv  Signal A= SE2 Date :11 Mar 2008 * EHT= 3.00kvV  Signal A= SE2 Dato 11 Mar 2009 NTNU
F——— wo- smm Meg= 160KX WD= 5mm  Mag= 640KX inoniins e Ceatinty

Fig. 5. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de cristais de aragonita precipitados na forma de
agulhas. Figura copiada de Beck e Andreassen [28].

A aragonita, assim como a vaterita, pode ser estabilizada sob certas condi¢bes de
temperatura ou na presenca de outros ions [35]; € menos comum e menos estavel que a calcita,

embora possam ser encontradas em conjunto.



A calcita é o polimorfo mais estavel do carbonato de calcio por ser o de menor solubilidade.
Geralmente precipita num habito aproximadamente cubico (romboédrico) [7] (Fig. 6), refletindo

seu sistema cristal, classificado como trigonal-hexagonal escalenoédrico.

Fig. 6. Imagens de microscopia eletrénica de a) varredura e a) transmisséo de cristais de calcita apresentando
sua forma caracteristica aproximadamente cubica. Figura adaptada de Wu et al. [36].

A calcita é mais frequentemente encontrada como depdsito nas estruturas de cimento, pois
tem a maior estabilidade sob as circunstancias das operac6es oriundas a essa atividade. Em certas
condicdes especiais, cristais de calcita podem ser encontrados juntamente com aragonita e vaterita.
Apesar da aragonita ser considerada o polimorfo metastavel, s6 a vaterita é capaz de se transformar
diretamente na calcita em solugdes aquosas a uma temperatura relativamente baixa (23-25 °C), em
aproximadamente 3h [7],[14].

A precipitacdo do carbonato de calcio e a morfologia do cristal é dependente da composicao
da solugéo (pH, concentracdo de calcio e concentracdo de carbonato) e os parametros do ambiente
(temperatura, porcentagem de CO2 etc.)[39]. Contudo, mudangas em variaveis, como temperatura,
pH, forca idnica, e/ou concentracéo dos ions de célcio e carbonato (Ca?* e CO3™, respetivamente)
afetam a supersaturacéo da solucdo, que € o fator mais importante para a formagéo do carbonato

de célcio e a transformacéo dos polimorfos.
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“A bend in the road is not the end of the road...
Unless you fail to make a turn.”
— Helen Keller

3.  REVISAO DE LITERATURA

A estrutura da reviséo de literatura foi segmentada em quatro partes: (i) fissuracdo em pasta
de cimento; (ii) conceito e métodos de autorreparo; (iii) formagdo e estabilizagdo de CaCOz em

sistemas cimenticios; e (iv) formacdo de CaCO3 em sistemas puros.

3.1. Fissuracéo e Autorreparo em pasta de cimento

Em pastas de cimento Portland, a propagacdo de fissuras ocorre, quase exclusivamente,
através do silicato de calcio hidratado (C-S-H) e da portlandita [40]. Ambas as fases séo
precipitadas simultaneamente, resultado da hidrélise dos silicatos de calcio anidros presente no
cimento, silicato dicélcico — 2Ca0.SiO2 (C>S) e silicato tricalcico — 3Ca0.SiO (C3S). Essas sdo
as duas principais fases que influenciam as propriedades mecénicas e a durabilidade do cimento
endurecido. Por conseguinte, particularidades da precipitacdo e do habito morfoldgico dos cristais
de portlandita e de C-S-H na hidratacdo inicial sdo de especial interesse para o controle da
microfissurac@o precoce na pasta de cimento.

O principal conceito de autorreparo envolve um processo que deve ocorrer sem intervencao
manual ou externa. Varios grupos de pesquisa tém direcionado a atengdo para aditivos com
potencial de ativar os mecanismos de autorreparo [6], pois a area de estudo demonstra significativa
possibilidade de melhoria nas propriedades, como permeabilidade, resisténcia e,

consequentemente, a durabilidade de estruturas de concreto e de outros materiais cimenticios.
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Os materiais cimenticios que possuem habilidade de recuperar suas propriedades
estruturais apos a formacdo de fissuras na micro e macro escala sdo considerados materiais de
autorreparo. A partir disso, a literatura faz referéncias ao uso de agentes que promovem 0
autorreparo, tais como, polimeros expansivos, fibras ocas naturais e sintéticas [6] aditivos minerais
[41], e microrganismos [42]. Esses agentes, quando incorporados as matrizes cimenticias, podem

melhorar a capacidade de autorreparo do material.
Os mecanismos de autorreparo podem ser classificados em quatro categorias:

a) Reparo autogeno: hidratagdo continua do cimento ndo hidratado; recristalizagdo de
portlandita [Ca(OH).] e a formacdo de carbonato de calcio na matriz cimenticia;

b) Autorreparo baseado em aditivos minerais (expansivo ou cristalino): reacdo dos
minerais com a agua que permeia as fissuras existentes e promovem a formacéo de produtos;

¢) Autorreparo baseado em agentes de vedacdo: endurecimento dos agentes tem potencial
de selar as fissuras e conectar as superficies;

d) Autorreparo baseado na incorporacdo de bactéria: promocdo da precipitacdo de
carbonato de célcio (CaCOz) nas fissuras por varios meios metabdlicos, como a hidrdlise de ureia

e a oxidacdo de acidos organicos.

O presente estudo aborda a formacdo de carbonato de célcio na matriz cimenticia na

presenca de aditivos. Portanto, 0 mecanismo de reparo autdgena sera apresentado por seguinte.

3.1.1. Reparo Autogeno

Neville [43] correlacionou o reparo autdégeno ao reparo de fissuras finas em baixas

condicdes de umidade. O autor descreve o fechamento das fissuras pelo enchimento com produtos
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hidratados. Conforme Neville, a hidratagéo retardada do cimento ndo hidratado e a carbonatacéo
s80 0s principais processos no reparo autdgeno. Esse tipo de reparo é estudado ha anos, mas com
resultados inconsistentes e de pouca reprodutividade.

No final dos anos 1900, Hyde notou o fenémeno de reparo autdgeno em estruturas de
retencdo de agua, bueiros e tubulagdes [6]. A hipdtese corrobora estudos mais recentes (a partir de
2006), em que amostras danificadas foram submetidas a reparo em &gua com exposicao
atmosférica.

Autores como Jacobsen e Sellevold [44] reportaram formacgfes de C-S-H, portlandita e
etringita [45] nas fissuras em concreto de alto desempenho, reparado em agua por trés meses, com
exposi¢do atmosférica. Formacdes de C-S-H também foram detectadas em amostras de concreto
fissurado reparado em &gua durante 56 dias por Schlangen e Ter Heide [46], para eles o reparo
autdgeno foi promovido pela hidratacdo do clinquer ndo hidratado.

Segundo Taleikhozan et al. [47], 0 autorreparo pode ocorrer naturalmente pelos seguintes
processos: expansdo da matriz cimenticia hidratada, formacdo de CaCOs, preenchimento de
fissuras pelas impurezas presentes na agua e hidratacao retardada de cimento residual. Edvardsen
[48] encontrou CaCO3 em fissuras ap06s o reparo autdégeno. O autor explica que, quando o CO> do
ar dissolve-se na agua, ions de carbonato penetram nas fissuras pela abertura e, quando os ions de

calcio e de carbonato atingem a supersaturacdo, o CaCOs precipita nas fissuras, Fig. 7.
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Concreto Agua Fissura

Ca* +  CO2> «— CaCoO,

Fig. 7. Imagem representativa do processo de reparo autégeno devido a precipitacdo de carbonato de calcio
(CaCO0:s) na presenca de dgua e CO:. Figura adaptada de [11].

Investigacdes de Yang et al. [4] e Qian et al. [7] também confirmaram a existéncia de
CaCOs nas fissuras. No entanto, Sisomphon [49] discute que, como a concentracdo dos ions de
carbonato é maior em torno da boca da fissura do que na parte interna, 0 CaCOs tende a precipitar
na superficie e nas proximidades da entrada da fissura, Fig. 8. Parks et al. [50] encontraram
resultados similares, onde a calcita ndo foi detectada nas fissuras internas do concreto, mas nas

regides expostas a atmosfera.

A encapsulacdo também é uma técnica utilizada para a realizacdo desse tipo de autorreparo
[51]. Huang et al. [52] investigaram a capacidade de autorreparo de uma solucdo de Ca(OH)2
saturada, aplicada com o uso de capsulas e um sistema poroso vascularizado. De acordo com
Huang, os ions de Ca?*, além de SiO> (aq), sdo liberados quando o cimento n&o hidratado entra em

contato com Ca(OH), saturado na matriz cimenticia.
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Como o Ca(OH): ja esta saturado na solucéo, a interacdo com Ca?* promove formagéo de

Ca(OH)2 sélido, que depois se precipita na fissura [52], [53].

Fig. 8. Evidéncia experimental da precipitacéo do carbonato de calcio (CaCOs) por fotomicrografia [49].

Quanto aos produtos da hidratacdo formados, a literatura corrobora que o reparo autégeno
é comprovado pela formacdo dos produtos de hidratacdo detectados nas fissuras. Diante disso,
consideram-se 0s seguintes processos fisico-quimicos associados a reparo autdégeno: i- a hidratacao
retardada do cimento n&o hidratado; ii- a recristalizacdo de portlandita [Ca(OH)2] e iii- a formacéo
de calcita (CaCO3), que podem ocorrer, simultaneamente, com taxas diferentes. Em vista disso, o
conhecimento sobre a hidratacdo de cimento leva em consideragdo o tipo de cimento, condi¢bes

de ambiente e 0s reagentes necessarios para o processo de autorreparo.

Nas proximas secOes serdo abordadas a formagéo e a estabilizacdo de CaCO3z na matriz

cimenticia e sua interagdo com os produtos de hidratacdo, alem das morfologias registradas de

CaCOsem sistemas puros e a biomineralizacéo.
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3.2. Formacao e Polimorfismo de CaCO3 em sistemas cimenticios

A formagdo de CaCOz em sistemas cimenticios esta relacionada com a carbonatacdo do
sistema devido a interacdo de seus componentes com o COz oriundo da atmosfera. O processo de
carbonatag@o em si ndo possui um efeito negativo nas propriedades da pasta de cimento. Em alguns
casos, pode até resultar em uma reducgdo da porosidade do material e favorecer a formagéo de uma
camada protetora na superficie do concreto. No entanto, a literatura sobre o polimorfismo de
CaCOs em sistemas cimenticios ndo sdo consistentes, fato que dificulta a compreensao do tema.

Em sistemas cujo pH é elevado — acima de 9,5, assim como o de cimento hidratado, havera
um predominio de ions carbonato sobre os ions bicarbonato. Nesses sistemas, a formacéao do sal
carbonato de célcio pode ser descrita pela simples associa¢do do cation e do anion, em que os ions
de carbonato reagirdo com ions Ca* na solucdo porosa.

1. Ca?*(g) + CO3%(g) = CaCOs )

Isso levara a uma menor concentragdo de Ca?*, que, por sua vez, levara a dissolugio do
hidroxido de calcio [Ca(OH)2 ou portlandita] principalmente. Visto que, a solubilidade do CaCO3
é muito menor que a do Ca(OH).

2. Ca(OH)2 = Ca?*+ 20H" (solubilidade 9.95 x 10™)

3. Ca%*+ COs3*=CaCOsz (solubilidade de 0.99 x 10°)

Assim, 0 Ca(OH): se dissolvera e o0 CaCOs precipitara e 0 processo continuara até que todo
0 Ca(OH): seja consumido. Além do Ca(OH)2, a pasta de cimento contém hidratos de silicato de
calcio (C-S-H) e sulfo-aluminato de célcio, conhecido como etringita e monosulfato (AFt e AFm,
respetivamente) que estdo em equilibrio e estabilizados por pH alto e jons Ca?* na solugio presente

nos poros. Desse modo, quando o Ca(OH). é consumido, 0 pH e a concentracio de ions Ca®*
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diminuem e o C-S-H se dissolve congruentemente. Por conseguinte, o monosulfato (AFm) se
decompde a um pH em torno de 11,6 e, posteriormente, a etringita (AFt) se decompde a um pH
em torno de 10,6. A partir de um valor de pH < 9,2, nenhuma das fases originais contendo Ca2*
permanecem. Com isso, a maior parte do Ca®* do C-S-H deve estar ligado ao carbonato de calcio,
mas algum Ca?* permanecera sempre como gel de silica.

A transformacdo mais complexa é a da fase principal da pasta de cimento C-S-H, j& que o
silicato de calcio hidratado é constituido por cadeias curtas de silica unidas por ions de Ca?* e
OH". Desde 0 momento inicial do processo, a carbonatagdo reduz o contetido de Ca?* na solucéo
porosa, isso sera compensado pela liberacdo de Ca?* da estrutura de C-S-H, o que muda
sucessivamente a composic¢do do C-S-H e proporciona uma menor razdo Ca /Si. Eventualmente,
quando a razdo Ca/Si cai para menos de 1, e 0 pH estiver em torno de 10, ele se transformard em
um “gel” de silica [54].

Em geral, as discussdes apontam que a carbonatacdo leva a transformacéao progressiva dos
principais constituintes da matriz: portlandita, C-S-H e calcita. Diversos autores investigaram a
influéncia dos tipos de cimento, agregado, aditivos minerais, do tempo e da condi¢éo de reparo na
formacéo de polimorfos de CaCOs pela carbonatacdo do material cimenticio. Slegers e Rouxhet
[55] estudaram a carbonatacdo dos produtos hidratados de CsS puro a 30 °C, concluindo que ha
um aumento no teor de vaterita proporcional a taxa de hidratacdo de CsS, enquanto aragonita é
mais abundante em baixo grau de hidratacdo.

Pham e Prince [56] investigaram a carbonatacdo acelerada (20% CO) de argamassas
compostas de cimento puro e cimento aditivado com cinzas vulcénicas. Sugerem, a partir desses
estudos, que a carbonatagdo de C-S-H formard, preferencialmente, vaterita e aragonita na

argamassa aditivada, enquanto estes polimorfos ndo foram observados no sistema de cimento puro.
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O estudo de Villain et al.[57] abordou os perfis de carbonatagcdo de argamassa composta por
agregados calcérios e/ou silicios, reparados em agua por 3 meses. Assim, observaram a presenca
de aragonita e vaterita em zonas coincidentes com zonas onde a carbonatagéo de C-S-H foi mais
progressiva. Concluiram, entdo, que a vaterita se formou pela carbonatagdo de C-S-H, enquanto a
calcita se formou principalmente pela carbonatagédo da portlandita.

Blocos de concreto foram submetidos a carbonatacgdo (3 e 0,3% CO3) por 160 dias a 20 °C
no estudo de Matsushita et al.[58]. Com base na carbonatacéo de C-S-H, o espectro de ressonancia
magnética nuclear (Si MAS-NMR) das amostras indicou a vaterita e a calcita como as fases
predominantes, enquanto a aragonita ndo foi observada. Contrariamente, Borges et al.[59]
observou uma quantidade significativa de aragonita em pasta de cimento composta de escéria, com
alto contetudo de C-S-H. Nesse caso, as pastas foram reparadas a 20 e 60 °C e submetidas a
carbonatagé@o acelerada (5% CO3). Concluiu-se portanto, que a alta temperatura promoveria a
hidratacdo da escoria e uma microestrutura mais densa, reduzindo a difusdo de COg, e atribuindo
a formacdo da aragonita a carbonatacdo do C-S-H a 20 °C. Um relatério elaborado por Lagerblad
[60], sobre a absor¢do de CO> durante o ciclo de vida do concreto, relata que a calcita e vaterita
sdo comumente encontrados em concreto carbonatado, e, presumivelmente, a vaterita metaestavel
se transformaréa em calcita estavel ao longo do tempo.

Outros estudos consideram que o produto mais afetado pela carbonatagdo é portlandita,
devido a reatividade da portlandita frente a0 CO> gasoso ou ion carbonato aquoso, disponivel até
uma conversdo total de portlandita para o0 CaCO3[61]. Isso significa que a portlandita, que muitas
vezes é a fase predominante em sistemas de cal/agua e cimento/agua, também € instavel em

condicdes tipicas de superficie e ambiente umido.
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3.3. Formacéo e estabilizacéo de polimorfos de CaCOs em sistemas puros

O polimorfismo de CaCOs tem sido associado com o tempo, o teor, a fonte de célcio e aos
métodos de precipitacdo. Em sistemas puros, parametros definitivos como teor de Ca?* em reacio
com COs?, ao adicionar CO2, podem ser controlados. Tempo, temperatura, pH e concentracéo de
aditivo também sdo pardmetros controlaveis [8],[10],[12]. Além disso, a presenca de outros
agentes no sistema aquoso pode inibir ou aumentar a probabilidade de ocorrer uma fase ou outra,
favorecendo o crescimento de faces cristalinas especificas e alterando a taxa de cristalizagdo. Por
exemplo, enquanto alguns aditivos orgénicos alteram a morfologia e aumentam o tamanho do
cristal de calcita, outros inibem a formacdo de vaterita ou aragonita, promovendo a formacao
imediata de calcita [37]. Devido a isso, o controle de crescimento do sistema cristalino requer o
entendimento das relacBes entre os agentes externos e a superficie do CaCO:s.

Os mecanismos de formacao dos polimorfos de CaCO3, com ou sem aditivo, sdo discutidos
extensivamente em sistemas puros e na biomineralizacdo. De forma geral, dois mecanismos sdo
propostos: o crescimento cristalino cléssico e ndo cléssico [62]. Todavia, as discussdes sobre as
morfologias ainda ndo sdo conclusivas quanto aos mecanismos especificos, mas sim pela
associagédo de diferentes morfologias observadas.

Autores atribuiam a formacdo e o crescimento de vaterita, aragonita e calcita a nucleacao
e ao crescimento por “Ostwald Ripening” (fendmeno de crescimento competitivo) [12],[13]. O
fendmeno foi reconhecido e formulado em 1902 por Ostwald com sua Lei de Estagios (Law of
Stages), a qual afirma que fases menos estaveis, tendo maior solubilidade, precipitam primeiro, e
consequentemente se transformam em fases mais estaveis. Outros ponderam que 0s parametros

mais importantes que influenciam o processo geral de precipitacdo sdo a supersaturacao da solucao
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e a solubilidade da(s) fase(s) sélida(s) envolvida(s) que ocorrem na transformacéo de fase no
estado solido [14],[15] e nos crescimento esferulitico e nano-agregagéo [12],[14],[15].

Os polimorfos se mostram em situacdes especificas, tais como: adicdo de carbonato, tempo,
meios de mistura, temperatura e a incorporacao de aditivos organicos [37]. Em sistemas puros ou
na biomineralizacdo, a fase vaterita, geralmente, € encontrada em niveis superiores de
supersaturacdo de CaCOs amorfo, com precipitacdo da primeira fase. Tal fato demonstra que a
fase é termodinamicamente instavel por natureza, transformando-se rapidamente em aragonita ou
calcita. Adicionalmente, os polimorfos mais estaveis: calcita — precipita a temperaturas mais
baixas (<40°C) e aragonita — a temperaturas acima de 40°C [6],[7].

As imagens de MEV ilustradas da Fig. 9 a Fig. 13 resumem as morfologias dos polimorfos

de CaCOg reportadas na literatura e nas condi¢Ges nos quais foram observados.

Beck e Andreassen [28] investigaram a evolucdo de CaCOz de 30 e 90°C, variando a
saturacdo do precursor de CaCOs e a velocidade de agitagdo: 300 rpm e 2000 rpm. Os polimorfos
resultantes estdo observados na Fig. 9. Os autores discutem a influéncia de saturagéo e temperatura
na cristalizagdo dos polimorfos. A 30 °C, as sementes de vaterita crescem formando policristais
de pequenas “subunidades”: (a) a alta supersaturacéo inicial, (b) a calcita monocristal cubica se
forma a partir de vaterita metaestavel, (c) em baixa saturacdo, a aragonita cristaliza como agulhas
monocristalinas, enquanto o (ci) crescimento policristalino acontece a raz6es maiores de
supersaturacdo. Alem disso, a formacéo de esferulitos (d, di) & promovida em baixa temperatura

(30 °C).
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Fig. 9. Morfologias dos polimorfos de CaCOs observadas no estudo de Beck e Andreassen[28]:
a) sementes de vaterita 16min ap6s nuclea¢do do composto amorfo de CaCOsa 30 °C, supersaturacdo, 2000
rpm; b) policristais de vaterita formados a partir das sementes; c) aragonita monocristalina formada 15min
apos nucleacdo a 90 °C, 2000 rpm, baixa saturacao; ci) aragonita policristalina formada 20s ap6s nucleagéo a
90°C, 2000rpm, alta saturacédo; d) placas hexagonais de vaterita, esferulitos de aragonita e romboedros de
calcita, formadas 9min apds nucleagédo a 30 °C, 2000 rpm; di) particulas de aragonita e calcita 22h apds de
nucleacdo a 30 °C, 2000rpm.

Zhou et al. [11], por meio de uma sintese controlada de cloreto de célcio (CaCl,) e
carbonato de sédio (Na2COs), demonstram a transi¢do de vaterita para calcita em temperaturas de
25 °C e 30 °C, variando pH: 1,5, 3,0 e 6,9. As morfologias observadas estdo apresentadas na
Fig. 10. Observe-se que a vaterita precipitada em pH = 6,9 apresenta morfologia esférica em as
ambas temperaturas. Destaca-se também a formacdo de calcita com morfologia romboédrica a
pH= 6,9. Porém, quando pH = 1,5 a 35 °C, a vaterita possui forma dendritica da precipitacdo

inicial (P) até 5 h, enquanto a morfologia tipo “couve-flor” foi obtida a 25 °C.
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25°C

Fig. 10. Cristalizacdo de vaterita observada por Zhou et al.[11] em solucao inicial de CaCL2 a 25 °C e 37 °C
com pH =1,5; 3,0 e 6,9. As flechas indicam o crescimento romboédrico irregular de calcita.

Os autores discutem que a transi¢do polimarfica de vaterita a calcita com o tempo origina-
se da dissolucdo de vaterita como precursor e a subsequente precipitagdo de -calcita.
Simultaneamente, um processo de “Ostwald Ripening” (crescimento competitivo) conduz a

formacéo final de calcita romboédrica.

Huang et al. [64] mostraram que a adi¢do de surfactantes é muito efetiva no controle da
morfologia de materiais inorganicos em sistemas aquosos, porém, de efeito ndo previsivel.

Enguanto alguns aditivos organicos alteram a morfologia e aumentam o tamanho do cristal, outros
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inibem a formacdo de vaterita ou aragonita, promovendo a formagdo imediata de calcita [38].
Apesar da investigacdo das varias condigdes macroscépicas sobre a morfologia de CaCQOs, tais
como, aditivos, pH e meio, ainda falta informacdo em relacéo a selecdo do solvente para obter

cristais de morfologia especifica [65].

No estudo de Sand et al.[16] a temperatura foi fixada em 24°C, variando o teor de etanol

na solucéo de 10 e 50% (v/v) e o tipo de agitacdo, suave (GS) ou vigorosa (VS). As morfologias

observadas no estudo estdo apresentados na Fig. 11 e Fig. 12.

Fig. 11. Morfologias de vaterita observadas por Sand et al.[16]: a,b) “couve flor” e cristais de calcita- 10%
etanol, GS/1h; ¢) “couve flor”- 10%, VS/1h; d,e) estruturas dendriticas e agulhas de aragonita- 50% etanol,
VS/5h.

Fig. 12. Morfologias de aragonita observadas por Sand et al. [16]: a,b) agulhas associadas com calcita- 10%
etanol, GS/1h; c) agrupamento de policristais- 50%, GS/1h; e d) imagem ampliada de (c) entalhes de agulha
policristalina.

Corroborando esse estudo, Manoli e Dantas [63] observaram a estabiliza¢do de vaterita na

presenca de etanol, isopropanol e di-etilenoglicol, a 25 °C com pH = 8,5 (Fig. 13). Os autores
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relataram que os cristais precipitados de vaterita sdo altamente agregados devido aos aditivos no

soluto, o que, provavelmente, influencia a carga da superficie dos cristais.

Fig. 13. Morfologias de vaterita observadas por Manoli e Dantas[63] na presenca de: a) etanol, b) isopropanol,
c) di-etilenoglicol e d) sem aditivo.

3.4. Potencial de aditivos como agentes de autorreparo

Os estudos ja realizados permitiram sugerir alguns mecanismos envolvidos no autorreparo,
a partir de abordagens tedricas e procedimentos experimentais. Resultados recentes apontam dois
mecanismos principais de autorreparo: (i) a hidratacdo tardia ou continua dos gréos de cimento
anidro e (ii) a precipitacdo de carbonato de célcio nas faces da fissura. Destaca-se também a
recristalizacdo do hidroxido de célcio lixiviado do interior da pasta como um terceiro mecanismo
de maior relevancia. Outro aspecto estudado foi o polimorfismo e a morfologia do carbonato de
calcio em sistemas puros na presenca de aditivos, que sdo uma base para avaliar a influéncia dos
aditivos TEQS e etilenoglicol na matriz cimenticia.

A proposta desse trabalho € investigar a eficiéncia dos aditivos na formacéo de polimorfos
de carbonato de célcio, visando contribuir com a previsdo do comportamento dos mesmos no

sistema cimenticio na idade inicial de hidratacao.
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3.4.1. Tetraétil-Ortosilicato

A associacdo de organosilanos a materiais cimenticios tem sido um topico de interesse na
construcgdo civil [15],[24],[37],[47]-[49], devido a possibilidade das interacBes entre os materiais
ocorrerem em condicdes &cidas e alcalinas [40][50],[51]. Os mecanismos catalisados por &cido sao
precedidos pela protonacdo de substituintes OH™ ou OR" ligados ao Si, enquanto que, em condic¢oes
bésicas, os anions hidroxila ou silanolato atacam diretamente o Si [52],[53]. Esses materiais sao
tipicamente hidrolisados em compostos multi-hidroxila, que subsequentemente condensam em
estruturas "tipo gel" [54],[55] e também sdo classificados como agentes de acoplamento. Os
agentes de acoplamento sdo utilizados como “primers” (iniciadores) e surfactantes por sua
capacidade de melhorar a coesdo, elasticidade e reduzir a permeabilidade em materiais
cimenticios. Um exemplo principal de agente é o tetraetil ortosilicato (TEOS), cujos subprodutos
também sdo considerados compativeis com os materiais constituintes do cimento [75].

Além de seu papel como agente de acoplamento, o0 TEOS ¢é utilizado como um ativador
para reacdes pozolanicas em material cimenticio, como uma fonte alternativa para a silica
tradicional [75],[76]. A reacéo pozolanica é uma reacdo quimica que ocorre durante a hidratacdo
de cimento Portland ao adicionar pozolanas. As pozolanas sdo uma classe ampla de materiais
silicosos ou silico-aluminosos que ndo possuem caracteristicas cimenticias, mas, na forma fina e
na presenca de agua, reagem quimicamente com o hidréxido de célcio [Ca(OH)2] para formar
compostos com caracteristicas cimenticias, como C-S-H [78],[79]. Em solucGes saturadas de
Ca(OH), de acordo com Moropoulo et al. [80], o TEOS otimiza a taxa de reacdo da fonte de silicio
e promove a formacdo de C-S-H de estruturas variadas em dependéncia da razdo Ca/Si. A estrutura
e a morfologia do C-S-H obtido a partir da reacdo pozolanica promovida pela presenca de TEOS

em argamassa degradada é semelhante ao C-S-H produzido pela hidratacdo de CsS na presenca de
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silica ativa. Isso é esperado, uma vez que ambas as reacdes de hidrélise e condensacdo do TEOS
e cimento envolvem mecanismos semelhantes [71],[78].

O TEOS hidrolisado fornece grupos hidroxila, com isso, ligacdes de siloxano polar (Si-O)
sdo quebradas através de um ataque nucleofilico dos grupos OH", formando Si-OH [82]. Em
seguida, a estrutura molecular de TEOS hidrolisado favorece a formagéo de ions de silica aquosos

para formar mais C-S-H na presenca de Ca?* dissolvido e fons OH".

) 3CaSiOs (s) + 3H20 = Ca0.Si02.H20 (gel) + 2Ca(OH): (s)

i) SiOs* + nH* (aq) — HnSi0:*" (aq)

Ao adicionar o silano na pasta de cimento, processos fisico-quimicos estdo envolvidos no
momento que o silano entra em contato com agua e a fase de cimento. A hidrélise do TEOS leva
a transformagcéo dos grupos —OCHz e —OH, e a subsequente condensagéo dos grupos —OH provoca
a geracdo ou formacéo de siloxano, e/ou a absor¢do do silano nas superficies contendo —OH, tais

como o silicato de calcio hidratado (C-S-H) e a portlandita [Ca(OH)_].

Fig. 14. Estrutura molecular de Tetraetil-Ortosilicato (TEOS).
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Dessa forma, ao incorporar o TEOS, ocorre a absorcdo direta das moléculas de silano e a
formacédo de ligaches covalentes entre os grupos siloxano e as fases de silicato na matriz
cimenticia, interferindo preferencialmente na formacéo de C-S-H. Por outro lado, grupos silanois

remanescentes em solucé@o poderdo interagir com a portlandita para formar C-S-H.

O TEOS usado para modificacdo da superficie indicou estabilidade a longo prazo com o
substrato de concreto [56],[57]. O TEOS polimerizado na matriz de cimento interage com o
substrato, modificando os principais produtos de hidratacdo, portlandita e C-S-H [84]. Além disso,
estudos mostram o potencial desse aditivo no autorreparo de microfissuras em produtos de cimento
[37].[48].[49].

Avancos e indicacfes do uso de TEOS em estruturas de concreto envelhecido levaram a
considerar que, uma abordagem experimental para a formagdo, modificagdo e monitoramento de
portlandita e C-S-H na presenca de TEOS na matriz de cimento, pode fornecer uma base para o

autorreparo da matriz cimenticia pelo desenvolvimento dos préprios produtos de hidratacéo.

3.4.2. Etilenoglicol

Etilenoglicol (EG) é um dos aditivos mais utilizados para investigacfes de mecanismos de
crescimento, precipitacdo, polimorfismo e estrutura de carbonato de calcio em meios variados
[15]-[18], decorrente de seu comportamento como agente de complexacao de calcio, que facilita
a nucleacao dos cristais pela interacdo entre os ions minerais e as moléculas do EG.

O etilenoglicol interage facilmente com fons Ca?* livre ou ligados ao CaO e Ca(OH)..
Como e um alcool poli-hidroxilado (Fig. 15), 0 EG pode dissolver compostos idnicos via grupos

-OH. Isso ocorre pela solvatacdo de anions, por meio de ligagdes de hidrogénio e de cétions,
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através dos pares de elétrons ndo compartilhados no oxigénio. O solvente dissolve completamente
0 Oxido e o hidroxido de célcio, sem decompor os silicatos hidratados ou aluminatos [13],[62].
Logo, o EG apresenta-se com um aditivo para promover a precipitacdo de CaCOs em material

cimenticio.

~0

Fig. 15. Estrutura molecular do etilenoglicol.

O etilenoglicol é um aditivo muito utilizado em estudos de CaCOz em sistemas puros por
ser um composto organico que afeta as caracteristicas das particulas de CaCOs, tais como a forma
e a morfologia do cristal [85]. Além disso, a presenca de EG pode favorecer o crescimento de um
polimorfo particular e/ou inibir o crescimento de certas fases cristalinas na matriz, fato que o torna
promissor para o controle de formacdo de um determinado polimorfo de CaCO:s.

A precipitagdo de CaCOs em meios de EG, 4gua e/ou co-solventes como alcoois, também
sdo investigados na literatura. Segun Lyskawa et al.[85] mostraram que particulas de CaCO3 com
caracteristicas especificas podem ser obtidas pela sele¢do das condic¢des de precipitagdo, incluindo
temperatura e composicdo de solvente. Em um sistema saturado de Ca(OH). com meio de EG-
etanol-a4gua a 20 °C, reportam um aumento na taxa de nucleacdo de CaCOz3 precipitado com o
aumento de EG no sistema. Além disso, a concentragdo de etanol de 20 a 40% (vol) promove a
precipitacdo de calcita, enquanto uma mistura de vaterita, aragonita e calcita foi obtida em
concentragdes de 60, 80 e 100% (vol) de etanol. A presenca de etanol, isopropanol e di-

etilenoglicol em sistemas reativos liquido-liquido resulta na aceleracao da taxa de crescimento dos
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cristais precipitados [6],[7],[10]. Contudo, o uso de alcoois na sintese de CaCOs € relatado para
estabilizacdo de vaterita e aragonita [6],[8],[14],[16]. Sand et al.[86] discutem que a adicdo de
etanol inibe o crescimento em algumas faces cristalinas dos polimorfos de CaCOz. Os autores
também relatam que o etanol bloqueia superficies e inibe o transporte de fons Ca?* e COs%,
diminuindo a taxa de recristalizagéo.

Além disso, a estabilizacdo dos polimorfos menos estaveis em sistemas de etilenoglicol-
agua a varias temperaturas sdo reportadas. De acordo com Flaten et al. [15], o tempo de inducéo
para a precipitacdo de CaCOz em misturas de EG e &gua é significativamente prolongado com o
aumento de concentragdes de EG (0 — 60% em massa), particularmente em baixa temperatura
(25 °C), Portanto, a supersaturacao inicial do sistema também tem efeito na taxa de nucleacdo e
crescimento, onde a taxa de nucleacdo de particulas sementes de vaterita aumenta, enquanto a taxa
de crescimento foi retardada [18].

Com base na revisdao de literatura sobre o autorreparo autbgeno e o autorreparo por
incorporacdo de aditivos, o processo de autorreparo promovido pelo TEOS e etilenoglicol sera
considerado autégeno estimulado, pois considera-se que a formacao de produtos de autorreparo é
estimulada pela presenca dos aditivos no inicio da hidratacdo de cimento ou pela precipitacéo e

cristalizacdo de carbonato de célcio na matriz cimenticia pela interacdo com o CO..
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4. OBJETIVOS

O desenvolvimento do presente trabalho envolveu as seguintes etapas:
a) Através da caracterizacdo microestrutural de pastas de cimento curadas por 12 e 24 h a
23°e 75 °C:
- Avaliar a influéncia do TEOS e do etilenoglicol na hidratacdo do cimento pelo
desenvolvimento dos produtos principais de hidratacao;
- Investigar o efeito do TEOS e do etilenoglicol na formacéo de carbonato de calcio
na matriz cimenticia;
- Investigar os polimorfismos e a morfogéneses do carbonato de célcio nos sistemas

de pasta, baseado em mecanismos e observacOes relatadas na literatura para sistemas puros;

b) Investigar o efeito do TEOS na microdureza superficial da pasta de cimento curada por
28 dias a 23 e 75 °C;
c) Avaliar a infléncia do do TEOS na caracteristica microestrutural das pastas de cimento

curadas por 28 dias.
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5. METODOLOGIA

5.1. Planejamento da pesquisa

Para a analise experimental, foram eleitas as seguintes variaveis:

- Um unico tipo de cimento Portland, ou seja, tipo CP-1, cimento Portland comum, ou

seja, sem quaisquer adicdes minerais aléem do gesso (utilizado como retardador da pega). Foi
selecionado devido a auséncia de adigdes minerais (pozolonas, escorias de alto forno e filer
calcério) usualmente incorporadas aos cimentos brasileiros, a fim de observar o efeito da presenca
dos aditivos TEOS e EG sobre o polimorfismo do carbonato de célcio ap6s a hidratacdo exclusiva
do clinquer, sem a presenca adicional de outros materiais carbonaticos.

- Concentracao de aditivo de 0,1 mol/L, baseado na literatura que trata da incorporacgéo

de TEOS e etileno glicol, em sistemas puros e sistemas cimenticios, e suas relacdes com o
polimorfismo de carbonato de célcio.

- Uso de etanol no meio da mistura® das pastas de cimento. A sintese de carbonato de
calcio usando aditivos e co-solventes foi amplamente investigada [61],[62]. Estudos relatam que
a cristalizacdo dos polimorfos de carbonato de calcio passa por transformacdes em misturas de
agua-alcool, que consequentemente indica o potencial de crescimento e estabilidade [16]. A partir
da literatura, estudos foram realizados para avaliar a influéncia do etanol no estado fresco das
pastas e da microestrutura nas idades estudadas.

- Razéo solucéo/cimento = 0,45, em massa, aplicada para o conjunto principal de pastas

estudadas. Este parametro comum possibilitou obter-se pastas sem exsudacdo aparente e

! Neste caso, 0 meio da mistura se refere a solucéo, constituido pelo aditivo, &gua deionizada e etanol, utilizado para
preparar as pastas.
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trabalhaveis, definidos a partir de estudos de referéncia. Taylor [22], ao introduzir o capitulo que
trata da hidratacdo do cimento Portland, informa que a maioria dos estudo de hidratagdo de
cimento, genericamente, referem-se a pastas com razao agua/cimento entre 0,45 e 0,65, realizados
entre 15-25 °C.

- Temperaturas de cura térmica de 23 °C e 75 °C, baseado na literatura sobre condi¢des

de servigo de estruturas de material cimenticio e condi¢fes de temperatura de polimorfismo de
CaCOsa.

- Técnica de paralisacdo de hidratacdo. A paralisacdo da hidratagdo nas pastas de

cimento é um passo importante no estudo microestrutural a uma idade especifica. A troca de
solventes, imersdo e/ou “quenching” (resfriamento brusco) sdo 0s métodos mais praticados de
paralisacdo da hidratacdo em pesquisas com cimento, devido a natureza pratica e controlada [87].
Diante disso, amostras foram submersas em acetona por 1 hora e 30 minutos e depois foram secas

em estufa por 1 horaa 70 °C.

5.2. Matéria prima

O cimento Portland comum, CP-1, fornecido pela Cimento Sergipe S. A. — CIMESA, do
grupo Votorantim Cimentos, foi utilizado neste estudo. Os aditivos poliméricos foram:
1- Etilenoglicol (EG) e 2- Tetraetil-Ortosilicato (TEOS). O solvente usado para preparacao das

solugdes foi o alcool etilico.
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5.3. Metodologia
5.3.1. Caracterizagdo da matéria prima

Foram realizados ensaios que permitem detalhar a composicao dessas matérias, tais como:
analise quimica do cimento utilizado por fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de infravermelho (FTIR) e analise térmica (TG/DTG). O conhecimento da
composi¢cdo do cimento é fundamental para interpretar o comportamento das pastas com a

evolucéo da hidratacdo, bem como avaliar a influéncia dos aditivos incorporados ao sistema.

5.3.2. Preparacao das pastas de cimento

Os aditivos foram dissolvidos em uma mistura de agua deionizada e etanol a 50% em massa
(%m/m) e, posteriormente, incorporados a pasta cimenticia. A preparacdo de pasta de cimento

(PC) esté ilustrada na Fig. 16.

0,1 mol/L
Alcool 30% m/m
+ —
Agua W

sfc=0,45
E— PC

Fig. 16. Fluxograma da preparacdo da pasta de cimento (PC).

i) Uma solucdo de cada aditivo, respectivamente, TEOS e EG, foi preparada a partir da

mistura de alcool etilico com o aditivo numa concentracdo de 0,1 mol/L. Depois cada solucao foi
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misturada com &gua deionizada numa razdo de 1:1 em massa. A solucdo resultante de cada aditivo
foi submetida a ultrassom por 60 minutos em um tubo de polietileno fechado.

1) Para produzir as pastas de cimento, separadamente, cada solucdo resultante de TEOS e
EG foi incorparada ao cimento CP | numa razéo solucgdo/cimento (s/c) de 0,45 em massa. Cada
pasta de cimento foi misturada a méo por trés minutos.

1ii) Assim, foram preparados trés tipos de pastas: CT — pasta de cimento com solucdo de
TEQS, e CEG — pasta de cimento com solucéo de etilenoglicol e CR — pasta de cimento em solugéo

etilica (pasta de referéncia sem aditivo).

5.3.3. Preparacao dos corpos de prova (CPs)

Imediatamente ap6s a mistura, as pastas foram colocadas em discos acrilicos lubrificados
de 5¢cm em didmetro e 1cm de espessura) e foram deixadas em atmosfera aberta por 24 h a 23 °C.
Apo6s 24 h da conformacéo, os corpos de prova foram desmoldados e colocados em cura

totalmente submersos em agua deionizada a temperatura de 23 e 75 °C por 24 h.

5.4. Caracterizagéo

5.4.1. Preparacdo das amostras

A preparacdo das amostras para caracteriza¢do seguiu 0s passos descritos a seguir. Apds a
cura de 24 h, foi realizada a paralisacdo do processo de hidratagdo em cada idade de estudo,

12 e 24 h. Os CPs de pasta de cimento foram submersos em acetona por 1 hora e 30 minutos e
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depois colocados para secar na estufa por 1 ha 70 °C. As amostras para ensaios de microdureza
foram curadas por 28 dias.

a) Amostras para anéalise em p0: os CPs foram fragmentados e macerados em almofariz
até obter um po fino de 0,625um.

b) Amostras sélidas para analise de microscopia: os CPs foram fragmentados e trés
amostras de cada CP foram selecionadas. As amostras foram montadas nos suportes do proprio
aparelho de microscopia com a utilizagdo de fita de carbono, e cobertas com ouro por ‘sputtering’.

c) Amostras sélidas para anélise de microdureza: A superficie das amostras foi polida
utilizando lixas #120, 800, 1000, e 1200 em sequéncia. Apds o polimento, as amostras foram
metalizadas com prata, a fim de otimizar a observagdo na analise por microscopia optica e impedir

interferéncias nas amostras antes da analise por microscopia eletronica de varredura (MEV).

5.4.2. Técnicas utilizadas

a) Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A FRX é uma técnica ndo destrutiva que permite identificar os elementos quimicos
presentes em uma amostra (qualitativa) assim como estabelece a proporg¢éo (concentracdo) de cada
elemento presente nessa amostra. Assim, a composi¢éo elementar do cimento Portland utilizado
no presente estudo foi obtida por essa técnica e estd apresentada na Tabela 1 como Oxidos
equivalentes. O equipamento utilizado para essa analise foi o espectrometro de fluorescéncia
Bruker-S8 Tiger X-ray (FRX) do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais/

Universidade Federal de Segripe (DCEM/UFS).
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Tabela 1. Composicao elementar do cimento CP | obtidos por FRX. Os dados estao representados como
oxidos equivalentes (%6).
CaO SiOz A|203 F6203 Nazo Kzo MgO SO3
63,78 20,14 4,03 5,89 0,2 0,65 1,71 3,59

b) Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O MEV foi utilizado para avaliar a microestrutura dos compostos de cimento hidratado e
0s possiveis polimorfos de carbonato de célcio. A andlise por MEV foi realizada no JEOL JSM-
5700, do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais/ Universidade Federal de Segripe
(DCEM/UFS), com resolugdo minima de 5nm e aceleracdo de voltagem variavel de 5Kv a 20Kv.
As imagens foram obtidas com aumento de 500x a 20000x, essa larga variacdo de ampliagéo foi

para que houvesse uma visao detalhada da presenca e distribuicdo de fases na matriz cimenticia.

c) Difracdo de raios X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para identificar as fases cristalinas presentes nas pastas, e
monitorar o desaparecimento das fases anidras e a formacéo das fases hidratadas do cimento, além
da formacdo de fases de carbonato de calcio. A analise por DRX foi realizada usando o
SHIMADZU XRD-6000, do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais/ Universidade
Federal de Segripe (DCEM/UFS), em modo de operacdo de varredura com velocidade de 2°/min
na faixa de 5 a 60°, radiacdo de Cu- Ka (A= 1,5418A), filtro de niquel com voltagem de 40 kV e
corrente de 30 mA. A atribuigdo das fases foi realizada pelo programa X Pert Highscore. A analise

foi realizada com 0,55 g de amostra.

d) Analise termogravimetrica (TG/DTG)
A técnica foi selecionada objetivando quantificar o teor de portlandita e de agua

quimicamente combinada aos hidratos (proveniente de etringita + C-S-H + aluminatos +
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compostos de magneésio). Para essa anélise termogravimétrica (TG/DTG), o NETZSCH STA 449
F1 Jupiter, do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais/ Universidade Federal de
Segripe (DCEM/UFS), na faixa de temperatura de 25 — 950 °C. Foram utilizadas amostras de

56,0 £ 0,5 mg.

e) Espectroscopia vibracional na regidao de Infravermelho (FTIR)

A técnica FTIR foi utilizada para identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais
presentes nas pastas de cimento, e dos polimorfos de carbonato de calcio, e avaliar possiveis
diferencas ou alteracGes. Os espectros de FTIR foram adquiridos no modo transmitancia na regido
do infravermelho médio de 400 a 4000 cm™ utilizando um espectrémetro VARIAN 640-IR no
modo ATR, do Laboratorio de corrosdo e nanotecnologia/ Universidade Federal de Segripe
(LCNT/UFS). Os espectros foram acumulados por 32 scans com uma resolucdo de 4 cm™ e
espectral manipulacdo, incluindo ajuste da linha de base, suavizacdo, normalizacdo e a analise dos

componentes de banda foi realizada.

f) Microdureza Vickers

O teste de microdureza Vickers foi utilizado para avaliar a resisténcia superficial das pastas
endurecidas apds 28 dias. Os ensaios foram realizados no Future-Tech Microhardness Tester FM-
800, do Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais/ Universidade Federal de Segripe
(DCEM/UFS), com carga de 1kgf em trés pontos a 1mm, acumulados em 3 regides com tempo de
carga de 10s. Foi utilizado um indentador Vickers (piramide de base quadrada), seguindo os
procedimentos recomendados pela literatura para determinacdo da microdureza da pasta de

cimento. Os detalhes das amostras sdo apresentados a seguir.
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e Regides de indentac&o. A

Distancia entre regido A, B, C: 10-12mm B I

¢]
<+—>

Distancia entre ponto 1, 2, 3: Imm

. . <+
Microdureza testada em cada ponto: 3 pontos/regido; 9 pontos/amostra

Posteriormente aos ensaios de microdureza, as amostras foram caracterizadas por
MEV/EDS para analisar o comportamento da superficie em razéo da carga aplicada nas regides de

cada indentacdo, aléem da composi¢do quimica por EDS.

e Analise de MEV/EDS: realizada nas mesmas amostras, nas regides de indentacéo.
— 10 pontos (EDS) / indentagdo (X1, X2, X3)
— 30 pontos/regiéo
As médias das porcentagens atbmicas dos elementos C, O, Na, Mg, Al, Si, S, K e Ca de
cada regido de indentacdo, obtidas por meio da técnica de EDS foram tabeladas para correlacionar
resultados de EDS aos de microdureza, de forma a considerar, isoladamente, as fases principais e
identificar as diferencas de resisténcia a deformacéo na matriz modificada com TEOS (CT) e na

matriz de referéncia (CR).

Anédlise Estatistica. Os valores de microdureza foram submetidos a uma analise de
regressao linear utilizando o programa R 3.5.0 pelo método dos minimos quadrados para um
intervalo de confianca de 95%. A analise de regressdao consiste na realizacdo de uma analise
estatistica com o objetivo de verificar a existéncia de uma relacdo funcional entre uma variavel
dependente com uma ou mais varidveis independentes. Desta forma, foi utilizada a fim de
relacionar a propriedade mecénica das amostras com trés pardmetros: composicdo da pasta,

temperatura de cura e regido de indentacao.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Influéncia dos aditivos e da temperatura nas fases principais da
hidratacéo do cimento Portland nas pastas CR, CEG e CT.

Por meio da difracéo por raios X (DRX) foi acompanhada a hidratacao da pasta de cimento
puro e das pastas aditivadas, com objetivo de acompanhar a formacdo dos compostos hidratados
de cimento e do carbonato de calcio por influéncia do TEOS e etilenoglicol, em condicGes de

tempo e temperatura, e conferir com os dados de MEV.

6.1.1. Identificacdo das fases presentes por difracdo de raios X (DRX)

Devido as baixas intensidades relativas associadas com os produtos cristalinos e ndo
cristalinos na matriz cimenticia, os difratogramas de DRX, obtidos de cada amostra a 12 € 24 h
para as temperaturas de 23 e 75 °C, foram separados por trechos a fim de otimizar a visualizagdo
dos picos. Os difratogramas das pastas CR, CEG e CT sdo semelhantes em relagcdo aos picos
caracteristicos dos principais produtos de hidratacdo do cimento, tais como a etringita, o C-S-H, e
0 hidréxido de célcio ou portlandita. Além dos produtos da hidratacdo, os trés polimorfos de
CaCOg, vaterita, aragonita e calcita, foram identificados pelos difratogramas, que seréo discutidos

adiante.

6.1.1.1. Regido de DRX:20=8a17°

A presenca de ferro-aluminato de célcio [4Ca0.Al>03.Fe2O3 (C4AF ou ferrita)] é também
observada, ja que hd uma fase constituinte de cimento Portland anidro obtida a partir de CaCOs,

AL Oj e FexOs. Verificou-se também a fase hemicarboaluminato (Hc), detectada apenas nas pastas
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curadas a 75 °C em 20 = 10°, isso ¢ atribuido a reacao do sistema com o CO> oriundo da atmosfera.
Picos caracteristica a fase etringita (20 = 8° e 15°) foram identificados apenas nas pastas de CR e
CT curada a 23 °C, porém ndo se apresentam nas pastas curadas a 75 °C. Percebeu-se que a alta
temperatura favorece a solubilidade de sulfato, enquanto estabiliza os carboaluminatos. Por isso,

a etringita ¢ observada nas amostras de 23 °C e ndo a 75 °C, conforme Fig.17 a seguir.

a)
- ""M o
2]
CR 24h v G
CR 24h E

CT12h

MM

b)

CEG 12h CEG 12h
CEG 24h
CEG 24h &| \
R —— Yy
& 8 10 12 14 16 ¢ 8 10 12 14 16
2Theta 2Theta

Fig. 17. Difratogramas de pastas CR, CT e CEG apds 12 e 24h a) 23 °C e b) 75 °C. E — etringita; V — vaterita;
Hc — hemicarboaluminato; e C4AF — ferro aluminato de calcio.
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6.1.1.2. Regido de DRX:20=17 a 19°

O C-S-H gel e a portlandita sdo os primeiros produtos formados pelas reacdes de hidratacéo
dos silicatos dicalcico e tricélcico (C2S e CsS, respectivamente). A portlandita [Ca(OH).] é
formada em menor quantidade que o C-S-H, mas é um produto com caracteristica cristalina, com
o pico de maior intensidade em 26 = 18°. Esse pico esta apresentado nas pastas curadas a 23 e

75 °C demonstrados, respectivamente, na Fig 18.
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Fig. 18. Gréfico de DRX ilustra pico caracteristico de portlandita nos sistemas CR, CT, e CEG apds 12h e 24h
decuraa:a)23°Ceb) 75 °C.
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O deslocamento do pico nas pastas curadas a 23 °C indica uma modificagdo na distancia
inter-planar do plano (001) de portlandita. A intensidade e forma do pico indica um menor
desenvolvimento da fase no CR e CEG, e um maior ordenamento na presenca de TEOS a 12 e
24 h. Em ambas as condi¢des de temperatura, a pasta CT € a Unica que apresenta uma reducao de
intensidade do pico. Isso sugere que ha consumo da portlandita produzida no intervalo de 12 a
24 h na presenca de TEOS. Observa-se ainda um comportamento oposto no sistema CEG, onde a
adicdo de etilenoglicol inibe a cristalizacdo da portlandita a 12 h em ambas as condi¢des de
temperatura.

Com os dados de DRX aplicados a equacao de Scherrer se obtém o tamanho dos cristalitos.
Assim, comprovou-se que ocorre um aumento do tamanho de particula de portlandita na presenca

de TEOS no sistema cimenticio comparado. Os valores estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de tamanho de cristalito de portlandita nas pastas CR, CT e CEG.

Temoo de Temp. de Tamanho Temp. de Tamanho
curg () 20 Pasta curarz."C) de cristalito | Pasta curap('° C) de cristalito
(nm) (nm)
12 CR 384 CR 185
24 576 401
12 18| cT 23 081 cT 75 676
24 563 656
1
12 CEG 346 CEG >
24 75 63

6.1.1.3. Regido de DRX: 20 =20 a 50°

Com o decorrer do tempo de cura, o consumo de C3S pelas reagdes de hidratacdo €
reduzido, comportamento visto também com o crescer dos picos de portlandita adjacentes. Isto é

evidente nas pastas CR e CT em ambas condicGes de cura e tempo, porém, a formacéo resultante
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de portlandita é somente observada na pasta CEG apds 24 ha 75 °C. O retardo e a inibi¢do da fase
de portlandita nas pastas CEG é indicado pela comportamento dos picos na Fig. 18, e evidenciado
pelo comportamento da fase C3S (26 = 32,7°; 34,5° ¢ 47,5°) ¢ portlandita (20 = 34° e 47°) na

Fig. 19 e Fig. 20.

Pastas curadas a 23 °C
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Fig. 19. DRX dos sistemas CR, CT e CEG apés 12 e 24 h curadas a 23 °C, onde: A- C2S; *- CsS; » - C-S-H;
V- vaterita; A- aragonita; C — calcita, E —etringita; e P - portlandita.
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Pastas curadas a 75 °C
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Fig. 20. DRX dos sistemas CR, CT e CEG apdés 12 e 24 h curadas a 75 °C, onde: A- C2S; *- CsS; » - C-S-H;
V- vaterita; A- aragonita; C — calcita, E- etringita; P — portlandita e Q- quartzo.
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A presenca de etilenoglicol, como complexante de calcio no sistema, causa elevada
perturbacdo a 12 h, inibindo a hidrdlise de C3S e C.S a 23 °C para formar C-S-H e portlandita pela
competicdo pelo Ca?* na solugdo aquosa. Apos de 24 h, o sistema entra em equilibrio, o que é
indicado, nos os resultados de DRX, pela formacéo tardia de portlandita em ambas as condi¢6es
de temperatura.

A partir dos difratogramas de DRX da amostra CT e CEG, observa-se o pico destacado em
20 = 26,6°, atribuido ao quartzo nas pastas CT e CEG curadas a 75 °C apds 24 h. No caso de CT,
0 pico é bem definido com alta intensidade relativa. Tal fato pode ter sido induzido pela adi¢éo de
TEOS no meio aquoso, reduzindo a relacdo Ca/Si, e promovendo a precipitacdo de particulas de
SiO,. Enquanto na pasta CEG, os processos de complexacdo de calcio em solugdo também
reduzem a razdo Ca/Si e 0 excesso de ions silicatos em solucéo induz a precipitagdo de SiO.. Em
ambos 0s casos, a temperatura de cura foi um parametro relevante, porém, a intensidade e a forma
do pico indicam maior cristalinidade na pasta CT. Um estudo feito por Kong et al. [66] aborda a
influéncia de diferentes tipos de silano na cinética de hidratacdo da pasta de cimento. Os autores
discutem que a concentracdo de Si inicial na matriz pode ser muito alta e sugerem que, quando o
silano é adicionado na pasta, o Si detectado na fase aquosa resulta, principalmente, devido a
presenca residual de grupos silano.

A atribuicdo dos picos por DRX apresenta uma alta dificuldade em sistemas complexos
com forte sobreposi¢do de picos, como o sistema do cimento hidratado. Assim, observacgdes
significativas em relacdo as fases de CaCO3z podem ser derivadas dos graficos de DRX nas Fig. 19
e Fig. 20.

Na pasta CEG a 12 h, os picos sdo definidos com maior intensidade relativa, que é uma

diferenca significativa aos outros perfis de DRX. Observa-se entdo, que os picos atribuidos a
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aragonita/calcita em 20 = 36° e 43° exibem comportamento similar nas pastas em ambas as
condicOes de temperatura, exceto na pasta CT curada a 12 h. Porém, nas amostras de CT a 12 h
curadas a 75 °C, o pico aparece definido em 20 = 36°, com forma dobrada em 26 =43°, mostrando
claramente a separacdo de uma fase e outra. Isso pode ser uma indicacdo de uma mudanca no
ordenamento da estrutura da fase com menor cristalinidade. O pico atribuido a aragonita/vaterita
em 20 = 41° sofre uma redugdo notavel de intensidade com o aumento da temperatura de cura,
indicando a mudanca na estrutura cristalina da fase. Picos atribuidos a calcita sdo mantidos de
12 a 24 h em ambas as condicOes de temperatura nas pastas CR e CT, enquanto na pasta CEG o0s
picos desaparecem ou sdo reduzidos significativamente. A estabilizacdo dos polimorfos menos
estaveis, vaterita e aragonita, esta indicada nos perfis pela presenca de picos atribuidos as vaterita
e aragonita de 12 a 24 h,

Pelos resultados do DRX, conclui-se que o sistema CT tem uma maior quantidade de
portlandita cristalina bem orientada e C-S-H, enquanto o CEG indica maior formacéo de carbonato
de célcio e portlandita menos cristalina apds 24 h. Anélises de microscopia foram necessarias para

observar as fases na microestrutura dos sistemas para ratificar as observacdes de DRX.
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6.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os resultados da investigacdo da microestrutura por MEV estdo agrupados pela condicao
de cura. Desta maneira, para cada temperatura de cura (23 e 75° C) sdo apresentadas as

caracteristicas das pastas CR, CT e CEG em funcéo do tempo (12 e 24h).

6.2.1. Microscopia eletrénica de varredura das pastas curadas a 23 °C.

6.2.1.1. Pastas CR, CEG e CT ap06s 12h de cura

As imagens de MEV apresentadas nas seguintes figuras demonstram a microestrutura da
pasta CR (Fig. 21), CEG e CT (Fig. 22) ap6s 12 e 24 h de cura a 23 °C.

A Fig. 21 ilustra a microscopia da pasta de cimento sem aditivos (CR) com regifes
misturadas de C-S-H, ettringita e portlandita e/ou grdos de cimento ndo hidratadas. Nas Fig. 22a
e Fig. 22c a sequir, a portlandita na forma de agregado é cercada por regides de aglomerados ou
“clusters™ globulares, associados a nucleagdo e crescimento de particulas sementes de vaterita,

observados em imagens ampliadas para ambos 0s sistemas nas Fig. 22b e Fig. 22d.

Fig. 21. Imagem MEV de pasta CR apés 12h de cura a 23 °C.
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Esses aglomerados indicam o crescimento e nucleacdo tipicos de particulas sementes de

vaterita para formar morfologias de “couve-flor”, caracteristica da formacdao policristalina da fase.

5kV  X5000 5um

5kV X1,000  10um 5kV X5,000  5um

Fig. 22. Imagens MEV de particulas de semente de vaterita na superficie de agregado de portlandita no
sistema: a,b) CT e c,d) CEG ap0s 12h de cura a 23 °C.

5kV X25,000 1pm

Fig. 23. Imagem ampliada ilustrando a nucleagéo das particulas de semente de vaterita observada.
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Muitos estudos experimentais relatam a precipitacdo sintética de vérias formas de
carbonato de calcio em condic¢des de supersaturacéo inicial, temperatura, pH, hidrodindmica e na
presenca de aditivos, em que a nucleagdo nas fases iniciais é promovida pela precipitacdo com o
subsequente crescimento de cristal ao longo do tempo. As imagens na Fig. 24 ilustram particulas
esféricas de vaterita semelhantes as particulas observadas neste estudo (Fig. 22 e Fig. 23),
produzidas por Chen et al. [29] a partir da reacdo de Ca(CH3COQ). e (NH4).CO3 numa solucgéo

de agua e etilenoglicol por radiacdo de microondas.

heat 2
CafAc); + (NH 00— ?..’.

EG/H,0 Y

nanoparticles

aggregate | grow

Fig. 24. llustracdo da provavel formacao de particulas esféricas de vaterita apds a) aquecimento por 15s; b)
aquecimento por 30s e c) ap6s 10 min a 90 °C. Imagen copiada de Chen et al. [29].

Investigaram-se 0s mecanismos de crescimento de particulas esferoidais de vaterita a

temperatura ambiente e a 90 °C em intervalos de tempo até 10 minutos. Concluiu-se que as
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particulas foram resultantes da agregacdo orientada de nanoparticulas, geradas via precipitacao
pela nucleacdo e crescimento ao tempo inicial da reagao.

A morfologia esférica da vaterita foi observada por Beck e Andreassen [28], [32], em que
particulas sementes foram obtidas a 30 °C, 16 minutos ap0s a nucleacdo de CaCOzamorfo, a partir
da adicéo de solucéo aquosa de K2COz a uma solugdo de Ca(CH3C0OOQ)2.H20. O estudo indica a
supersaturacdo como o parametro principal da taxa de crescimento dos cristais e a morfologia
esférica da vaterita. No entanto, a presenca de fontes de calcio e carbonato, no sistema de cimento,
pode influenciar na producédo dessas particulas em condi¢des de cristalizacdo parecidas.

Neste estudo, a formacdo de vaterita, aparentemente, resulta da carbonatacdo de
portlandita, como est4 evidenciado pelo crescimento das particulas esféricas de vaterita na
superficie da portlandita lixiviada em Fig. 22b e Fig. 22d. A reacdo de CO2 com o Ca(OH)2
envolve a dissolugdo das particulas reagentes e a formacdo simultanea das particulas de CaCOs.
Isto significa que a vaterita precipita na superficie da portlandita que, por sua vez, forma uma
camada ao redor da portlandita (indicado por circulos). O volume excedente da nucleacdo de
vaterita parece promover a densificacdo da microestrutura, particularmente no sistema CEG, Fig.

22C.

6.2.1.2. Pastas CR, CEG e CT ap6s 24 h de cura

A 24 h de cura, observou-se uma maior presenca de diversas morfologias de CaCO3 nas

pastas aditivadas comparado a pasta de referéncia CR.
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6.2.1.2.1.Pasta de cimento CR

A pasta CR mostra morfologias fibrilares tipico de agulhas de ettringita em regies densas

de C-S-H, conforme Fig. 25.

5kV X5,000 5pm

Fig. 25. a) Imagem de MEV da pasta CR ap06s 24 h de cura a 23 °C, ilustrando regibes de portlandita (P) e b)
ampliagdo ilustrando regides de etringita (E) e C-S-H.
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6.2.1.2.2. Pasta de cimento CEG

Nas pastas CEG (Fig. 26 e Fig. 27) e CT, morfologias definidas de CaCO3 foram notadas,
através de cristais romboédricos, caracteristicos da formacgdo de portlandita e calcita, placas
hexagonais de vaterita e policristais tipo “couve-flor” e dendriticos em regides fibrilares de

etringita e C-S-H e aglomeracdes globulares.

Fig. 26. Imagens de MEV da pasta CEG apés 24 h de cura a 23 °C: a) diversas morfologias de CaCOz e
b) aglomeraciio de glébulos.
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Evidéncias da estabilizacdo da vaterita sdo observadas nas imagens de CEG, na Fig. 26
acima. A Fig. 27 mostra o sistema CEG com uma microestrutura mais organizada com morfologias

associadas a policristais de vaterita e calcita/portlandita?.

b

SkV X2,000 10pm

15kV  X5,000 Sum

Fig. 27. Imagens de MEV da pasta CEG ap6s 24 h de cura a 23 °C (a e b), apresentando: placas hexagonais
de vaterita (1), cristais romboédricos de calcita com alteracGes nas faces (2), aglomerados globulares (3) em
regides de morfologias fibrilares (4), e cristais dendriticos de aragonita na forma ‘dumbell’(5).

2 Cristais de forma ortoédrica sdo caracteristica portlandita e calcita.
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A Fig. 28 também mostra evidéncias da estabilizagdo da vaterita, em que regides de

morfologias globulares recristalizam para formar policristais.

15kV. X4,000

.

15kV X10,000 1pm

Fig. 28. Imagem de MEV da pasta CEG ap6s 24 h de cura a 23 °C (a) e ampliacgéo (b), apresentando policristal
de vaterita tipo “couve-flor” entrelagado com morfologias fibrilares.
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6.2.1.2.3.Pasta de cimento CT

Uma microestrutura mais compacta com a presenca de diversas morfologias de vaterita é

ilustrada pelas imagens de MEV da pasta CT (Fig. 29).

S5kV X10,000 1pm

Fig. 29. Imagem de MEV da pasta CT ap0s 24h de cura a 23 °C (a) e ampliacao (b), mostram placas hexagonais
de vaterita (V), cristais octaédricos, aglomerados globulares em regides de morfologias fibrilares e policristais.
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Destaca-se, pela imagen da Fig. 30, a recristalizagdo de placas hexagonais de vaterita a

vaterita policristal e romboédros de calcita (indicada pelos circulos) apos 24 h de cura.

Fig. 30. Imagem de MEV da pasta CT ap6s a 24 h de cura a 23 °C, mostrando policristais de vaterita tipo
“couve-flor” em regides de morfologias globulares e fibrilar, onde: 1- Vaterita hexagonal; 2- gldbulos; 3- cristais
romboédricos; e 4- agulhas de etringita.

As imagens ampliadas dos sistemas CT (Fig. 31 e Fig. 29b) e CEG (Fig. 28b) destacam a
influéncia do tipo de aditivo no habito morfoldgico da vaterita nos sistemas apds 24 h de cura. Na
presenca de TEOS, a vaterita policristalina favorece uma forma dendritica [9], [11], [16] que
consiste em placas finas empilhadas, divergindo em um ponto (indicado pela seta na Fig. 29b). A
morfologia associada a particulas policristalinas de aragonita [88] também é observada na
superficie do policristal (regido destacada pelo circulo). Entretanto, a vaterita policristalina tende

a forma tipica de “couve-flor” [9], [15] na presenca de etilenoglicol, fato atribuido ao crescimento
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esferulitico da vaterita [66],[67], que é uma estrutura compacta, formada pelo agrupamento de

pequenos cristais aciculares.

Fig. 31. Imagem de MEV da pasta CT apds 24 h de cura a 23 °C, mostrando policristais de vaterita tipo
dendritica em regides de morfologias semicristalinas e fibrilar.

Nas imagens de MEV das pastas CEG e CT ap6s 24 h de cura a 23 °C podem ser observadas
placas hexagonais, caracteristicas da vaterita. Normalmente, € dificil encontrar cristais de vaterita
com a face (001) exposta, a qual consiste de uma rede (“lattice”) hexagonal de ions de carbonato
ou ions de calcio. De acordo com Lyskawa et al. [85], aditivos tipo surfactantes, como o TEOS e
etilenoglicol, sdo um grupo importante de compostos organicos que podem controlar a forma e a
morfologia de cristais precipitados [13],[71]. Além disso, a presenga de um co-solvente (etanol)
é relatada por afetar a taxa de nucleacdo, aumentando o tempo de transi¢do de polimorfos

metaestaveis de CaCOz[16]. Isto indica uma sinergia entre os aditivos e o etanol na matriz
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cimenticia e sugere que o aditivo atua como um agente de estabilizagdo na temperatura de
ambiente.

A evolugdo morfoldgica da vaterita de 12 h a 24 h a 23 °C representa 0s mecanismos de
crescimento Ostwald (“Ostwald ripening”) —, nucleacdo de sementes de vaterita em ambos 0s
sistemas para aglomerados globulares e o crescimento esferulitico da vaterita durante a cura. Na
idade inicial de precipitacdo do carbonato de calcio, os cristais exibem uma carga negativa
relativamente alta, devido a alta concentragdo de Ca2*. O pH do sistema reativo € alto nessa etapa
(pH = 12,4), tanto em sistemas puros quanto na hidratacdo de cimento e a for¢a de repulséao elétrica
impede a agregacgdo das particulas. Com o decorrer as reagdes, os ions de calcio relaxam e a
condutividade do sistema diminui, tornando mais forte a interacdo entre as particulas de vaterita,

e promove a integracdo/formacao de aglomerados, conforme visto na Fig. 26.

6.2.2. Microscopia eletronica de varredura das pastas curadas a 75 °C.

As pastas aditivadas exibem um comportamento morfoldgica completamente distinctas a

75 °C. Por isso, 0 estudo de microscopia sera apresentado por tipo de pasta de cimento.

6.2.2.1. Pasta de cimento CR curada a 24 h.

Pelas imagens de MEV da pasta de referéncia (CR) a 24 h, destacam-se morfologias de
etringita na forma de agulhas formadas nos poros da microestrutura da pasta, além de placas e

agregados de portlandita e C-S-H.
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5kV X2,000 10um

Fig. 32. Imagem de MEV da pasta CR apds 24 h de cura a 75 °C (a) e amplicgéo (b), onde:
E- ettringita, P- portlandita

6.2.2.2. Pasta de cimento CT curada por 12 e 24 h a75 °C.

A partir da imagem de MEV do sistema CT as 12 h na Fig. 33a, pode-se observar regides
caracteristicas do gel, atribuidos a formacéo tipica de silicato de calcio hidratado (C-S-H) em

sistemas cimenticios, bem como grandes cristais associados a formacdo de portlandita. Como o
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TEQOS favorece, principalmente, a polimerizacdo de silicatos, assim a formagéo de C-S-H gel e
portlandita prevalecem na microestrutura. Aglomerados da fase gel e estruturas octaédricas

combinada de calcita/aragonita também podem ser observados (indicado pelo circulo).

X1,000 '

L

&

C

15kV @ X5,000  5um \
Fig. 33. Imagens de MEV da pasta CT ap6s 12 h de cura a 75 °C, mostram em: a) portlandita massiva em
regides de morfologias diversas e b) regides de C-S-H tipo papel aluminio. Onde: P-portlandita, C-calcita.
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Destacam-se na Fig. 33, regies de C-S-H com morfologia de papel aluminio.
Moroupoulou et al. [80] observaram este h&bito morfologico de C-S-H em um estudo que o TEOS
foi utilizado como uma fonte alternativa para silica tradicional em argamassa (silica ativa).
Observaram que o C-S-H obtido foi semelhante ao produto de CsS hidratado na presencga de silica
ativa e foi concluido que, em alta temperatura, a fase de C-S-H é desenvolvida a partir de particulas
finas de silica que se aglomeram para formar essa morfologia de papel aluminio.

As morfologias, tamanho e definicdo dos cristais de portlandita observados na
microestrutura de CT apds 24 h de cura a 75 °C corroboram os resultados de DRX do sistema, em
que os picos de portlandita foram bem definidos e com alta intensidade.

Na Fig. 34, observam-se placas hexagonais bem definidas e de tamanho tdo grande que séo
visiveis em ampliagdo pequena como 30x. Agregados de portlandita entrelacados em regides
densas, caracteristica de C-S-H, sdo observados na Fig. 35, junto com a formag&o de C-S-H a partir
da superficie do agregado portlandita (indicado pelas setas). Além disso, a presenca de C-S-H
esferulitico é evidenciado pelas morfologias esféricas ou “clusters” de C-S-H fibrilar, divergindo

de um ndcleo individual (circulos).
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15kV X200 100pm

Fig. 34. Imagens de MEV da pasta CT ap6s 24 h de cura a 75 °C mostrando: a) cristais individuais, e b)
agregado e empilhamento de portlandita.

62



» 3
Y N

X2,000 10pm

Fig. 35. Imagens (a e b) de MEV da pasta CT apds 24 h de cura a 75 °C, ilustrando cristais grandes de
portlandita (indicado pelas setas) em regiGes densas de C-S-H fibrilar e “clusters” de C-S-H de forma
esferulitica (indicado pelos circulos).
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Ampliacdes da imagem na Fig. 35b sugerem a desintegracédo de placas finas de portlandita,

formacéo consequente de C-S-H fibrilar (indicado pelas setas na Fig. 36).

15KV, X5,000

15kV X15,000 1pm

Fig. 36. Imagens de MEV da pasta CT apés 24 h de cura a 75 °C ampliadas para ilustrar: a) formacao e
b) entrelacamento de C-S-H fibrilar, onde: P- portlandita.
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Como descrito por Barberena-Hernandez et al. [84], a tendéncia desse novo C-S-H,
formado pela influéncia de TEOS no sistema, é entrelagar®, ou seja, promover a densificacdo da
estrutura. Este comportamento é observado neste estudo pelas caracteristicas de C-S-H fibrilar na
imagem de MEV da Fig. 36b. A polimerizagdo de TEOS é acelerada em temperaturas altas, porém
essa polimerizacdo pode ser alterada pela reacdo dos grupos silandis e os ions de célcio no meio
aquoso, induzindo a formacdo de C-S-H “gel”. Ampliagdes dessas regides demonstraram a
formacédo da fase a partir da superficie de portlandita. Isso indica que o Si introduzido no meio
aquoso pela presenca de TEOS provoca uma interacdo com os hidratos do cimento para formar
redes de silicato, como sugerido no estudo de Barberena-Fernandez et al.

Resultados similares foram observados por Moropoulou et al. [80] por meio de microscopia
eletronica de transmissdo (MET), em que o C-S-H gel foi identificado como produto da reagéo de
uma solugdo saturada em portlandita com a adicdo de varios teores de TEOS. Sandrolini et al. [76]
também demonstrou a formacdo de compostos de C-S-H em misturas de TEOS e cal. Portanto, 0s
resultados do presente estudo demonstram uma interacdo favoravel entre TEOS e a matriz
cimenticia na idade inicial da hidratacdo, e indica seu potencial como agente de reparo pela
formacéo de C-S-H fibrilar via consumo de portlandita. Pelos resultados de MEV da pasta CT a
75 °C, foram observadas regides densas de morfologias caracteristicas de C-S-H fibrilar e “gel” a
partir da superficie lixiviada de portlandita. Uma caracteristica também evidenciada pela
densificacdo da microestrutura do sistema CT ap6s 24 h nas imagens obtidas por MEV.

Em contraste, as morfologias caracteristicas de carbonato de calcio foram predominantes

na pasta CEG a 12 e 24 h, conforme ilustrado na Fig. 37.

3 Ao crescer, as fibras de C-S-H e entrelagam formando uma rede se silicato.
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6.2.2.3. Pasta de cimento CEG curada a 24 h.

As imagens de MEV do sistema CEG, curado por 12 e 24 h a 75 °C na Fig. 37 mostram a

presenca predominante de aragonita na microestrutura.

5

15K\ x3m’\? 5pm

Fig. 37. Imagens de MEV do sistema CEG apds a) 12h e b) 24h de cura a 75°C. As areas numeradas
representam: 1- vaterita hexagonal, 2- cristal em transicdo de vaterita para calcita, 3- cristal clbico
caracteristico de calcita, 4- cristais octaédricos/multidirecionais de portlandita e/ou calcita, 5- cristais de
aragonita na forma de bast6es, divergindo radialmente pelos extremos, formando 6- esferulitos de aragonita.

66



Um exemplo classico de crescimento esferulitico de aragonita (indicado pelo fluxo de
flechas na Fig. 37) pode ser observado das 12 h as 24 h de cura. Um resumo desse mecanismo em
sistemas puros € descrito por Granasy et al. [91] em uma modelagem “coarse-grained” (em
granulacdo grossa) do crescimento policristalino de aragonita.

No presente estudo, vé-se que a partir das 12 h, as agulhas pseudo-hexagonais comegam a
se abrir nas extremidades para formar estruturas de “gravata borboleta”. O processo continua para
dentro até as ramificacGes cristalinas divergirem radialmente, e formam particulas esféricas na
forma de “ouricos do mar”, que preenchem os vazios do sistema. Esta € uma boa indicacdo da
estabilidade de aragonita no sistema CEG curada em alta temperatura, pela capacidade de
preenchimento da aragonita esferulitica na matriz cimenticia, e consequentemente, um potencial
polimorfo no fechamento de microfissuras.

A partir de 24 h de cura, foram observadas morfologias hexagonais de vaterita, cristais
cubicos de calcita e cristais ortorrbmbicos/multidirecionais. A cristalizacdo de vaterita através de
altas temperaturas € um processo, particularmente, sensivel que leva a considerar a supressao dos
outros polimorfos termodinamicamente estaveis. Pesquisadores, como Dupont et al. [92],
precipitaram placas hexagonais monocristalinas a 95 °C, porém, o resultado ndo foi satisfatorio,
por causa da inibi¢do do crescimento da aragonita e da calcita depois da adi¢do de teores pequenos
de surfactante &cido etidronico difosfénico (HEDP). No estudo de Yang et al. [93] foi relatada a
formacdo de cristais de morfologia semelhante de vaterita hexagonal depois da exposicdo a
temperaturas de 90 a 120 °C e 150 °C.

O etilenoglicol, como um agente complexante do calcio, compete com o Ca?* no sistema
para formar complexos estaveis de calcio em solugdo aquosa, portanto tem menos ions de calcio

livres no sistema para precipitar portlandita. Essa dissolucdo de portlandita em ions de Ca®* e
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OH-, além da dissolugdo de CO2 no meio, produz ions de COs* e contribui para a precipitacio de
carbonato de célcio. Por outro lado, a solubilidade da portlandita é reduzida em temperaturas altas,
0 que favorece a precipitacdo e o crescimento de cristais de portlandita, mesmo na presenca de
etilenoglicol, observada na microestrutura do sistema curado a 75 °C.

Morfologias de prismas e esferulitos de aragonita e de cristais poliédricos de aragonita
estdo observadas nas imagens de MEV nas Fig. 38 e Fig. 39, além da nucleacdo de cristais de
calcita na superficie da aragonita (indicada pelos circulos).

Estruturas prisméticas de aragonita foram utilizadas como adigdes de “whiskers” de
carbonato em pasta de cimento por Li et al. [10]. Os autores relataram um aumento significativo
da habilidade de restringir a formacéo de fissuras e aumento da resisténcia a compressao, indicando
um beneficio dessa morfologia de aragonita como agente de autorreparo em pasta de cimento.

Beck e Andreassen [28] relataram mudancas polimorficas na variagdo de supersaturacéo e
temperatura, em que agulhas monocristalinas de aragonita foram obtidas em baixa supersaturacéo
inicial e alta temperatura (S = 3,1; 90 °C) e a transi¢do para aragonita policristalina de forma
esferulitica foi observada a S = 9,9. Porém, a baixa temperatura (30 °C) favorece a formacao
esferulitica com mais ramificacfes. Isso sugere que, além da razdo de supersaturacdo, a
temperatura tem efeito significativo no modo de crescimento das particulas de aragonita.

Os resultados corroboram a observacéo predominante de aragonita em pastas de cimento
compostos por escoria, curadas a 60 °C por Borges et al. [59]. O sistema referido foi exposto a
carbonatagéo acelerada e analisado aos 7 e 21 dias. Neste estudo, resultados semelhantes foram

alcangados em uma atmosfera ndo controlada, dentro de um intervalo de tempo menor.
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Fig. 38. Imagens de MEV da pasta CEG ap6s 24h de cura a 75 °C mostram: a) prismas de aragonita orientados
em dois sentidos com crescimento esferulitico (extremos radiais) junto com romboedros de calcita, onde:
1 — cristais prismaticos de aragonita e circulosindicam a nucleagdo de cristais de calcita na superficie da
aragonita e b) morfologias tipo 2- esferulitos compactos e radiais de aragonita e 3- “clusters” de cristais

octaédricas e romboédricas.
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Com base nas morfologias descritas na literatura, as morfologias observadas nas imagens
de MEV das Fig. 37 a Fig. 39, demonstram a formac&o esperada de aragonita monocristalina por

auto-organizacdo [11],[66],[74] a temperaturas acima de 40 °C [73],[86].

:
t

SkV X1,000 10pm

Fig. 39. Imagem de MEV da pasta CEG apoés 24h de cura a 75 °C mostrando cristais poliédricos de aragonita
junto com cristais romboédricos de calcita.

A presenca de vaterita e aragonita no sistema da pasta CT curada a 75 °C ndo é observada
como no sistema CEG nas mesmas condi¢fes. Portanto, a imagem de MEV na Fig. 40 apresenta
uma regido de cristais esferuliticos de calcita com degraus, regides densas de morfologia
caracteristica do C-S-H “gel”. A formacao esferulitica de calcita também foi observada na imagem
de MEV da pasta CEG ap0s 24 h a 23 °C na Fig. 40, resultante da recristalizacdo de glébulos de

vaterita.
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Fig. 40. Imagem de MEV da pasta CT ap6s 24h de cura a 75 °C mostra cristais esferuliticos de calcita com
degraus em regides densas de morfologia caracteristica do C-S-H “gel”.

Na literatura ha poucos relatos sobre esferulitos de calcita, e alguns desses estudos
descrevem essa formagdo na presenca de ions de magnésio e sulfato e em solucdo de alta
concentracdo de nitrato de amonia, além da adicdo de moléculas organicas. Relatos da literatura
demonstram que o volume excedente de calcita precipitada preenche os espacos disponiveis no

sistema capilar e assim provoca a densificacdo da microestrutura.

6.2.3. Sumario de Polimorfos e Morfologias observadas por MEV.

Para concluir o estudo de microscopia das pastas de cimento Portland com aditivos, um
resumo das fases hidratadas de cimento, polimorfos de CaCOs e as respectivas morfologias

observadas estdo apresentadas a seguir.
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Tabela 3. Resumo de fases e morfologias observados por MEV

Pasta 23°C 75°C
12 h | 24 h 12h 24 h
CR Etringita: agulhas | Portlandita: agregado | C-S-H: gel; fibrilar; interlagédo (favo
de mel)
Aglomeragoes Gldbulos esféricos | C-S-H: gel C-S-H: papel aluminio
globulares
Calcita: Calcita: cubos;
Vaterita: romboedrica e romboédrica/octaédrica
particulas octaedrl'ca -
esféricas Aragonita: Vaterita: placas
CEG dendriticaforma | Aragonita: agulhas | hexagonais em
‘dumbell’ pseudo- transicao
Vaterita: placas hexagonais
hexagonais; Aragonita: bastdes
Portlandita: policristais divergindo radialmente
agregado aciculares pelos extremos;
compacta tipo esferulitico
couve-flor
Aglomeracdes .
Aglomeracdes Igbularesg _ Portlandita: placas
9 Portandita: hexagonais; placas
globulares e . .
C-S-H: gel; fibrilar | massiva hexagonais
inaita: empilhados; agregado
Vaterita: E;r;:i?:a. agulhas p greg
CT ngrélr(i:l:;zs romboédrica e
octaédrica L C-S-H: gel; fibrilar;
—— C-S-H: gel; papel PO
Vaterita: placas aluminio esferulitico; intelagado
Portlandita: hexagonais; (favo de mel)
agregado policristais
dendritica

6.3. Analise termogravimétrica das pastas CR, CEG e CT ap0s 24 h de cura
a23°Ce75°C.

A analise TG/DTG forneceu informagdes Uteis quanto a desidratacdo e decomposicéo dos
compostos das pastas hidratadas, particularmente, das fases de C-S-H, etringita, portlandita e os

carbonatos. Tal analise facilita a identificacdo de um composto a partir da curva de perda de massa.
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Nesta etapa, foram estudadas somente as pastas de cimento curadas por 24 h devido ao

desenvolvimento das fases observadas por DRX e MEV. Sendo assim, a série completa de curvas

TG/DTG referentes as pastas CR, CT e CEG ap0s 24 h de curaa 23 e 75 °C estdo apresentadas na

Fig. 41.
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Fig. 41. Curvas DTG das amostras CR, CT e CEG apos 24h a 23 e 75°C.



As trés etapas principais de perda de massa da pasta de cimento sdo atribuidas a
desidratacdo de C-S-H e etringita entre 50 - 200 °C, a desidroxilacdo da portlandita entre
380 - 550 °C e a descarbonatacdo do carbonato de célcio entre 550 - 800 °C, eventos observados
em todas as pastas.

Nas curvas de DTG, observou-se que a decomposi¢do do carbonato de célcio em todas as
pastas se mantiveram na faixa de temperatura, e as curvas de cura a 23 °C foram consistentes na
forma, com a excecdo de CT, que ndo apresenta picos bem definidos na regido. Além disso, a pasta
CT curada a 23 °C apresentou a menor porcentagem de fases carbonatadas.

Cole e Kroone [94] mostraram, por DRX, TG e DTA, que, em argamassas de cimento
curadas ao ar livre, o CO2 é, em grande parte, quimicamente ligado com vaterita, aragonita, e
calcita menos cristalizadas, cuja decomposicdo seria representada pelo menor efeito endotérmico
observado em pastas carbo-aluminatadas a 600 + 750 °C. Com isso, a posi¢do do pico a uma
temperatura maior pode ser atribuido a decomposicéo de calcita bem cristalizada.

Outros estudos que tratam de termogravimetria de cimento hidratado também relatam picos
pequenos correspondentes a fases de carbonato menos cristalinas nas curvas DTG [82],[98],[106]—
[108]. Os autores propdem que essas fases se decompdem a temperaturas menores do que o0 CaCO3
estavel ou calcita, a fase resultante da transformacéo e a recristalizacdo das mesmas.

Neste estudo, o efeito da cura térmica na evolucdo do carbonato de célcio nas pastas pode
ser observado pela regido de carbonato (550 - 800 °C) nas curvas DTG, conforme Fig. 41, em que
a forma dos picos das pastas curadas a 23 °C € larga e menos definida do que aqueles a 75 °C. Isso
indica a presenca de fases de carbonato mal cristalizadas. Com base na literatura, pode ser
concluido que a presenca de picos pequenos nas curvas DTG foi atribuida a decomposicdo das

fases néo cristalinas de CaCO3 em temperaturas menores.
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A curva DTG da pasta CT curada a 75 °C mostra dois picos bem definidos em 83 °C e
176 °C, enquanto leves ombros sdo observados nas outras pastas de 172 - 177 °C. Além disso, as
amostras de CEG e CR curado a 23 °C mostram um deslocamento para uma temperatura de
desidratagdo maior de 102 °C, ou seja, 20 °C acima das outras pastas, indicando um maior grau de
fases cristalinas nesta condicdo de cura.

Um relatorio compilado por N.C. Collier [99] sobre temperaturas de decomposicéo e
transi¢do das fases de cimento mostrou que as fases hidratadas de silicato de célcio e aluminatos
de célcio sdo desidratadas na faixa de temperatura entre 50 — 200 °C. Como C-S-H e etringita
possuem a maior taxa de perda na faixa entre 100-150 °C, isto sugere uma quantidade maior de

produtos de hidratacdo no sistema de CT a 75 °C.

6.4. Espectroscopia vibracional na regido de Infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR € atil para identificar alguns componentes hidratados na complexa
composicao de cimento Portland. Logo, as amostras das pastas foram caracterizadas por FTIR a
fim de observar as bandas de absor¢édo caracteristicas dos componentes da pasta de cimento. Os

espectros estdo apresentados na Fig. 42.
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Fig. 42. Espectros vibracionais das pastas de cimento Portland apés 24 h de cura a 23 e 75°C na regiio de
4000 a 600 cm',

Os espectros vibracionais na regido de infravermelho das pastas CR, CT e CEG sdo muito
semelhantes, sugerindo estruturas quimicas similares. A banda em 3645-3641 cm™ corresponde as
vibragcOes de estiramento OH" da portlandita. Bandas relativas as vibragdes dos grupos OH™ de

silicatos hidratados ou de agua absorvida na solucéo de poros de pasta de cimento aparecem em

torno de 3457-3446 cm™ e 1637 cm™.

76



6.4.1. FTIR das pastas CRe CT
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Fig. 43. Espectros vibracionais das pastas de cimento CR e CT apés 24 h de cura a 23 e 75°C na regido de
1200 a 800 cm™.

Os eventos na regido de 1200 a 700 cm™ (Fig. 44) ocorrem, principalmente, devido ao
estiramento v1 do grupo CO3? formado na hidratacao, vs do grupo SO4+% e do Si-O, deformagio v2
do COs. Essa é uma indicacdo de silica polimerizada e de deformagdo angular no plano (vs4) do
SiO4. A banda intensa em 1086-1083 cm™ ¢ atribuida as vibracdes de estiramento Si-O das
unidades tetraédricas SiOa, caracteristicas de material rico em SiO2 ou com presenca de misturas

de silicatos de calcio hidratados. Portanto, a banda caracteristica da presenca de silicatos de calcio
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hidratados (C-S-H “gel”) ¢ devida as vibragdes de estiramento Si-O, e aparece em 983 cm?,

dependendo da estrutura do gel.

As atribuicdes das bandas de absorcéo obtidas nesse estudo estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Sumario de nimeros de onda e atribuicdes nas pastas CR e CT.
Numero de

Onda (cm™) Atribuicéo de banda Atribuigéo Referéncia
Vibragdes de estiramento Grupos residual de
950 de Si-O silanol [73],[100]
C-S-H gel, e geis
989 - 978 Vibrac@es de estiramento Si-O |deficientes em Ca?*, [73],[100]

e silica amorfa

Polimerizacéo de SiOs :
1030 Vibracdes estiramento TEQOS reticulado [73], [101], [100]
de Si-O-C e Si-OSi

Vibragéo de sulfoaluminato de

1120 calcio hidratado Etringita [90]
[vs de S-0]
Agua capilar dos
1650-1640 vz de H20 produtos [90]
2980 Vibragdes de estiramento TEOS [100]

assimétricos de C-H

Vibragdes de estiramento OH" .
3446-3645 de Ca(OH); Portlandita [90]

6.4.2. FTIR das pastas CR e CEG

De acordo com a Fig. 45, as bandas em 1500 a 1400 cm™ correspondem as vibragoes de
estiramento assimétrico dos grupos CO3?~ de carbonato de célcio. Foi observado, a partir dessas
bandas, o0 deslocamento do pico a direita nas curvas das pastas curadas a 75 °C em 1458 cm™,
atribuido a calcita, enquanto as curvas das pastas curada a 23 °C demonstram uma banda de forma
dobrada, com pico adicional em 1540 cm* atribuido a vaterita. A banda favorece a vibragdo de

vaterita nas pastas CEG, com forma mais definida em CEG, enquanto a calcita prevalece na CR.
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Isso corrobora os resultados de MEV onde diversas morfologias de vaterita predominam na

microestrutura de CEG a 23 °C.
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Fig. 44. Espectros FTIR das pastas de cimento CR e CEG apés 24 h de cura a 23 e 75°C nas regides de
a) 1600 a 1300 cm* e b) 1000 a 600 cm™ , onde: V- vaterita; A- aragonita e C — calcita.

Bandas de absorcao de cristal estdo apresentados em 875 cm™ e 713 cmL, correspondentes
ao modo de deformagio COs?* fora do plano da calcita (vz), atribuidas a formacio de
calcita/vaterita [101] e estiramentos duplamente degenerados (vs) no plano O-C-O,

comportamento atribuido as fases de calcita/aragonita respectivamente [102]. Essas bandas séo
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mais definidas em CR, o que indicam polimorfos mal estruturados e, portanto, uma interagao entre
as fases dentro do sistema.

Observa-se na regido do espectro da pasta CEG curada por 24 h a 75 °C (indicada pela
Tabela 5) um grupo de picos discretos de 713 a 700 cm™, além disso, percebe-se a formacio de
um ombro em 860 cm™, que representa o modo de deformagdo COs? fora-do-plano da aragonita
[103]. A presenca de polimorfos ndo cristalinos de aragonita e vaterita esta evidenciada nos
resultados de MEV da pasta CEG, em que estdo observadas morfologias variadas de
calcita/portlandita e vaterita, em meio de aragonita esferulitica.

As atribuicGes das bandas de absorcéo obtidas neste estudo estdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5. Sumério de Nimeros de onda e atribuicdes nas pastas CT e CEG.

(I)\lnudrge(;cr)nt_jg Atribuicéo de banda Atribuicéo Referéncia
VibracGes de estiramentos
612 assimetricos Si-O do SiO» C-S-H gel [90], [100]
[va de SiO4]
713 Aragonita,Calcita
- vadeCOs : [102], [103]
743 VibracGes de estiramento de Vaterita
banda C-O e O-C-O
846, 875 [v2 de COq] Vaterita,Calcita [103]
1458 Vibragdes de estiramento de Calcita
banda C-O e O-C-O _ [103]
1540 [v2 de COs3] Vaterita

6.5. Influéncia do aditivo e da temperatura de cura na microdureza
superficial das pastas de cimento C e CT.

O desenvolvimento do presente trabalho envolveu a avaliagdo da influéncia de TEOS e
etilenoglicol na hidratagdo do cimento Portland nas primeiras 24 horas de curaa 23 e 75 °C. Com

isso, o efeito dos aditivos na matriz cimenticia e nas precipitacdo, polimorfismo e morfogéneses
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do carbonato de célcio no sistema cimenticio foi avaliado por DRX, MEV, TG/DTG e FTIR. A
partir dos resultados provenientes da aplicacdo dessas técnicas de andlise, decidiu-se que o TEOS
seria escolhido para a avaliacdo de resisténcia pelo teste de microdureza em pasta de cimento
curada por 28 dias.

Em vérios estudos de pasta de cimento percebe-se a utilizagdo do teste de microdureza para
avaliar as propriedades dos materiais cimenticios [104]-[106]. Além disso, é amplamente utilizado
na area de geotecnia para avaliar a dureza de minerais ou fases especificas, por exemplo, no grupo
de silicatos, acoplado a técnicas de microscopia e analise de elementos quimicos.

Os métodos de microanalises por sonda de elétrons (EPXM), MEV e EDS sé&o usados por
um grande nimero de pesquisadores [109],[110],[28]-[30] para estudar a zona de transi¢cdo entre
0 agregado e a pasta de cimento. Existe um elevado teor de portlandita nessas regides, e a
influéncia da zona de transicdo interfacial afeta, diretamente, as propriedades mecénicas da
argamassa ou concreto [111],[112]. Assim, a microdureza pode refletir as caracteristicas da zona
de transicédo da interface do concreto, incluindo o tamanho do cristal, o tamanho da porosidade e
o indice de orientagdo do cristal.

Para a avaliacédo da influéncia do aditivo e da temperatura nos micromecanismos das pastas
apos 28 dias de cura, foram realizados ensaios de microdureza. Este estudo foi conduzido com o
objetivo de avaliar, comparativamente, a superficie das pastas curadas a temperatura de
23°C e a composicao quimica das regibes testadas pela microdureza superficial. As imagens de
MEYV apresentadas nas Fig. 45 e Fig. 46 mostram as indentag¢Oes do ensaio de microdureza Vickers

na superficie de amostras solidas de pasta CR e CT, respectivamente.
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Ca/Si= 4,62 Ca/Si=5,43 CalSi=431

Fig. 45. Microscopias de pontos de microdureza na pasta de cimento Portland sem aditivos (CR) ap6s 28 dias
de cura a 23 °C. A regido de cada ponto € indicada na imagem respectiva.

82



S et Rt ik 3 e
Ca/Si=3,05 Ca/Si = 2,66 Ca/Si=3,13

Ny
R0 Sheend

Ca/Si=2,16 Ca/Si=2,69 Ca/Si=12,67

Fig. 46. Microscopias de pontos de microdureza na pasta de cimento Portalnd com TEOS (CT) apds 28 dias
de cura a 23 °C. A regido de cada ponto é indicada na imagem respectiva.

Levando em consideracao a variancia obtida pelos valores experimentais e o intervalo de
confianca desejado no estudo, os valores para 0s desvios ndo seriam suficientes para o objetivo do
estudo. O grau de variabilidade em estudos de microdureza, particularmente, em material
cimenticio € alto, mas isto pode ser devido a muitos fatores, tais como a presenca de microfissuras

nos cristais, a presenca de diferentes elementos-tragos na mesma fase mineral, a proximidade da
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indentacdo com a borda dos cristais, a orientagdo dos cristais, a influéncia de poros ou zonas de
cristais presentes, o tamanho dos cristais e, especialmente, o desmembramento dos cristais. Por
esses motivos, como as matrizes das pastas sdo heterogéneas, os valores foram ajustados e
avaliados por regresséo linear.

Na presente se¢do sera realizada a anélise comportamental dos valores de microdureza das
pastas CR e CT em funcédo da temperatura e regido de indentagao pelo software ‘R’. Assim, a partir
do estudo de microdureza, utilizou-se 0 método dos minimos quadrados para identificar os
coeficientes de correlagdo, sendo estes substituidos na equacdo encontrada a fim de se determinar
0 grau de relacionamento entre a resposta de microdureza superficial e a temperatura, a presenca
de aditivo, e regido de indentacao, por meio da regressao linear maltipla.

O resultado da andlise de regressao é descrito no seguinte modelo:

E(ylx) =18,42 + 0,35T + 14,98A +10,42Re - 0,26TA - 0,18TRs - 7,04ARe + 0,12TARs

Onde:
A - aditivo,
T—  temperatura, e

Rx— regido de indentag&o.
O modelo obtido indica que:

i) Pelos coeficientes, os pardmetros mais significativos nos sistemas cimenticios sdo o
aditivo e a regido de indentag&o;

i) Existe uma interferéncia fraca entre a temperatura e o aditivo nos sistemas apos 28 dias
de cura;

iii) A regido de indentacdo demonstra uma interacao forte quanto a presenca do aditivo no
sistema.
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Pelos graficos residuais na Fig. 47, nota-se que a analise de residuos do modelo de

regressdo linear multipla produziu bons resultados na adequacao e qualidade do ajuste.
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Fig. 47. Graéficos de residuos do modelo obtido por analise de regressao linear- R.

Os graficos serdo apresentadas na Fig. 48 para facilitar a visualizacdo dos resultados de
microdureza e as medidas estatisticas. Com isso, informacfes podem ser extraidas referentes ao
comportamento dos quartis das amostras. Um quartil é qualquer um dos trés valores que divide o
conjunto ordenado de dados em quatro partes iguais, e assim cada parte representa 1/4 da amostra
ou populacdo, assim quartil 25% = Q1, quartil 50% = Q2 = mediana e quartil 75% = Q3. Esse tipo
de estatistica auxilia na analise de assimetria dos dados e pode ser representada visualmente pelo

gréafico de “boxplot” (diagrama de caixa).

85



Os graficos na Fig. 48b apresentam os valores ajustados de microdureza pelo método de
regressao linear em funcéo de composicao de pasta (com e sem aditivo, CR e CT, respectivamente)

e em funcdo da composicao e da temperatura, respectivamente.
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Fig. 48. Distribuicao de valores de microdureza superficial para CR e CT apds 28 dias de curaa 23 e 75 °C.

A forma das caixas dos ‘“boxplot” indicam o grau de variabilidade dos dados. Nota-se que
o sistema CR tem forma mais alongada e difere do CT de forma mais compacta. Vé-se também
que, apesar do sistema CT ter o maior valor de desvio padrdo, o sistema CR é o que apresenta a
maior variancia relativa. Isto indica que a presenca de TEOS na matriz cimenticia produziu uma
estrutura mais homogénea.

O grafico em fungédo da composicao da pasta de cimento Portland na Fig. 48a ilustra que a
maioria dos valores de microdureza estdo no quartil superior Q3, acima de 52 HV, além da mediana

maior da pasta CR. O CT foi a Unica composi¢do que apresentou valores andmalos na porcao

86



superior dos dados. A presenca de valores anémalos €, frequentemente, associada a maiores
diferencas entre valores de média e mediana, porém, por ser um Uunico valor deveria ser
desconsiderado. Nesse caso, as pastas CR e CT produziram mais da metade das estimativas acima
de 35 HV, com CT demonstrando valores maiores. Portanto, o resultado sugere que, independente
da temperatura, CT obteve um melhor desempenho de microdureza. Isto corrobora a hip6tese do
modelo, onde o aditivo tem maior influéncia no comportamento no sistema do que a temperatura.
Porém, pelo grafico apresentado na Fig. 48b, onde a resposta mecénica das pastas foi considerada
em relacdo as temperatura e composicao, observou-se que o desempenho das pastas varia em
funcédo da temperatura. De tal forma que a microdureza da pasta CR aumentou de 27 HV a 45 HV
quando houve um aumento da temperatura de 23 °C a 75 °C, j& a microdureza da pasta CT
diminuiu com o0 aumento a 75 °C, de 43 HV a 37 HV.

A pasta CT produziu valores com menor variabilidade e com o maior percentual de valores
acima das medianas (Q2) em ambas as condi¢fes de cura, 23 e 75 °C. Isso indica um melhor
desempenho do aditivo TEOS na pasta CT a temperatura ambiente (23 °C), além da regularidade
da propriedade mecénica de CT a temperatura alta de 75 °C. Além disso, a forma das caixas
observadas na Fig. 48 indica menor variabilidade em todas as pastas a temperatura ambiente.

A partir da andlise das imagens, é possivel observar que a superficie da pasta CT é mais
conformada em compara¢do a pasta CR. Considerando que o procedimento de polimento das
amostras feito sob as mesmas condi¢des, pode ser concluido que a presenca do aditivo TEOS
promove uma microestrutura mais homogénea nas zonas de interface na matriz cimenticia. 1sso
corrobora os resultados apresentados nos estudos anteriores de CT curado a temperatura de 23 °C

e reflete a menor variabilidade de microdureza superficial.
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6.5.1. Caracterizacdo microestrutural das pastas apos 28 dias de curaa 23 e
75 °C.
Conforme os resultados de microdureza, o efeito da composicgéo e da temperatura de cura
nas caracteristicas microestruturais das pastas CR e CT curadas por 28 dias a 23 e 75 °C foi

avaliado por MEV e DRX e os resultados estdo apresentados nas Fig. 49 e Fig. 50 a seguir.

10V X1,000 " 10pm RS V £0X5.000 - Sum

i

5KV | X1,000  10um )\’ 5kV  X5,000 & 5pm

Fig. 49. Imagens de MEV da pasta CR curada por 28 dias, sendo: a, ai) a 23°C e b, bi) a 75 °C.
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5kV X5,000; ¢ 5pm

Fig. 50. Imagens de MEV da pasta CT curada por 28 dias, sendo: a, ai) a 23 °C e b, bi) a 75 °C.

Pelas imagens de MEV, percebe-se que existe um maior empilhamento de placas de
portlandita na pasta CT a 75 °C nas Fig. 50a e Fig. 50ai, onde as placas se agregam de forma
compacta em regiGes bem distribuidas pela imagem. Os perfis de DRX corroboram estas
observacdes, uma vez que a intensidade dos picos atribuidos aos planos (001) da fase portlandita
em 20 = 18° e (101) em 20 = 34,4° tem uma alta variacio de intensidade relativa. E importante
destacar o pico em 20 = 18° na pasta CT, curada a temperatura de 23 °C, pois atingiu uma
intensidade que foi maior do que o dobro do mesmo pico nas demais pastas. Isso indica que a
interacdo do TEOS na matriz cimenticia favorece a formacéo de portlandita altamente cristalina

com orientacdo preferencial no plano (001).
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Fig. 51. Difratogramas da pasta CR curada por 28 dias a 23 e 75 °C, onde: P- portlandita; C- calcita;
V- vaterita; ¢ - C-S-H, e *- C3S.
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Fig. 52. Difratogramas da pasta CT curada por 28 dias a 23 e 75 °C, onde: P- portlandita; C- calcita;
V- vaterita; » - C-S-H, e *- C3S.

90



A pasta estudada com aditivo TEOS (CT) demonstrou um desempenho mecanico maior,
apos cura a 23 °C, pela variancia estatistica menor do que pasta de cimento de referéncia (CR)
quanto aos valores de microdureza. Ao comparar as pastas curadas a 75 °C, esta situagdo é
invertida, pois a pasta CR atingiu a maior microdureza. 1sso é justificado pela caracterizacdo
microestrutural das pastas, em que a microestrutura da pasta CT é mais densa e tem uma matriz

melhor compactada a 23 °C.
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7. CONCLUSOES

O estudo foi baseado na avaliacdo da influéncia dos aditivos na formacéo de carbonato de
calcio, que € um relevante produto de autorreparo em matriz cimenticia. O etilenoglicol mostrou
uma maior influéncia na precipitacdo de polimorfos de CaCO3 e na estabilizacdo dos mesmos em
funcdo do tempo e da temperatura, enquanto que o TEOS mostrou uma tendéncia ao
desenvolvimento dos produtos da hidratacdo no sistema cimenticio a partir das primeiras 12 h de

cura.

7.1.  Influéncia da temperatura e dos aditivos (TEOS e etileno glicol) no desenvolvimento
da microestrutura da pasta de cimento
A presenca de etilenoglicol na matriz cimenticia demonstrou um efeito inibidor da
formacéo dos produtos de hidratagdo do material nas primeiras idades.
O TEOS induziu a formacdo de C-S-H na microestrutura pela presenca de regides

entrelacadas de C-S-H fibrilar mesmo com a carbonatacdo/lixiviagdo de portlandita.

7.2.  Influéncia dos aditivos no polimorfismo e na morfologia de CaCOs no sistema

cimenticio

Com base nos resultados, pode ser concluido que a temperatura e o aditivo tém papel
significativo na mediacdo da morfogénese e da morfologia dos cristais de CaCO3 e essa sinergia
pode ser utilizada para controlar tais parametros no sistema cimenticio.

TEQOS e etilenoglicol induzem o crescimento esferulitico dos polimorfos de CaCO3z ap0s
24h de curaa 23 e 75 °C. A 23 °C os policristais de vaterita sdo afetados pelo tipo de aditivo no

sistema. O aditivo TEOS promoveu morfologias dendriticas compostas de placas finas e alongadas
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que divergiram radialmente, enquanto o aditivo EG promoveu uma morfologia compacta de
“couve flor”, composta por cristais aciculares. Viu-se também que, na temperatura de cura de
75°C, a aragonita predomina na microestrutura do sistema CEG, tanto ao longo da cura e da auto-
organizacdo dos mesocristais a 12 h, quanto no crescimento esferulitico de 12-24 h de cura. Jad a
presenca da calcita é evidente nos sistemas em ambas as temperaturas, porém as estruturas
possuiram caracteristicas mais definidas no sistema CEG.

Um aprofundamento maior nos estudos desses potenciais ainda é necessario para
correlacionar o controle morfoldgico de CaCOs e 0 autorreparo de microfussuras em pastas de

cimento.

7.3. Influéncia de TEOS nas propriedades micromecanicas de pasta de cimento
Os resultados indicam que a adicdo de TEOS na matriz cimenticia promove uma
microestrutura densa e compacta. Isto foi refletido nos resultados de microdureza superficial, em

que a pasta CT apresentou valores de menor variabilidade em relacdo as temperatura e composi¢ao.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Estudar a influéncia da razdo Ca/Si/aditivos na estabilizacdo e na morfologia do
carbonato de célcio;

b) A realizacdo de ciclos de fissuracdo/autorreparo em amostras com adi¢do de TEOS e
etilenoglicol, considerando as a¢Ges provocadas pelo tempo e temperatura, em condicGes de
laboratorio e ambiente real;

c) Avaliar a interacdo dos aditivos com fases puras constituintes principais do cimento e
dos produtos de hidratagdo: CsS, C.S, C-S-H e portlandita;

d) Estudos com os diferentes polimorfos do carbonato de célcio puros para avaliar sua
influéncia nas condigdes de autoreparo;

e) Estudar aencapsulacéo de TEOS e EG para avaliar a sua agdo com agentes de autoreparo

em condi¢des modelo que simulem os sistemas reais.
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