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RESUMO 

 

Os nanotubos de carbono (NTC) surgiram como uma alternativa altamente promissora para 

promover melhorias quando incorporados, por exemplo, em compósitos cimentícios, devido 

suas excelentes propriedades, tais como estabilidade química, condutividade elétrica, elevado 

módulo de Young e resistência à tração, e alta relação de aspecto (comprimento/diâmetro). 

Entretanto, pesquisas relatam ao longo dos últimos anos que o maior obstáculo para eficaz 

utilização deste nanomaterial está relacionado à dificuldade em sua efetiva dispersão. Este fato 

se baseia em sua característica altamente hidrofóbica e, principalmente, às forças de van der 

Waals entre nanotubos, formando aglomerados de NTC dentro da matriz. Estudos revelam que 

a combinação de sonicação e surfactante produzem melhores resultados de dispersão, mas 

valores ideais de teor de surfactante e, principalmente, intensidade de sonicação ainda são 

altamente variáveis, sendo influenciados, principalmente, pelo tipo de NTC. Este trabalho 

estudou o efeito da dispersão de 0,10% m.c. de dois tipos de NTC (funcionalizado – f-NTC, e 

não funcionalizado – n-NTC) em pastas de cimento Portland a fim de encontrar o tempo 

máximo em que os nanotubos se mantêm dispersos em meio aquoso através do uso combinado 

de sonicação e emprego de surfactantes. Porém, somente nanotubos funcionalizados 

produziram alta absorbância com base nos espectros UV-Vis e curvas de distribuição do 

tamanho de aglomerados através de difração a laser no modo líquido. O maior tempo de 

manutenção da dispersão foi de 120 dias para solução contendo 0,15% de superplastificante e 

45 min de sonicação. Esta mesma solução (F45_15) promoveu a melhoria de 15 e 51% de 

resistência à compressão e tração aos 28 dias, respectivamente. O módulo de elasticidade aos 

28 dias e a porosidade aberta não apresentaram diferenças significativas entre as misturas 

estudadas comprovando a atuação dos NTC nas resistências. Todavia, observações no 

microscópio apontaram que a sonicação promoveu a quebra do nanomaterial e que, baseado em 

estudos preliminares, nanotubos funcionalizados utilizados neste estudo podem ser inseridos na 

matriz sem que se utilize processos de sonicação. 

 
Palavras-chave: Nanotubos de carbono. Funcionalização. Dispersão. Sonicação. Compósitos 

de cimento. 

 

 

 

 



 

 

 

ABSTRACT 

 

Carbon nanotubes (CNT) have emerged as a highly promising alternative to promote 

improvements when incorporated, for example, in cementitious composites due to their 

excellent properties such as chemical stability, electrical conductivity, Young's high modulus 

and tensile strength, and high aspect ratio (length / diameter). However, research has reported 

over the last few years that the major obstacle to effective use of this nanomaterial is related to 

the difficulty in its effective dispersion. This fact is based on its highly hydrophobic 

characteristic and, mainly, on van der Waals forces between nanotubes, forming clusters of 

CNT within the matrix. Studies show that the combination of sonication and surfactant produce 

better dispersion results, but ideal values for surfactant content and especially sonication 

intensity are still highly variable, being influenced mainly by the type of CNT. This work 

studied the dispersion effect of 0.10 wt%. of two types of CNT (functionalized - f-CNT, and 

non-functionalized - n- CNT) in Portland cement pastes to find the maximum time that 

nanotubes remain dispersed in aqueous media through the combined use of sonication and use 

of surfactants. However, only functionalized nanotubes produced high absorbance based on 

UV-Vis spectra and cluster size distribution curves by liquid-mode laser diffraction. The 

longest dispersion maintenance time was 120 days for a solution containing 0.15 wt% 

superplasticizer and 45 min of sonication. This same solution (F45_15) promoted a 15 and 51% 

improvement in compressive and tensile strength at 28 days, respectively. The modulus of 

elasticity at 28 days and the open porosity showed no significant differences between the 

studied mixtures confirming the performance of the CNT in the resistances. However, 

observations under the microscope indicated that sonication promoted nanomaterial breakdown 

and that, based on preliminary studies, functionalized nanotubes used in this study can be 

inserted into the matrix without using sonication processes. 

 
Keywords: Carbon nanotubes. Functionalization. Dispersion. Sonication. Cement composites. 
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1  INTRODUÇÃO 

 

O cimento Portland é um dos produtos mais consumidos no mundo. Os materiais de 

cimento são, em geral, frágeis e caracterizados por uma resistência à tração e capacidade de 

deformação muito baixas. Esta baixa resistência à tração combinada com sua natureza 

quebradiça leva a uma falha súbita de estruturas, muitas vezes sem aviso prévio. Por isso, barras 

de reforço de aço são adicionadas para proporcionar resistência à tração e ductilidade aos 

materiais cimentícios. Nas últimas décadas, os pesquisadores iniciaram o estudo e uso de 

microfibras objetivando controlar a propagação de fissuras, e para que a resistência à tração 

seja desenvolvida a partir de fibras individuais, em vez de algumas peças de aço (SINDU; 

SASMAL, 2017). 

Nanomateriais estão, cada vez mais, ganhando destaque no ramo da construção por 

possuírem propriedades capazes de conferir melhorias em estruturas de concreto e possibilitar 

adesão de novas características, como maior resistência à flexão (LI; WANG; ZHAO, 2005; 

LI; LIU; XU, 2015; LIEW; KAI; ZHANG, 2016). Estudos voltados à nanotecnologia vêm 

comprovando a eficácia desta adição como, por exemplo, construções com capacidade 

autolimpante, melhoria da microestrutura através do preenchimento de fissuras devido à 

atividade bacteriana das nanopartículas e monitoramento de tráfico com base em suas 

propriedades piezoresistivas (NOCHAIYA; CHAIPANICH, 2011; BASTOS et al., 2016). 

O uso de materiais de reforço, tais como fibras macroscópicas a microscópicas, tem 

sido a abordagem convencional para melhorar o desempenho à flexão de compósitos de 

cimento. Recentemente, as nanofibras à base de carbono, como os nanotubos de carbono 

(NTC), mostraram excelente potencial para o desenvolvimento de uma nova geração de 

nanocompósitos cimentícios e para superar os principais pontos fracos dos compósitos de 

cimento, baixa resistência à tração e capacidade de deformação. Porém, relatos diversos têm 

sido encontrados na literatura no que se refere, por exemplo, ao ganho de resistência à 

compressão e flexão, associados, principalmente à quantidade de incorporação de NTC e a 

presença de grupos funcionais em suas superfícies (REALES; DUDA; TOLEDO FILHO, 

2018). 

Entretanto, o maior desafio da incorporação desse nanomaterial em matrizes de 

cimento se refere à efetiva dispersão. Vários estudos avaliam tanto a qualidade da dispersão, 

quanto métodos mais apropriados capazes de desfazer os aglomerados de NTC. Reales e Toledo 

Filho (2017) afirmam que a técnica mais utilizada para dispersar nanotubos de carbono em meio 

aquoso é uma combinação de ondas mecânicas (sonicação) e agentes dispersantes químicos. 
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Entretanto, os pulsos ultrassônicos, se não adequados, deterioram os NTC e não produzem 

dispersões estáveis ao longo do tempo. 

Os surfactantes/superplastificantes são amplamente utilizados para dispersão de NTC 

através da funcionalização não covalente. A adsorção na superfície do nanotubo ocorre, 

tornando-os dispersos em meio aquoso, principalmente pelo efeito de repulsão eletrostática 

(RASTOGI et al., 2008). 

Desta forma, o presente trabalho teve como finalidade principal encontrar um prazo 

de validade ótimo de dispersão para cada tipo de NTCPM. Em outras palavras, qual o maior 

tempo em que o nanomaterial se mantém disperso, dada a influência que a garantia efetiva de 

sua dispersão tem quando o mesmo é incorporado em matrizes, seja ela cimentícia ou 

polimérica.  

Cabe ressaltar que os teores de NTC, energia de sonicação (tempo e amplitude) e teores 

de superplastificante adotados baseiam-se no estudo de Siqueira (2018), com objetivo de 

continuidade da pesquisa realizada. A tese foi desenvolvida na Universidade Federal de Santa 

Catarina (UFSC) e avaliou a influência do processo de sonicação em nanotubos de carbono 

utilizados em pastas cimentícia. 

 

1.1  OBJETIVOS 

 

1.1.1  Objetivo Geral 

 

O presente trabalho teve como objetivo principal estudar a qualidade da dispersão de 

dois tipos de nanotubos de carbono, com e sem funcionalização, em soluções aquosas contendo 

superplastificante, para encontrar o tempo máximo em que os nanomateriais se mantêm 

dispersos. 

 

1.1.2  Objetivos Específicos 

 

Como objetivos específicos, tem-se: 

 Estabelecer a melhor relação entre teor de superplastificante e tempo de sonicação 

para cada tipo de nanotubo de carbono; 

 Analisar a qualidade e manutenção da dispersão dos nanotubos de carbono após a 

sonicação. 
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2  FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

Neste capítulo serão abordados, através da revisão de literatura, os principais temas 

para suporte desta pesquisa. O capítulo será dividido em três partes, sendo a primeira destinada 

à compreensão do cimento Portland com base em suas definições e subitens focados, 

especialmente, no que refere à hidratação e C-S-H, principal composto formado após as reações 

com a água. Já a segunda parte reserva-se à compreensão da utilização da nanotecnologia em 

materiais cimentícios com foco na utilização de nanotubos de carbono e suas peculiaridades, 

tais como tipo, teor e dispersão. Para finalizar, uma síntese da revisão unificando os assuntos 

aqui expostos. 

 

2.1  CIMENTO PORTLAND 

 

Cimento Portland é um material hidráulico obtido pela queima, à temperatura de 

clinquerização, de uma mistura que resulta, basicamente, em silicatos de cálcio hidráulicos 

cristalinos, pequenas quantidades de uma ou mais formas de sulfato de cálcio e até 5% de 

calcário como adição de moagem (TAYLOR, 1990; MEHTA; MONTEIRO, 2014; NEVILLE, 

2016). Na Tabela 1 pode-se observar os limites usuais, segundo Neville (2016), da composição 

do cimento Portland.  

Tabela 1: Limites usuais da composição do cimento Portland. 

Óxidos Teor (%) 

CaO 60-67 

SiO2 17-25 

Al2O3 3-8 

Fe2O3 0,5-0,6 

MgO 0,5-4,0 

Álcalis (como Na2O) 0,3-1,2 

SO3 2,0-3,5 
Fonte: Neville (2016). 

 

As reações químicas que acontecem no forno entre argila e calcário formam os 

principais compostos do cimento Portland que são: C3S (3CaO.SiO2), C2S (2CaO.SiO2), C3A 

(3CaO.Al2O3) e C4AF (4CaO.Al2O3.Fe2O3), ilustrados por Petrucci (1993) na Figura 1. Em 
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relação aos silicatos, a alita (C3S) ocorre na forma de cristais bem definidos com contornos 

hexagonais e formas relativamente perfeitas (Figura 1-A); já a belita (C2S), sem forma regular 

definida, aparece em cristais arredondados (Figura 1-B). Em relação aos aluminatos, o material 

intersticial (Figura 1-C) é apresentado como a parte clara da micrografia e identificado como 

sendo a fase que contém ferro; a parte escura da micrografia (Figura 1-D) representa também o 

material intersticial, mas em dois tipos: amorfo e cristalino. 

Figura 1 – Micrografia de uma lâmina de clínquer. 

  
Fonte: Petrucci (1993). 

 

Do ponto de vista da resistência, os silicatos de cálcio são fundamentais, com o C3S 

atuando nas primeiras idades e o C2S em idades mais avançadas, fato explicado pela estrutura 

cristalina desses compostos. A alita possui um arranjo de íons de oxigênio concentrados de 

forma irregular em torno do cálcio provocando grandes vazios estruturais que geram alta 

energia e reatividade. A belita também possui estrutura irregular, mas seus vazios intersticiais 

são muito menores, justificando sua reatividade tardia. Já os aluminatos são responsáveis pelas 

primeiras reações, fornecendo características de pega e enrijecimento, porém sua capacidade 

de resistência aos esforços mecânicos é muito baixa (PETRUCCI, 1993; MEHTA; 

MONTEIRO, 2014). 

Outros compostos também podem aparecer na composição do cimento e são chamados 

de secundários tais como o MgO, TiO2, Mn2O3, K2O e Na2O, constituindo um pequeno 

percentual da massa de cimento. Entretanto estes compostos não devem ser desprezados, 

principalmente os dois últimos, chamados de álcalis, por apresentarem a capacidade de 

reagirem com alguns agregados gerando a desintegração do concreto e/ou até mesmo afetarem 

o ganho de resistência do cimento (MEHTA; MONTEIRO, 2014; NEVILLE, 2016). 

Além da composição do cimento, a finura é de extrema importância, pois afeta 

diretamente a reatividade e características do cimento Portland. Quanto mais fino for, mais 
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De forma geral, o comportamento inicial dos cimentos hidráulicos, em um período de 

até 1h após adição de água, é governado por reações das fases aluminato, particularmente C3A. 

Como regra geral, a taxa de hidratação dos compostos nos primeiros dias procede na seguinte 

ordem: C3A>C3S>C4AF>C2S. Entretanto, as reatividades podem variar consideravelmente 

dependendo do grau de substituição iônica dos metais nas fases e suas estruturas cristalinas. 

Além destes, outros fatores interferem na taxa de hidratação dos compostos, tais como o 

tamanho do cristal e suas imperfeições, tamanho de partícula e distribuição, taxa de 

resfriamento, área superficial, presença de adições e aditivos, procedimento de cura e 

temperatura (JOLICOEUR; SIMARD, 1998; RAMACHANDRAN; BEAUDOIN, 2001; 

NEVILLE, 2016). 

Como a hidratação do cimento é uma reação exotérmica, a taxa de liberação de calor 

é um indicativo da velocidade de hidratação. Essa análise mostra que há três picos na velocidade 

de hidratação nos três primeiros dias ou próximo disso, desde o momento em que o cimento 

seco entra em contato pela primeira vez com a água (NEVILLE, 2016). Mindess, Young e 

Darwin (2003) destacam que a quantidade de calor liberada pelos compostos de cimento é 

diferente entre eles, sendo o C3S o responsável pela maior quantidade de calor liberada em 

relação aos silicatos e C3A para os aluminatos. Como possuem maior velocidade de hidratação, 

conseguem diminuir a liberação de calor nas primeiras idades. A Figura 2 mostra a variação da 

taxa de liberação de calor de uma pasta de cimento Portland em relação ao tempo. 

Figura 2 – Taxa de desenvolvimento de calor durante a hidratação de uma pasta de cimento Portland. 

 
Fonte: adaptado de Mindess, Young e Darwin (2003). 

 

Durante o período de hidratação, é possível visualizar cinco estágios (Figura 2), que 

serão descritos a seguir com base nos estudos realizados por Taylor (1990), Gani (1997), 

Jolicoeur e Simard (1998), Ramachandran e Beaudoin (2001), Juilland et al. (2010) e Neville 

(2016): 
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a) Estágio I ou Inicial: durante, aproximadamente, os 15 primeiros minutos, íons 

de silicato e aluminato solúveis reagem formando uma fina camada amorfa de 

produtos intermediários de hidratação (gel de aluminatos e C-S-H). Seu pico 

característico corresponde à hidratação inicial da superfície dos grãos de 

cimento envolvendo, principalmente, o C3A. Em sua fase final, as partículas 

de cimento em uma pasta ficam totalmente revestidas com uma camada de 

produtos hidratados impedindo a difusão de espécies reagentes dentro e fora 

da interfase da reação, reduzindo assim drasticamente a taxa das várias reações; 

b) Estágio II ou Período de Indução: também chamado de período de dormência, 

pode durar de 2 a 4 horas e o cimento permanece plástico e trabalhável. As 

reações predominantes, em sua parte inicial, são da fase de aluminatos. Além 

do crescimento de agulhas de etringita (AFt), por solução ou interface, ocorre 

o aumento da produção de gel C-S-H levando a uma cobertura externa do 

produto na camada incialmente formada de gel aluminato. Desenvolvimento 

de pressões osmóticas e mecânicas na camada de gel à medida que a frente de 

hidratação se move para o interior. O final deste período pode ser explicado 

pela nucleação tardia do CH provocando um rápido crescimento de CH 

cristalino devido à queda de íons Ca+ na solução; 

c) Estágio III ou Período de Aceleração: intervalo entre 4 a 8 horas onde as 

reações ocorrem ativamente e aceleram com o decorrer do tempo atingindo um 

pico máximo no final deste período. O número e a energia das interações 

(químicas e físicas) entre as partículas "crescentes" do sistema também 

aumenta, convertendo rapidamente o sistema em uma matriz rígida. Após 

alcançado um determinado valor crítico de íons de Ca2+ e OH-, a ruptura da 

camada protetora do hidrato ocorre devido às transformações físico-químicas 

dos hidratos, efeitos de pressão osmótica e nucleação e crescimento dos 

produtos de hidratação C-S-H e CH. As reações C3S comandam tanto a taxa de 

evolução de calor quanto o ganho de resistência mecânica do material. Neste 

período ocorrem tanto o início quanto o fim de pega (fenômenos descritos logo 

mais); 

d) Estágio IV ou Período de Desaceleração: (8-24h) redução significativa no calor 

devido às lentas reações cimentícias primárias oriundas do C3S, agora 

comandadas pelo C2S (formação contínua de produtos de hidratação). Na 

maioria dos cimentos ocorre uma retomada da velocidade de hidratação, 
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resultando em um terceiro pico característico, menor do que os anteriores e está 

associado à retomada das reações do C3A, quando o gesso não foi suficiente 

para reagir com os aluminatos, formando o monosulfoaluminato (AFm); 

e) Estágio V ou Estágio Final: formação lenta de produtos com reações 

controladas por difusão enquanto a água e compostos reagentes estiverem 

suficientemente presentes. Diminuição considerável das reações com C3S 

reduzindo consideravelmente a liberação de calor, levando a um platô de 

temperatura. Um acrescimento de resistência de 1 a 28 dias ocorre devido, 

principalmente, às reações com C2S. 

Existem divergências a respeito do real processo de hidratação dos compostos e o 

porquê da ocorrência de algumas etapas, principalmente no que se refere à verdadeira causa do 

período de dormência. Segundo Juilland et al. (2010), a origem do período de indução é 

explicada através de uma abordagem geoquímica da dissolução dos cristais, ou seja, durante a 

hidratação do cimento a dissolução é inicialmente dominada pela formação de pontos de 

corrosão nas superfícies e, mais tarde, se torna limitada à etapa de remoção de degraus desses 

locais; entende-se que quanto mais pontos de corrosão existem na superfície, mais reatividade 

ocorrerá, comprovando que não seria possível a formação de uma camada protetora. Esta 

alteração no mecanismo, por si só, pode ser responsável pela rápida diminuição da reação após 

o primeiro contato com a água, sem a necessidade da formação de uma fase protetora.  

Em continuação ao trabalho acima descrito, Scrivener, Juilland e Monteiro (2015), 

estudos revelaram que o período de indução não é causado por uma camada inibidora do 

produto que depois desaparece. A camada inicial hidratada se mantém durante todo o processo 

de hidratação, entretanto, o mecanismo primário que controla a cinética da hidratação até o final 

do período de indução é a subsaturação em relação a essa camada superficial.  

Assim que a precipitação de C-S-H ocorre, a concentração de cálcio na solução 

aumenta no final do período de indução. Em paralelo, a concentração de silicatos cai 

drasticamente, levando a uma taxa de dissolução do C3S, responsável por tornar as reações mais 

lentas enquanto a solução fica supersaturada em relação ao CH. Ainda há uma controvérsia 

considerável a respeito do que desencadeia o aumento na taxa de reação. Em pastas, acredita-

se que a precipitação do hidróxido de cálcio é o motivo (SCRIVENER; JUILLIAND; 

MONTEIRO, 2015). 

É válido destacar, para melhor compreensão, os conceitos acerca de enrijecimento e 

pega (início e fim). Segundo Mehta e Monteiro (2014), enrijecimento é a perda de consistência 
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Figura 3 – Modelo esquemático da estrutura do C-S-H. 

 
Fonte: adaptado de Feldman e Sereda (1970). 

 

De forma complementar, Allen, Thomas e Jennings (2007) objetivaram determinar a 

composição e densidades das partículas dentro do perímetro definido pela linha preta da Figura 

4. Com base no modelo criado, percebeu-se que o teor de água no sólido é menor e a densidade 

maior do que a encontrada em minerais tobermorita ou jennita (frequentemente discutidos e 

comparados ao C-S-H), com estruturas baseadas em folhas infinitas separadas por camadas de 

água fisicamente ligada. Os autores justificaram o modelo através da classificação da água por 

sua localização e não por quão fortemente está ligada, pois provou-se a existência de uma 

proporção não desprezível de camadas Ca-Si expostas em uma superfície de partículas e, que 

não continham água fisicamente ligada. 

Figura 4 – Modelo esquemático de partículas contendo folhas de C-S-H e água. 

 
Fonte: adaptado de Allen, Thomas e Jennings (2007). 

 

C-S-H é um material essencialmente amorfo e se desenvolve como uma massa de 

partículas irregulares extremamente pequenas de morfologia indefinida e composição variável. 
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Já o hidróxido de cálcio ou portlandita (Ca(OH)2 ou CH) é um composto com estequiometria 

definida e se apresenta na forma de cristais hexagonais, compondo de 20 a 25 % do volume de 

sólidos na pasta de cimento hidratada (MEHTA; MONTEIRO, 2014). 

O CH é um elo fraco na pasta devido sua vulnerabilidade química e baixa superfície 

específica. Pode ser melhorado ligando-o quimicamente a um hidrato de silicato de cálcio ou, 

mais comumente, inserindo materiais pozolânico capazes de reagir com a portlandita formando 

C-S-H, preenchendo poros capilares maiores e reduzindo a zona de transição, região mais fraca 

do sistema (POPOVISC, 1992). 

Por fim, os produtos oriundos da hidratação dos aluminatos são a etringita (AFt) e 

monossulfato (AFm), correspondendo de 15 a 20 % do volume. A fase AFt se forma nas 

primeiras horas oriunda das reações de C3A e C4AF, sendo, normalmente o primeiro hidrato a 

se cristalizar por causa da alta relação sulfato/aluminato da solução. Apresentam-se na forma 

de agulhas e contribuem, inicialmente, para o enrijecimento, pega e desenvolvimento da 

resistência inicial. A formação do monossulfato aluminato de cálcio hidratado (morfologia 

hexagonal) ocorre quando a etringita se torna instável após o sulfato ter sido consumido, 

tornando o compósito cimentício mais propenso ao ataque por sulfatos (MEHTA E 

MONTEIRO, 2014). 

 

2.1.2  Pasta de cimento Portland 

 

A pasta de cimento fresca pode ser definida como uma suspensão concentrada de 

partículas de cimento dispersas em uma solução aquosa ou como um sólido permeável poroso 

fraco contendo capilares contínuos preenchidos pela água. Quando todas as partículas de 

cimento se hidratam completamente, ou até o consumo de água disponível, o gel de cimento 

hidratado ocupa não só o lugar dos grãos hidratados, bem como além dos espaços limites 

originais da partícula (POPOVICS, 1992). 

De acordo com Mehta e Monteiro (2014), a pasta de cimento Portland endurecida é 

formada por uma junção de sólidos, água e vazios. Os sólidos são compostos pelos produtos 

oriundos da hidratação (C-S-H, CH e sulfoaluminatos) e cimentos anidros não hidratados. A 

água presente na pasta é identificada com base no grau de dificuldade ou facilidade em que 

pode ser removida, definindo-a como capilar (vazios maiores), adsorvida (próxima a superfície 

dos produtos hidratados), interlamelar (entre as lamelas de C-S-H) e quimicamente combinada. 

Já os vazios podem ser de distintos tipos e influenciam diretamente no comportamento da pasta, 
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estando presentes entre as lamelas de C-S-H, como vazios capilares e/ou através do ar 

incorporado. 

A porosidade é de vital importância para o comportamento da pasta e sua resistência e 

durabilidade estão diretamente ligadas ao volume de vazios contido nela (NEVILLE, 2016). 

Mindess, Young e Darwin (2003) elaboraram uma tabela (Tabela 2) identificando, com bases 

experimentais, a influência do tamanho dos poros nas propriedades da pasta hidratada, 

definindo as dimensões de macroporos, capilares médios, capilares pequenos isolados e 

microporos equivalentes a 10-0,05 µm, 50-10 nm, 10-2,5 nm e 2,5-0,5 nm, respectivamente. 

Tabela 2: Influência do tamanho dos poros nas propriedades das pastas hidratadas. 

Categoria Função da água Propriedades afetadas 

Macroporos 
Comporta-se como água em 
grandes quantidades 

Permeabilidade, difusividade 

Poros capilares 
médios 

Pequenas forças de tensão 
superficial geradas 

Permeabilidade na ausência de 
retração de macroporos acima de 
80% da umidade relativa 

Poros capilares 
isolados 

Grandes forças de tensão 
superficial geradas 

Retração entre 80 e 50% de umidade 
relativa 

Microporos 
Água fortemente adsorvida, 
sem meniscos 

Retração em todas as umidades, 
fluência 

Fonte: adaptado Mindess, Young e Darwin (2003). 

 

A quantidade de poros capilares em uma pasta de cimento endurecida pode ser 

caracterizada de várias maneiras, como a proporção da quantidade de água quimicamente ligada 

à quantidade de água de mistura, ou a razão da quantidade de água de mistura para a quantidade 

de água hidratada. Portanto, a relação a/c tem influência direta no tamanho dos poros, pois 

quanto mais elevado for o a/c, maior será a presença de poros com diâmetros elevados, 

reduzindo a capacidade do material de resistir a esforços (POPOVICS, 1992). 

Em contrapartida, quanto menor a quantidade de água adicionada na mistura, maior 

será a probabilidade de ocorrência de retração, principalmente autógena. Sendo assim, estudos 

indicam que a incorporação de adições (ex. sílica ativa), fibras e nanomateriais (ex. nanotubos 

de carbono), melhora a microestrutura do material, produzindo compósitos mais resistentes e 

duráveis (LI; WANG; ZHAO, 2005; CHAIPANICH et al., 2010; KANG; SEO; PARK, 2015). 

 

2.2  NANOTECNOLOGIA EM MATERIAIS CIMENTÍCIOS 

 

A nanotecnologia está sendo cada vez mais estudada e aplicada em diversas áreas, 

como na medicina, química, biologia e outras. Entretanto, o crescente interesse das indústrias 
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cimentícias na utilização de nanomaterias deve-se, em primeiro lugar, à produção em escala 

industrial de nanopartículas, responsável pela considerável redução de seu custo, e em segundo 

lugar, o avanço no conhecimento sobre as propriedades das matrizes de cimento hidratadas em 

nanoescala, o que contribuiu para elucidação de como trabalhar/manusear materiais de 

construção com propriedades melhoradas e menor custo e emissão de poluentes associados 

(REALES; TOLEDO FILHO, 2016). 

O conceito de nanotecnologia pode ser entendido como o estudo de técnicas de 

manipulação de materiais em nível molecular (dimensões entre 1 e 100 nm) cujo objetivo é 

criar grandes estruturas, estáveis para viabilizar e promover melhorias no compósito, neste caso, 

cimentício. Dentre os nanomaterias existentes, os nanotubos de carbono vêm se destacando no 

campo da construção por ser um nanomaterial com maior resistência à tração e elevado módulo 

de elasticidade.  

Nesta seção será abordada uma revisão abrangente sobre os nanotubos de carbono, 

tipos, teores incorporados, métodos de dispersão e como esses parâmetros influenciam em 

compósitos de cimento Portland, principalmente no que se refere à microestrutura e 

propriedades mecânicas. 

 

2.2.1  Nanotubos de carbono 

 

Os nanotubos de carbono (NTC) foram descobertos por Iijima (1991) durante análise 

de uma massa de carbono formada no cátodo de grafite usando o método de descarga elétrica. 

Definem-se como folhas de átomos de carbono, enroladas de modo a formarem um cilindro 

(tubo) em um arranjo paralelamente hexagonal, com elevada força de van der Waals entre si 

(LI; LIU; XU, 2015). Esse material pode ser dividido em dois grupos (Figura 5): nanotubos de 

carbono de parede simples (NTCPS) formados por apenas uma única camada atômica de 

grafite, e paredes múltiplas (NTCPM) - várias camadas concêntricas, com diâmetros médios na 

ordem de 1 nm e 10 nm, respectivamente. Os NTCPM são mais utilizados por possuírem menor 

custo de fabricação e maior disponibilidade do mercado (KREUPL et al., 2004; AL-RUB; 

ASHOUR; TYSON, 2012).  
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Figura 5 – Estrutura dos nanotubos de carbono. (a) Parte recortada de uma rede de grafite. (b) NTC de 

parede simples. (c) NCT com várias paredes alinhados concentricamente. 

 
Fonte: Kreupl et al. (2004). 

 

Dependendo da sua estrutura, os NTC podem ser condutores metálicos ou 

semicondutores, tendo capacidade de deformação elástica de 12%, 60 vezes maior que a do aço, 

sendo amplamente utilizados em materiais eletrônicos, compósitos multifuncionais e tecnologia 

química e biológica (LI; WANG; ZHAO, 2005). 

O uso de nanomateriais em compostos à base de cimento surgiu com objetivo de 

conferir melhorias em suas capacidades mecânicas, aumentando a coesão, resistência e 

durabilidade e reduzindo a fluência e fissuras nas primeiras idades (GLEIZE, 2011). Este fato 

é compatível com a fragilidade das estruturas de concreto no que diz respeito à resistência à 

flexão e susceptibilidade à fissuração. 

Vale ressaltar que o NTC possui alta estabilidade química, extremidades mais reativas 

e elevada relação de aspecto que na presença de defeitos em sua estrutura pode ocorrer a 

limitação na obtenção máxima de suas resistências (LI; LIU; XU, 2015). Liew, Kai e Zhang 

(2016) evidenciam que a presença de pequenos defeitos na estrutura de NTC proporcionaram a 

eficácia em promover pontos de nucleação para processos de hidratação. 

De acordo com os autores acima citados e Bastos et al. (2016), numa revisão geral 

sobre o tema, ficou claro que os nanotubos de carbono atuam como mecanismos de reforço em 

compósitos de cimento em quatro aspectos: 

a) Quando distribuídos de maneira uniforme na matriz de cimento, os NTC formam 

uma distribuição em malha entrelaçada (rede heterogênea) capaz de conectar os 

produtos de hidratação como um todo, fornecendo um efeito de ponte (transferência 

eficiente de cargas); 

b) Comportam-se como pontos de nucleação de hidratação do cimento, atraídos por 

sua elevada área superficial, promovendo o aumento da densidade de géis C-S-H; 

c) Diminuem a porosidade da pasta e refinam os poros, atuando como fíler; 
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Figura 6 – Curvas típicas de carga x deslocamento, de matrizes de cimento Portland puro (PCC), 

contendo nanotubos de carbono (PCNT) e fibras de carbono (PCCF). 

 
Fonte: Li, Wang e Zhao (2005). 

 

Al-rub et al. (2012) estudaram o efeito da funcionalização (com HNO3 e H2SO4) de 

nanotubos e nanofibras de carbono em pastas de cimento Portland com teores de 0,10 e 0,20% 

(m.c.). Os melhores valores de resistência à flexão, módulo de elasticidade e tenacidade foram 

alcançados ao utilizar nanomateriais sem tratamento, pois constataram que a funcionalização 

propiciou a formação maior de cristais de etringita, devido à presença de sulfato na solução 

ácida, provocando uma lixiviação e descalcificação na interface nanomaterial/pasta. 

Kang, Seo e Park (2015) estudaram o efeito do tratamento ácido em nanotubos de 

carbono através da combinação entre ácido sulfúrico e nítrico (Figura 7). Após o tratamento, o 

nanomaterial apresentou redução de seu comprimento e diâmetro, acarretando na redução da 

relação de aspecto e em uma superfície mais áspera (Figura 8). 

Figura 7 – Esquema da reação entre o nanotubo funcionalizado com grupos carboxila e os produtos de 

hidratação do cimento (C-S-H e CH). 

 
Fonte: Kang, Seo e Park (2015). 
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De acordo com Reales e Toledo Filho (2017), dispersões mais estáveis com o avanço 

do tempo são oriundas da junção de ondas ultrassônicas e agentes dispersantes químicos na 

solução. O grau de dispersão de NTC é variável com o tempo e esta variação é chamada de 

estabilidade. A estabilidade de uma dispersão da NTC é afetada em menor grau pela gravidade, 

mas em maior medida pelas interações eletrostáticas entre seus componentes. 

 

2.2.1.3.1  Sonicação 

 

Sonicação é uma técnica que vem sendo utilizada com frequência cujo objetivo é 

quebrar/separar aglomerados de NTC em uma solução. Pode ser realizada de duas formas, 

usando um banho de ultrassom ou inserindo um sonotrodo ultrassônico no solvente, sendo esta, 

a mais utilizada. A ponta do sonotrodo ultrassônico oscila em uma frequência fixa e produz um 

campo de alta energia no fluido, sofrendo ebulição nucleada e colapso da bolha, mecanismo 

pelo qual a energia ultrassônica dispersa as partículas (KRAUSE et al., 2010). 

 A potência do equipamento utilizado na dispersão deve ser efetivamente controlada 

durante o processo de sonicação para que a qualidade de energia aplicada ao sistema seja 

atribuída à massa de NTC e não ao tempo de dispersão (REALES; TOLEDO FILHO, 2017). 

A energia empregada na sonicação é um desafio, pois se for muito baixa, não será 

suficientemente eficaz para dispersar adequadamente o nanomaterial, mas se for elevada, pode 

provocar danos em sua estrutura, comprometendo o desempenho (SINDU e SASMAL, 2017). 

É de vital importância determinar uma energia de sonicação ideal capaz de equilibrar os efeitos 

de dispersão e encurtamento (ZOU et al., 2015). 

A disparidade encontrada nos resultados de várias pesquisas relacionadas à 

incorporação de nanotubos em materiais cimentícios decorre da dificuldade associada à 

dispersão dos aglomerados de NTC. Gillani et al. (2017) estudaram a influência dos nanotubos 

no concreto com teores de 0,05 e 0,10% m.c. com 20 minutos de sonicação e analisaram, além 

de outros parâmetros, a sedimentação do nanomaterial durante 48 horas e não perceberam 

acúmulo de NTC no fundo do tubo de ensaio, caracterizando, visualmente, como uma boa 

dispersão. Entretanto, é necessário, a execução de ensaios, como Espectroscopia por 

Ultravioleta Visível (UV-Vis) para que realmente se possa determinar se ocorreu ou não uma 

adequada dispersão do material. 

Chen et al. (2014) estudaram 5 energias de sonicação (25, 75, 150, 250 e 400 J/ml) 

constando, com base na absorbância da espectroscopia UV-Vis (Figura 9), que acima de 
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250J/ml, a dispersão atinge um patamar, criando um método para prever a energia de sonicação 

ótima. 

Figura 9 – Absorbância (ABS) e concentração normalizada de suspensão de NTC a 600 nm para 

diferentes energias de sonicação. 

 
Fonte: Chen et al. (2014). 

 

Sindu e Sasmal (2017) constataram que uma energia de sonicação de 70 W, a uma taxa 

de 27 Ws/s são ideais para dispersar, de forma adequada, NTCPM em um período de, no 

mínimo, 1 hora. Ressaltam também que, a energia e poder de sonicação variam de acordo com 

a quantidade da solução, mas não relatam qual quantidade ideal (em ml) para a taxa acima 

adotada. Krause et al. (2010) estudaram a variação do tempo de sonicação para quatro tipos de 

nanotubos de diferentes fabricantes dispersos em 35 ml de solução e verificaram que, para 20% 

de amplitude são necessários, no mínimo, 15 minutos de sonicação. 

 

2.2.1.3.2  Surfactantes 

 

É de extrema importância encontrar a concentração correta de surfactante a ser 

introduzido na matriz junto ao nanomaterial, pois elevados teores limitam a funcionalização e 

formação de dispersões estáveis. Além disso, os surfactantes possuem um custo relativamente 

elevado e impacto ambiental que deve ser considerado (MADNI et al., 2010). 

A concentração do surfactante deve estar abaixo da concentração micelar crítica para 

que não ocorra a formação de micelas e a depleção dos nanotubos quando se tem uma 

aglomeração das moléculas do surfactante (JIANG; GAO; SUN, 2003).  

A Figura 10 mostra a disposição esquemática das moléculas adsorvidas de um 

surfactante na superfície de NTC com concentrações crescentes de surfactantes, indicando que 
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o grupo de células hidrofílicas são apontadas para o exterior e o restante do hidrocarboneto para 

dentro. Quando em concentrações baixas (I), a quantidade de surfactante não é suficiente para 

revestir uniformemente a superfície do nanotubo, levando a fortes efeitos de superfície entre os 

NTC e interrompendo as possíveis interações do nanotubo com a matriz. As micelas impedem 

a formação de novos aglomerados por repulsão eletrostática mútua ou impedimento estérico 

(II). Um aumento adicional no conteúdo de surfactante promove a formação de multicamadas 

de moléculas de surfactantes na superfície do NTC (III), o que não melhora a dispersão do 

nanomaterial, podendo levar à floculação do nanotubo (SOBOLKINA et al., 2012). 

Figura 10 – Representação esquemática do arranjo das moléculas de surfactantes adsorvidas na 

superfície do NTC. I – Baixa concentração; II – Condição de equilíbrio; III – Supersaturação. 

 
Fonte: Sobolkina et al. (2012). 

 

Sindu e Sasmal (2017) estudaram, inicialmente, 5 tipos de surfactantes, utilizando a 

mesma concentração do dispersante e do nanotubo (0,02 e 0,03 g/ml, respectivamente) 

utilizando as técnicas de Espectroscopia UV-Vis para avaliar a qualidade da dispersão e 

Dispersão de luz dinâmica para analisar o tamanho de partícula. Com isso, puderam calcular o 

índice de polidispersidade (PDI) e constataram que surfactantes à base de sódio obtiveram 

melhores resultados (laurilsulfato de sódio e dodecyl benzeno sulfonato de sódio). 

Buscando encontrar concentrações mais baixas de surfactante e efetivas na dispersão, 

Mandi et al. (2010) utilizaram a combinação de surfactante catiônico e aniônico, em 

concentrações variadas, na proporção de 1:1. Dispersões de NTC com teores de 0,05 e 0,1% 

(m.c.) se mantiveram estáveis por 4 semanas ao utilizar baixas concentrações do mix de 

surfactantes. Detectaram, também, que uma camada de ⁓ 6 nm (Figura 11) foi formada, 

promovendo uma barreira estérica eficaz contra a reaglomeração do nanomaterial. 
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Figura 11 – Micrografia por MET do NTCPM dispersos com mistura de surfactantes. 

 
Fonte: Madni et al. (2010). 

 

Para Yu et al. (2007), a relação ideal, para uma efetiva dispersão, entre surfactante e 

NTC é de 1,5:1. Ao manter essa relação aliada à energia de sonicação, 1,1 a 1,2 kJ/min (⁓ 90 

min) em 20 ml de solução, os pesquisadores conseguiram manter a qualidade da dispersão por 

90 dias com base na absorbância fornecida por espectroscopia UV-Vis e para teores de 0,1% 

m.c. de NTCPM (Figura 12). 

Figura 12 – Estabilidade coloidal de diferentes teores de NTCPM dispersos em solução aquosa (água e 

surfactante) observados por um período de 90 dias.  

 
Fonte: Yu et al. (2007). 

 

Collins, Lambert e Duan (2012) ao estudarem 7 tipos de dispersantes diferentes 

constataram que aqueles à base de policarboxilato conferiram melhorias ao compósito. A 

dispersão é parcialmente devida à repulsão eletrostática devido aos grupos carboxila, mas 

principalmente à repulsão estérica associada às longas cadeias laterais de éter. O policarboxilato 

têm grupos não polares ativos para dispersar os NTC (não polares) enquanto os grupos polares 
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dispersam cimento e água, criando assim dispersões estáveis enquanto contribuem com maior 

consistência. 

Os autores acima citados também avaliaram a qualidade da dispersão de nanotubos de 

carbono através da análise por sedimentação em um período de 1 a 30 dias (Figura 13). A 

melhor dispersão foi encontrada ao utilizar policarboxilato tipo 2, mantendo os nanotubos 

dispersos (visualmente) mesmo após 9 dias, o que não aconteceu com as outras soluções com 

o decorrer do tempo. 

Figura 13 – Amostras selecionadas após ensaio de sedimentação de NTC em soluções aquosas. 

 
Fonte: Collins, Lambert e Duan (2012). 

 

Jiang, Gao e Sun (2003) também verificaram a qualidade da dispersão utilizando 

sonicação durante 1 hora e dispersante SDS (dodecil sulfato de sódio) e verificaram que a partir 

de 100 horas, a qualidade da dispersão reduz. 

 

2.2.1.3.3  Análise da dispersão 

 

Vários métodos para análise e caracterização da qualidade da dispersão de nanotubos 

podem ser utilizados. Para avaliar as dimensões e distribuições dos NTC dispersos, podem ser 

empregadas técnicas como Dispersão a Luz dinâmica (DLS), Difração a Laser no Modo 

Líquido (DL-ML) e superfície BET. As características estruturais dos NTC podem ser 

analisadas por Espectroscopias RAMAN, de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-

IR) e por Ultravioleta Visível (UV-Vis), Potencial Zeta, além das micrografias (Microscopias 

de Transmissão, Varredura e Força atômica) e processamento de imagens (REALES; TOLEDO 

FILHO, 2017). 
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Apenas NTC individuais estão ativos na região UV-Vis. A 500 nm de absorbância, 

existe um coeficiente de extinção específico dos nanotubos de carbono (ε500 = 28,6 cm2.mg-1), 

com base na Lei de Lambert-Beer (IKEDA et al., 2006). Com isso, é possível determinar a 

quantidade, em percentual, da dispersão: 

% ݁���ܽí�݈݁ = �1 � × ͳͲͲ                              (1) 

 

Sendo C1 equivalente à concentração de NTC recuperada em solução e é calculada 

com base na equação 2: 

� =  �ହ  × �ଵ (2) 

 

 “A” corresponde ao valor de absorbância para a concentração de NTC originalmente 

tomado em surfactante, equivalente a C.  

Exemplificando com base nos estudos de Alafogianni et al. (2016), para 0,04 g/L de 

NTC (C) em solução aquosa contendo 1% de surfactante e absorbância de 1,030 (com base nos 

ensaios de UV-Vis), o valor de C1 equivale a 0,036 g/L, obtendo um percentual de extrabilidade 

de 90,03%. 

Rastogi et al. (2008) obtiveram resultados relevantes ao realizarem um estudo 

comparativo entre 4 surfactantes. Em primeira instância, encontraram o teor ótimo de NTCPM 

ao variar a concentração de 15 a 50 mg/l (aumentando de 5 em 5 mg/ml), mantendo o teor de 

surfactante fixo (1%) durante sonicação por 2 horas. 

Com base na Figura 14 é possível perceber que a porcentagem extraível versus a 

concentração, segue uma tendência gaussiana, representando um aumento linear em função do 

aumento da concentração de NTCPM, até o limite máximo de extrabilidade ser alcançado. Isto 

é, em baixas concentrações de nanotubos a quantidade de surfactante é suficiente para revestir 

uniformemente a superfície do nanomaterial. Quando o valor de concentração para o qual a 

quantidade de surfactante é suficiente, o limite máximo da % extraível é encontrado. Para 

aumentos subsequentes na concentração de NTCPM, a quantidade de surfactante torna-se 

insuficiente para dispersar completamente aglomerados de nanotubos, reduzindo, portanto, a 

percentagem de extrabilidade. 
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Figura 14 – Percentual extraível versus concentração de NTCPM para cada surfactante (a) Tween 20, 

(b) SDS, (c) Tween 80 e (d) Triton X-100. 

 
Fonte: Rastogi et al. (2008). 

 

Alafogianni et al. (2016) estudaram a qualidade da dispersão em função do tempo de 

sonicação, concentração de NTC e relação surfactante/NTC. Através dos espectros UV-Vis 

(Figura 15) é possível observar que todas as suspensões exibem um pico característico a um 

comprimento cerca de 300 nm e que, com o aumento do tempo de sonicação, a intensidade do 

pico característico fica mais evidente. 

Figura 15 – Espectros UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,5% em massa de cimento de NTCPM 

em função do tempo de sonicação. 

 
Fonte: Alafogianni et al. (2016). 
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A Difratometria a Laser em Modo Líquido (DL-ML) foi aplicada para estudo da 

dispersão de nanotubos de carbono pela primeira vez por Dassios et al. (2015). Essa técnica 

baseia-se na observação de que a distribuição espacial da luz espalhada a partir de um líquido 

é proporcional aos tamanhos das partículas em suspensão do mesmo. Embora o DL-ML 

compartilhe a mesma suposição de partículas esféricas que o DLS, se tona mais efetivo, pois o 

volume examinado não é estacionário durante a medição, circula em frente aos feixes de laser 

do analisador, prevenindo possível sedimentação e reaglomeração de NTC durante a medição. 

Além disso, o volume examinado é maior, sendo estatisticamente mais representativo. Cabe 

ressaltar que a análise do tamanho de partículas encontra-se na faixa de 4 nm a 500 µm em uma 

única medida. 

Os autores avaliaram a qualidade da dispersão em relação ao tempo de sonicação para 

energia de 7,7 kJ/min - 50% amplitude (Figura 16). Com base na distribuição de tamanho do 

aglomerado de NTC, observa-se que as distribuições e picos característicos modificam de 

acordo com o avanço da sonicação, comprovando que o tamanho do aglomerado reduz. Além 

disso, é possível visualizar que, aumentando o tempo de sonicação de 60 para 90 min mudanças 

consideráveis na distribuição do tamanho dos aglomerados não foram obtidas, comprovando 

que tempos maiores de sonicação nem sempre produzem melhores dispersões. 

Figura 16 – Curvas de distribuição de aglomerado de NTC e índices PDI associados à duração de 

sonicação com uma taxa de energia equivalente a 7700 J/min. 

  
Fonte: Dassios et al. (2015). 
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criados (COOH e OH). Como resultado, menos surfactante foi consumido pelos nanotubos, 

deixando mais aditivo para o cimento. 

Em contrapartida, Kang, Seo e Park (2015) constataram que trabalhabilidade de 

argamassas contendo sílica ativa e a/c de 0,4 foi reduzida devido à formação de grupos 

carboxílicos hidrofílicos na superfície do NTC (0,10% m.c.), absorvendo a água de mistura. 

Nadiv et al. (2016a) utilizaram a proporção 1:1 (NTC:Dispersante) com a/c de 0,4 e 

estudaram a reologia em matrizes cimentícias e poliméricas. Ao variarem os teores de NTC de 

0,05 a 0,40% em relação ao peso de cimento, verificaram que o teor ótimo de 0,10%, pois 

concentrações acima tendem à formação de vazios de ar provocados da estabilização da espuma 

oriunda da alta concentração de dispersante. 

Finalmente, objetivando complementar a revisão bibliográfica deste trabalho, segue a Tabela 3, 

que descreve sucintamente mais alguns trabalhos relevantes ao tema desta pesquisa. É válido 

ressaltar que a pesquisa de Cwirzen, Habermehlcwirzen e Penttala (2008) apontou que a 

sonicação em nanotubos funcionalizados não gerou danos à estrutura do nanomaterial. Já 

Isfahani, Li e Redaelli (2016) indicaram que, mesmo com elevado tempo de sonicação, os 

nanotubos não tiveram uma boa interação com a matriz, ocasionando a redução das 

propriedades mecânicas das argamassas. 
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Tabela 3: Síntese da bibliografia contendo principais estudos e resultados encontrados no que se refere à incorporação de NTC em matrizes cimentícias. 

Autor(es) 

NTC 
Trata-

mento 

Relação 

a/c 

Dispersão 

Ensaios Principais resultados 
L (µm) Ø (nm) 

Teor 

(% m.c.) 
Sonicação 

Surfactant

e 

Cwirzen, 

Habermehlcwirzen 

e Penttala (2008) 

2-4 10 0,06-0,15 COOH 
0,25; 

0,30; 0,40 
2-15 min 

Sim 

(GA1) 

MEV; MET; 

Propriedades 

Mecânicas; 

Reologia 

Solução aquosa contendo NTC 

funcionalizados (f-NTC) permaneceu por 2 

meses sem apresentar sedimentação 

(análise visual); a incorporação de f-NTC 

não interferiu consideravelmente na 

redução da trabalhabilidade; 0,045% de f-

NTC elevou em 50% a resistência à 

compressão para a/c de 0,40 

Kim et al. (2010) 7 - 0,01 

H2SO4 

+ 

HNO3 

- 
20 min 

600W 

Sim 

(aniônico) 

MEV; MET; 

RAMAN; UV-Vis; 

BET 

Maior tempo de tratamento dos NTC 

promoveu aumento dos defeitos, abertura 

de terminações, remoção de catalisadores 

metálicos e carbono amorfo - responsável 

por controlar, principalmente, o 

comprimento do nanotubo 

Wang, Han e Liu 

(2013) 
5-15 20-40 

0,05; 

0,08; 

0,10; 

0,12 e 

0,15 

- 0,35 30 min 
Sim 

(GA1) 

MEV; MET; PIM; 

Propriedades 

Mecânicas 

Teor de 0,08% proporcionou o maior 

aumento de tenacidade (57,5%); NTC 

reduzem a porosidade e volume total e 

atuam como redes e pontes entre poros e 

rachaduras 
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He, Gao e Zhang 

(2014) 
1-100 20-50 - 

H2SO4 

+ 

HNO3 

- 
12 h  

70W 

Sim 

(não-iônico) 

DRX; FT-IR; UV-

Vis 

Concentração de surfactante ideal de 0,5 

g/L; nanotubos tratados possuíram melhor 

dispersão; surfactante atua na estabilização 

da dispersão 

Hu et al. (2014) <8 10-30 0-0,1 COOH 0,2 
3, 5 e 7 h 

80kHz 

Sim 

(5 tipos) 

UV-Vis; 

Resistências; MEV; 

PIM 

Densidade aparente reduziu ao adicionar 

NTC; nanotubos funcionalizados 

aumentaram 5% a resistência à compressão 

e os não funcionalizados, reduziram; 

funcionalização promoveu melhor 

incremento tanto da tenacidade (9,2%) 

quando da energia de fratura (42,9%) ao 

incorporar 0,1% NTC - definido como o 

melhor teor; redução dos microporos 

Van Tonder e 

Mafokoane (2014) 
1,5 9,5 

0,05; 

0,10 e 

0,20 

Flúor 

gasoso 
- 30 min - MEV; Resistências 

Tratamento dos agregados e nanotubos 

(0,1%) aumentou em 20% e 12% a 

resistência à compressão e tração, 

respectivamente; teores de 0,2% de NTC 

reduziram as propriedades mecânicas 

Petrunin et al. 

(2015) 
- - 0,05 

H2SO4 

+ 

HNO3 

0,3 
60 min 

700W 

Sim 

(policarboxi

lato) 

DFT2; GGA3; 

Infravermelho 

Avaliaram que as ligações entre íons Ca2+ e 

folhas de grafeno ocorrem por mecanismo 

de troca e interferem diretamente nos 

produtos de hidratação, promovendo 

aceleração das reações; a funcionalização 

promove presença de grupos contendo 

oxigênio proporcionando uma sorção mais 

ativa de íons Ca2+ e maior taxas de 
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endurecimento; NTC atuam como centros 

de cristalização de produtos de hidratação, 

aumentando a produção de C-S-H e CH 

Alrekabi, Cundy e 

Savina (2016) 
10-50 8-15 

0,01; 

0,025 e 

0,05 

- - 

10, 20, 30 e 40 

min p/ 50% 

amplitude 

(50W); 3 e 5 min 

p/ 100% 

amplitude 

(150W) 

Sim 

(policarboxi

lato) 

UV-Vis; MEV; 

Propriedades 

mecânicas 

Ao estudar diferentes tempos de sonicação, 

constataram que 0,025% de NTC e 5 min de 

sonicação obtiveram melhores resultados - 

aumento de 86% e 27% na resistência à 

tração e compressão, respectivamente 

Gdoutos et al. 

(2016) 
≥ 10 20-45 0,1 - 0,485 

50% amplitude 

1900 a 2100 

J/min 

- 
Propriedades 

mecânicas 

Comparação entre nanotubo e nanofibras de 

carbono: melhoraram significativamente as 

propriedades mecânicas das argamassas 

mas as fibras possuíram maior capacidade 

de transferência de carga, contribuindo pra 

melhores resultados de tenacidade 

Isfahani, Li e 

Redaelli (2016) 
10-30 10-20 

0,044- 

0,3 
COOH 0,45 

30, 60 e 120 min 

1800, 3600 e 

7200 W/ml, 

respectivamente 

- 

Calorimetria; UV-

Vis; MEV; 

Resistências; PIM 

NTC não influenciaram consideravelmente 

nas resistências à compressão e flexão e 

módulo de elasticidade; maior tempo de 

sonicação (120 min) promoveu redução das 

propriedades mecânicas; redução do calor 

liberado; redução da porosidade total e 

diâmetro dos poros 
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Balasubramaniam 

et al. (2017) 
1-5 15±5 

0,05; 

0,025 e 

0,5 

- 0,40-0,80 

20 e 60% 

amplitude 

700W (20kHz) 

Sim 

(policarboxi

lato) 

DRX; FT-IR; 

Resistências 

0,025% de NTC com a/c 0,35 e 0,05% de 

NTC com a/c 0,40 aumentaram a resistência 

à compressão e tração em 17% e 35%, e 

77% e 48%, respectivamente 

Mohsen et al. 

(2017) 
10-30 10-20 

0,03; 

0,08; 

0,15; 

0,25; 

0,35 e 

0,50 

- 0,4 
30 min 

20% amplitude 

Sim 

(policarboxi

lato) 

MEV; Propriedades 

mecânicas 

Teor de 0,25% de NTC apresentou os 

melhores resultados, proporcionando 

aumento de 55% e 22% de resistência à 

flexão e compressão, respectivamente; 

teores mais altos tendem à formação de 

aglomerados 

Tolchkov et al. 

(2018) 
≥ 2 20-70 - - - 30, 60 e 70 min 

Sim 

(4 tipos) 

Análise 

fotocalorimétrica; 

Densidade Ótica 

A melhor dispersão foi obtida com uma 

sonicação de 30 min e uma relação 

NTC:Surfactante de 1:2; policarboxilato 

proporcionou uma dispersão mais 

homogênea em 14 dias de observação 

Fonte: Autora (2018). 
1 GA: Goma Arábica. 
2 Teoria da densidade funcional. 
3 Aproximação generalizada funcional.
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2.3  SÍNTESE DA REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Com base na revisão bibliográfica e Tabela 3 expostas anteriormente, é possível 

verificar que poucas pesquisas avaliaram a qualidade da dispersão no que se refere a sua 

estabilidade ao longo do tempo. A maioria dos estudos, até então, foi voltada para análise da 

qualidade no tempo 0 (no momento da mistura) e/ou uma verificação apenas visual, 

observando, por exemplo, sedimentação do nanomaterial em prazos pré-estabelecidos. 

Estudar a qualidade da dispersão e sua estabilidade é de extrema importância para que, 

cada vez mais, as pesquisas possam se aproximar da realidade industrial. Com isso, determinar 

o prazo de validade de uma solução aquosa contendo nanotubos eficazmente dispersos é um 

passo adiante nas pesquisas relacionadas aos NTC. Ainda, nanotubos efetivamente dispersos 

são capazes de promover significativas melhorias ao compósito através de uma melhor ligação 

matriz-nanotubo. 

Desta forma, o presente trabalho propôs avaliar não apenas a qualidade da dispersão, 

mas, principalmente, sua manutenção ao longo do tempo (até 120 dias). Além disso, objetiva-

se agregar conhecimento às pesquisas no campo da nanociência com base nos ensaios a serem 

realizados, fornecendo parâmetros para futuras pesquisas. 

Os nanotubos de carbono foram incorporados em pastas de cimento Portland em teor 

definido de 0,10% em massa de cimento (m.c.). A escolha do teor baseia-se na revisão 

bibliográfica deste trabalho onde pesquisas revelaram que resultados mais relevantes de 

melhoria da microestrutura e propriedades mecânicas foram conseguidos com valores entre 

0,05% a 0,20%, e que a inserção acima de 0,50% m.c. de NTC gera maiores dificuldades de 

dispersão e pouca contribuição ao compósito cimentício. 

O surfactante utilizado foi um superplastificante à base de policarboxilato, com 

variações de dosagem de 0,10, 0,15 e 0,20% m.c.. A definição do superplastificante e dos teores 

fundamentou-se nos resultados encontrados na bibliografia que identificaram uma 

proporcionalidade ideal de NTC:SP entre de 1:1 e 1:2. 

A sonicação foi realizada com amplitude fixa de 50% e tempos variando de 15, 30, 45 

e 60 minutos. A adoção destes parâmetros apoiou-se nos estudos de Siqueira (2018), que 

avaliou a influência do processo de sonicação de nanotubos de carbono não funcionalizados em 

pastas de cimento. Cabe ressaltar que não existe uma padronização nos parâmetros de 

sonicação, como pôde ser observado na Tabela 3 e ao longo da revisão bibliográfica, o que 

interfere diretamente nos resultados encontrados, dificultando suas comparações. Além disso, 

Sindu e Sasmal (2017) observaram em seus estudos que é de extrema importância o 
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estabelecimento de parâmetros de sonicação e que a intensidade da energia e poder sonicado 

estão diretamente ligados à quantidade em ml da dispersão ensaiada. 

Salienta-se também que a opção de estudar os nanotubos funcionalizados em 

comparação com os não funcionalizados foi pautada na bibliografia que aponta, na maioria dos 

trabalhos, uma melhora considerável nas propriedades mecânicas e microscópicas do 

compósito pelo fato de que a funcionalização cria grupos carboxila capazes de reagirem 

quimicamente com a matriz, fazendo com que o NTC atue de maneira mais efetiva. 

Portanto, este trabalho é de grande relevância para o estudo da incorporação de NTC 

em meio cimentício pois visou estabelecer critérios relacionados à qualidade da dispersão ao 

longo de 120 dias, não só visualmente, mas estipulando teores ótimos de tempo de sonicação 

com base na qualidade e estabilidade do material disperso em meio aquoso. Ressalta-se que a 

adoção do estudo durante 4 meses é baseada em referências bibliográficas que apontam 

resultados até, no máximo, 90 dias e com estudo apenas visual. Ainda, objetivou-se avaliar a 

interferência do nanomaterial no compósito de cimento, verificando a influência da 

funcionalização nas propriedades mecânicas e de microestrutura. 
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3  PROGRAMA EXPERIMENTAL 

 

3.1  DELINEAMENTO DE PROJETO 

 

Este projeto objetivou analisar a qualidade da dispersão de nanotubos de carbono de 

diferentes tipos ao longo do tempo visando encontrar um prazo ótimo de dispersão para as 

misturas aquosas estudadas e o efeito da adição do nanomaterial em pastas de cimento Portland. 

Sendo assim, o trabalho foi divido em quatro etapas para que todas as variáveis fossem 

estudadas e a finalidade deste estudo alcançada. Cabe ressaltar que a caracterização dos 

materiais utilizados, cimento, nanotubos de carbono e superplastificante, foi realizada 

anteriormente às etapas descritas (Figura 18). 

Figura 18: Fluxograma do delineamento de estudo proposto. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

A Etapa 01 refere-se à análise preliminar da dispersão. O propósito desta fase foi 

encontrar a melhor relação entre teor de superplastificante e intensidade de sonicação para cada 

tipo de nanotubo utilizado (funcionalizado e não-funcionalizado) através dos ensaios de 

espectroscopia por Ultravioleta Visível (UV-Vis) e difração a laser no modo líquido (DL-ML).  
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Posteriormente, realizou-se o estudo temporal da dispersão (Etapa 02), objetivo 

principal desta pesquisa, através da análise do comportamento dos nanotubos de carbono 

dispersos ao longo do tempo. Os ensaios abordados nessa etapa foram os mesmos utilizados na 

primeira, somados ao acompanhamento visual das misturas aquosas (água + nanotubo de 

carbono + superplastificante) realizados nos tempos 0 (momento da mistura), 3, 7, 15, 30, 45, 

60, 90 e 120 dias. Nesta fase também foram realizadas micrografias com auxílio do ensaio de 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) para analisar as condições físicas, comprimento, 

largura e possíveis defeitos nas paredes dos NTC. 

A terceira etapa abordou os ensaios no estado fresco em pastas de cimento contendo 

nanotubos de carbono e superplastificante no que se refere à trabalhabilidade (mini abatimento) 

e calorimetria 

Finalmente, a quarta etapa, destinou-se à realização dos ensaios no estado endurecido 

dos compósitos (as mesmas misturas utilizadas na fase anterior) para avaliar o comportamento 

mecânico diante da presença de nanotubos de carbono na mistura. Ensaios de resistência à 

compressão, tração na flexão e módulo de elasticidade foram realizados em pastas de cimento 

produzidas no tempo 0. Além disso, realizou-se ensaios de absorção, índice de vazios e 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

 

3.2  MATERIAIS 

 

3.2.1  Cimento 

 

Para a elaboração do presente trabalho o cimento utilizado foi o CP V-ARI devido seu 

menor teor de substituição, até 5% de substituição. Cabe ressaltar que o material foi adquirido 

antes da mudança da norma ABNT NBR 5733:1991 para ABNT NBR 16697:2018, que 

permite, atualmente, a substituição de até 10% de cimento em material carbonático. O ensaio 

de fluorescência de raios-X (FRX) forneceu o quantitativo da composição química do material 

e a granulometria a laser, a porcentagem passagem para D50, D90 e D95 (µm), apresentados na 

Tabela 4. Para especificações físicas e mecânicas do cimento, os dados foram obtidos da 

Empresa Itambé (Tabela 5). 
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Tabela 4 – Caracterização granulométrica e química do cimento CP V-ARI. 

Granulometria 

D50 

(µm) 

D90 

(µm) 

D95 

(µm) 

13,73 32,67 42,52 

Análise Química (%) 

CaO 71,56 

SiO2 18,57 

Al2O3 4,70 

Fe2O3 3,26 

K2O 1,09 

Fonte: Autora (2019). 

 

Tabela 5 – Características físicas e mecânicas do cimento CPV – ARI. 

Ensaios Físicos 

Expansibilidade a quente (mm) 0,47 

Início de pega (h:min) 03:17 

Fim de pega (h:min) 04:02 

Consistência normal (%) 29,50 

Massa específica (g/cm³) 3,09 

Resistência à compressão (MPa) 

1 dia 25,50 

3 dias 41,30 

7 dias 46,70 

28 dias 54,40 

Fonte: Itambé (2018). 

 

3.2.2  Nanotubos de Carbono 

 

Os nanotubos de carbono foram adqueridos da empresa Nanostructured & 

Amorphous Materials – Inc, e utilizados no teor de 0,10% em massa de cimento, variando em: 

 Funcionalizados (f-NTC): nanotubos de paredes múltiplas funcionalizado 

contendo entre 1,9 a 2,1% em peso de grupos carboxila -COOH em sua estrutura, 
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comprimento de 10-30 µm, diâmetros interno e externo de 5-10 e 20-30 nm, 

respectivamente, área superficial específica > 200 m²/g e 95% de pureza; 

 Não funcionalizados (n-NTC): nanotubos de paredes múltiplas com 

comprimento de 10-30 µm e diâmetros interno e externo de 5-10 e de 20-30 nm, 

respectivamente, área superficial específica > 200 m²/g, densidade aparente entre 

0,04 e 0,05 g/cm³, densidade real ~ 2,1 g/cm³ e pureza de 95%. 

 

3.2.3  Surfactante 

 

O surfactante empregado foi um aditivo superplastificante de terceira geração à base 

de policarboxilato e a sua utilização teve como intuito auxiliar na dispersão dos nanotubos e 

melhorar a trabalhabilidade das pastas de cimento Portland ao se adicionar o nanomaterial. O 

teor de sólidos foi determinado com base na ABNT NBR 10908:2008 e as demais 

especificações encontradas na Tabela 6, obtidas pelo fabricante. 

Tabela 6 – Características do aditivo superplastificante empregado. 

Tec-Flow 8000 

Nome químico Policarboxilato modificado 

Estado físico Líquido 

Coloração Alaranjada 

pH 4,5-6,5 

Massa específica (g/cm³) 1080 – 1120 

Solubilidade em água Totalmente solúvel 

Teor de sólidos (%) 46,37 

Fonte: adaptado de GRACE (2019). 

 

3.2.4  Água 

 

A água utilizada neste experimento foi proveniente da rede pública de abastecimento 

de Florianópolis-SC, devidamente deionizada, para evitar possíveis influências causadas por 

íons na preparação das soluções/corpos de prova. 
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3.3  MÉTODOS 

 

Visando encontrar a melhor dispersão de nanotubos de carbono, com e sem 

funcionalização, em um maior período de tempo possível (vida útil da dispersão), as soluções 

aquosas contendo água, nanotubos de carbono e superplastificante foram preparadas utilizando 

um sonicador modelo Vibra-Cell 750 Watts, com processador ultrassônico e frequência de 20 

Hz, operado na amplitude de 50% com ciclos de 20 em 20 segundos (sonicados/parados). 

Ressalta-se que os parâmetros acima definidos foram baseados no estudo de Siqueira (2018). 

 Além disso, as propriedades mecânicas e de microestrutura do compósito - cimento, 

nanotubo e superplastificante, tanto no estado fresco, quanto endurecido, foram estudadas. Os 

ensaios foram realizados, em sua maioria, no laboratório de nanotecnologia (NanoTec) da 

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), campus Florianópolis. 

 

3.3.1  Análise preliminar da dispersão 

 

Primeiramente, realizou-se o ensaio de espectroscopia de infravermelho por 

transformada de Fourier (FT-IR) nos nanotubos de carbono funcionalizados visando verificar a 

presença de grupos carboxila. O equipamento utilizado foi o JASCO 4200 Fourier Transform 

Infraed Spectrometer, operando na faixa de onda, em cm-1, entre 399 a 4001. Utilizou-se 

pastilha de KBr e a amostra foi ensaiada em pó, como recebida do fabricante, a temperatura 

ambiente em torno de 23 ºC. 

Em seguida, foram determinados, para cada tipo de nanotubo de carbono, o teor ótimo 

de superplastificante e tempo de sonicação afim de verificar qual combinação (SP + sonicação) 

é capaz de promover a melhor dispersão. Para isso, foram estudados três teores de 

superplastificante correlacionados com 4 diferentes tempos de sonicação para uma mesma 

amplitude (50%). O fluxograma apresentado na Figura 19 ilustra a configuração das misturas 

em meio aquoso desta etapa. 

 

 

 

 







65 

 

 

Figura 21 – Equipamento Mastersizer 2000 Malvern utilizado para determinar a distribuição do 

tamanho de partícula das amostras em estudo.  

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Acoplado ao equipamento, o computador é responsável pelas leituras geradas através 

do software Mastersizer 2000 da Malvern, fornecendo as curvas de distribuição. Para cada 

amostra (24) foram realizadas 2 leituras, sendo que o equipamento reproduz, para cada uma, 6 

curvas de distribuição, sendo 5 leituras e 1 média. Neste trabalho, foram apresentadas as médias. 

Os ensaios de DL-ML foram realizados no Laboratório de Farmacotécnica e 

Cosmetologia (UFSC) utilizando o equipamento Mastersizer 2000 Hydro com capacidade de 

leitura entre 6 nm a 2000 micrômetros. 

 

3.3.2  Análise temporal da dispersão 

 

Nesta fase o objetivo principal foi determinar, para cada mistura otimizada na etapa 

anterior, um tempo máximo (prazo de validade) em que a solução aquosa contendo água, 

superplastificante e nanotubo de carbono, se mantém dispersa. Sendo assim, as misturas foram 

produzidas e analisadas no tempo 0 (após a mistura), 3, 7, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 dias através 

dos ensaios UV-Vis. 

Não foi possível a realização do ensaio de difração a laser no modo líquido devido à 

falha no canhão do laser, ocasionando a leitura equivocada do tamanho dos aglomerados das 

soluções. 

Por fim, realizou-se a microscopia eletrônica de transmissão (MET), uma técnica de 

observação direta do material através da projeção de elétrons produzindo imagens 

bidimensionais bem difundida na análise de dispersão de nanotubos de carbono em meio 

aquoso. As micrografias foram geradas no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica 
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4  APRESENTAÇÃO E ANÁLISE DOS RESULTADOS 

 

4.1  ANÁLISE PRELIMINAR DA DISPERSÃO 

 

Esta primeira etapa objetivou encontrar o tempo ótimo de sonicação juntamente com 

o teor de superplastificante para os dois tipos de nanotubos de carbono, funcionalizado (f-NTC) 

e não funcionalizado (n-NTC). As soluções foram preparadas em um Becker plástico de 50 ml 

contendo 33 ml de água e 0,0825 g de NTC, equivalente 0,10% em relação a massa de cimento. 

Variou-se o tempo de sonicação em 15, 30, 45 e 60 min concomitantemente ao teor de 

superplastificante – 0,10% m.c. (0,0825 g), 0,15% (0,1238 g) e 0,20% (0,1650 g). 

Na Tabela 7 é possível verificar a energia média, em J/ml, das 12 amostras produzidas 

para cada conjunto de mistura, com 1 repetição cada, totalizando a produção de 48 soluções. A 

energia de sonicação em J/ml de cada amostra foi determinada pela energia total acumulada 

fornecida pelo sonicador, sobre a quantidade, em ml, da solução sonicada que, neste caso, foi 

de 33 ml. A sonicação foi realizada com uma amplitude de 50% e percebeu-se que, para a 

maioria das amostras, ao aumentar o teor de superplastificante, uma menor energia é gerada, 

indicando que o surfactante auxilia na dispersão do nanomaterial, facilitando sua 

desaglomeração.  

Tabela 7 – Energia média de sonicação para os dois tipos de nanotubos em conformidade com os 

traços estabelecidos. 

Nanotubo 
de 

Carbono 

Tempo de 
Sonicação 

(min) 

Teor de 
SP (%) 

Energia 
(J/ml) 

Nanotubo 
de 

Carbono 

Tempo de 
Sonicação 

(min) 

Teor de 
SP (%) 

Energia 
(J/ml) 

f-NTC 
(0,10% 
m.c.) 

60 
0,10 3.483 

n-NTC 
(0,10% 
m.c.) 

60 
0,10 3.492 

0,15 3.518 0,15 3.513 
0,20 3.477 0,20 3.541 

45 
0,10 2.628 

45 
0,10 2.629 

0,15 2.625 0,15 2.651 
0,20 2.642 0,20 2.634 

30 
0,10 1.757 

30 
0,10 1.754 

0,15 1.759 0,15 1.781 
0,20 1.755 0,20 1.764 

15 
0,10 863 

15 
0,10 897 

0,15 899 0,15 887 
0,20 887 0,20 888 

Fonte: Autora (2019). 
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Figura 27 – Máxima absorbância de 0,10% m.c. de f-NTC em relação ao teor de SP e tempo de 

sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Como pode-se observar, para o teor de 0,10% de superplastificante, períodos de 

sonicação acima de 45 min (> 2.628 J/ml) não promovem maior absorbância, ou seja, não 

contribuiu para uma maior dispersão do nanomaterial. Em relação ao teor de 0,15% de SP, a 

maior absorbância também foi encontrada ao realizar a sonicação durante 45 min. Já para o teor 

de 0,20%, 30 min de sonicação proporcionou maior valor de absorbância, portanto, uma maior 

quantidade de nanotubos dispersos. Cabe ressaltar que 15 e 60 min de sonicação em nenhum 

dos tores estudados apresentaram maior valores de absorbância, indicando que, nesse estudo, 

tempos acima de 45 e menores que 30 não proporcionam uma maior dispersão.  

Portanto, com base nos resultados acima apresentados e no Apêndice A, foi possível 

designar, para cada teor de superplastificante, tendo como constante o teor de f-NTC de 0,10% 

m.c., o tempo ideal de sonicação capaz de produzir maior absorbância, e consequentemente, 

maior quantidade de nanotubos dispersos (Figura 28). 
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Figura 28 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de f-NTC em função dos 

teores ideais de SP e tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

A Tabela 8 apresenta o percentual extraível dos nanotubos, ou seja, a porcentagem de 

nanotubos dispersos. Cabe ressaltar que a diferença encontrada entre os resultados de Rastogi 

et al. (2008) e Alafogianni et al. (2016) pode ter sido influenciada pela quantidade de vezes que 

amostra foi diluída. Nos estudos citados, a diluição foi de 30x, gerando espectros com níveis 

absorbância mais altos. Entretanto, com base na literatura e testes preliminares, a diluição de, 

no mínimo 100x, gera espectros com menos ruídos e curvas mais definidas. 

Tabela 8 – Cálculo do percentual extraível com base na espectroscopia UV-Vis em nanotubos de 

carbono funcionalizado. 

f-NTC 
(0,10% m.c.) 

Tempo de 
sonicação (min) 

Teor de 
surfactante (g/L) 

Absorbância à 
500 nm (u.a.) 

C1 
% 

extraível 
60 

0,00825  
(0,10% m.c.) 

1,2353 0,00353 42,8% 
45 1,4200 0,00406 49,2% 
30 1,1814 0,00338 41,0% 
15 1,1335 0,00324 39,3% 
60 

0,01238 
(0,15% m.c.) 

1,2427 0,00355 28,7% 
45 1,2364 0,00354 28,6% 
30 1,2273 0,00351 28,4% 
15 1,1164 0,00319 25,8% 
60 

0,01650 
(0,20% m.c.) 

1,2782 0,00366 22,2% 
45 1,2157 0,00348 21,1% 
30 1,3008 0,00372 22,5% 
15 1,1772 0,00337 20,4% 

Fonte: Autora (2019). 
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Figura 30 – Curvas de distribuição de tamanho de aglomerados de suspensões aquosas contendo 

0,10% de f-NTC e 0,15% de SP em função do tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

As curvas de distribuição das suspensões contendo 0,20% de SP apresentadas na 

Figura 31 também corroboram com os resultados de UV-Vis apresentados, confirmando que 

tempos de sonicação acima de 30 min para o percentual de SP em questão não foram capazes 

de produzir soluções mais dispersas.  

Figura 31 – Curvas de distribuição de tamanho de aglomerados de suspensões aquosas contendo 

0,10% de f-NTC e 0,20% de SP em função do tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Sendo assim, foi possível verificar que o volume de partículas próximos à 0,1 µm (pico 

principal) foi maior com 45 min de sonicação e 0,10% de SP. Cabe ressaltar que ao sonicar 

durante 45 min com 0,20% de SP, ocorreu a presença de partículas na faixa de 1 µm. Uma das 

hipóteses pode ser que o excesso de superplastificante promoveu a aglomeração do surfactante, 

e consequentemente, a floculação do nanomaterial, como descrito nos estudos de Sobolkina et 

al. (2012) esquematizado na Figura 10. 
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Figura 33 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de n-NTC em função dos 

teores ideais de SP e tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

A capacidade de extração de dispersão dos nanotubos sem funcionalização também foi 

calculado e apresentado na Tabela 9. Verifica-se que, ao comparar com a porcentagem 

encontrada na dispersão dos f-NTC, os nanotubos não funcionalizados atingiram a metade da 

capacidade de dispersão. Entretanto, o percentual de extrabilidade não corroborou com as 

máximas absorbâncias em relação ao teor de SP. Uma possibilidade é que o aumento da 

absorbância não foi grande o suficiente em relação ao aumento do teor de superplastificante 

para que se aumento a capacidade de extração, fazendo com que o percentual seja menor. 

Tabela 9 – Cálculo do percentual extraível com base na espectroscopia UV-Vis em nanotubos de 

carbono não funcionalizado. 

n-NTC 
(0,10% m.c.) 

Tempo de 
sonicação 

Teor de 
surfactante (g/L) 

Absorbância à 
500 nm (u.a.) 

C1 
% 

extraível 
60 

0,00825  
(0,10% m.c.) 

0,7624 0,00218 26,4% 
45 0,7368 0,00211 25,5% 
30 0,5642 0,00161 19,6% 
15 0,4407 0,00126 15,3% 
60 

0,01238 
(0,15% m.c.) 

0,8471 0,00242 19,6% 
45 0,7551 0,00216 17,4% 
30 0,6551 0,00187 15,1% 
15 0,4522 0,00129 10,4% 
60 

0,01650 
(0,20% m.c.) 

0,8417 0,00241 14,6% 
45 0,8016 0,00229 13,9% 
30 0,6413 0,00183 11,1% 
15 0,5061 0,00145 8,8% 

Fonte: Autora (2019). 
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Figura 36 -  Curvas de distribuição de tamanho de aglomerados de suspensões aquosas contendo 

0,10% de n-NTC e 0,20% de SP em função do tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

É válido ressaltar que somente para as soluções contendo 0,20% de SP e 60 min de 

sonicação foi possível verificar o comportamento bimodal da curva de distribuição, indicando 

que este teor e tempo de sonicação são os que produziram as soluções mais dispersas, fato que 

corrobora com os resultados encontrados através dos espectros de UV-Vis. 

 

4.1.3  Considerações pertinentes referentes à Etapa 01 

 

Com base nos espectros de UV-Vis e na distribuição do tamanho de aglomerados 

fornecidos por DL-ML, a capacidade de dispersão dos nanotubos de carbono não 

funcionalizados foi baixa, tanto no que se refere a capacidade de absorbância, quanto na 

presença de curvas bimodais com dimensões variando de 0,1 e 1 µm em uma mesma amostra, 

comportamento não encontrado nos melhores conjuntos de tempo/sonicação das soluções 

contendo f-NTC.  

A Figura 37 apresenta um gráfico comparativo entre f-NTC e n-NTC no que se refere 

a máxima absorbância e, para cada solução, o tempo de sonicação ideal, sendo possível verificar 

que, para os n-NTC, a máxima capacidade de absorção através do UV-Vis, ou seja, quantidade 

de nanotubos dispersos é quase a metade dos f-NTC. 
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Figura 37 – Máxima absorbância de nanotubos de carbono com e sem funcionalização em função dos 

melhores tempos de sonicação e teor de superplastificante. 

  
Fonte: Autora (2019). 

 

Sendo assim, ao invés de estudar os melhores teores de f-NTC e n-NTC, que seriam 

45 min de sonicação e 0,10% de SP, e 60 min de sonicação e 0,20% de SP, respectivamente, 

optou-se por verificar se, para apenas os nanotubos funcionalizados, o teor e tempo de sonicação 

iriam interferir no tempo em que a solução permanece dispersa e no efeito do nanomaterial nas 

propriedades mecânicas e de microestruturas quando adicionados ao cimento Portland para a 

produção das pastas. Portanto, os nanotubos funcionalizados durante 45 min para 0,10 e 0,15% 

de SP e 30 min para 0,20% de SP. 

Destaca-se ainda que o ensaio de difração a laser no modo líquido (DL-ML) não foi 

realizado na etapa 2 (Subitem 4.2) devido a falha no canhão laser do equipamento, pois o 

mesmo passou a fornecer curvas de distribuição do tamanho de partícula das amostras 

incorretas. 

Deste modo, a partir desse momento serão apresentados resultados referentes aos f-

NTC, com base na Tabela 10, que define os parâmetros de produção das soluções (SP e tempo 

de sonicação) bem como os referentes as pastas de cimento Portland.  
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Tabela 10 – Proporções de misturas para produção das soluções e pastas de cimento Portland contendo 

nanotubos funcionalizados.  

Misturas CP (%) 
f-NTC 

(% m.c.) 

Tempo de sonicação 

(min) 

SP  

(% m.c.) 

Relação 

a/c 

Ref 100 - - - 0,40 

Ref_10 100 - - 0,10 0,40 

Ref_15 100 - - 0,15 0,40 

Ref_20 100 - - 0,20 0,40 

F45_10 100 0,10 45 0,10 0,40 

F45_15 100 0,10 45 0,15 0,40 

F30_20 100 0,10 30 0,20 0,40 

Fonte: Autora (2019).  

 

Em seguida, micrografias por MET foram realizadas nas soluções selecionadas e no 

nanotubo funcionalizado (Figura 38) adicionados à água sem superplastificante e sem o 

processo de sonicação para verificar a estrutura do NTC em questão.  

Figura 38 – Micrografia MET dos f-NTC não sonicados. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Já para as soluções sonicadas (Figuras 39 e 40), é perceptível a presença de danos na 

superfície dos nanotubos, bem como a quebra dos mesmos. Na Figura 39 é possível encontrar 

(seta vermelha) pedaços muito pequenos oriundos da ruptura dos f-NTC. Cabe ressaltar que o 

nanomaterial possui comprimento variando de 10 a 30 µm, e através das micrografias visualiza-
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se pedaços em torno de 10% do tamanho real. Percebe-se também (Figura 39b) a presença 

maior de f-NTC mais compridos, porém mais aglomerados. 

Figura 39 – Micrografia MET de f-NTC após 45 min de sonicação com (a) 0,10% de SP – F45_10, e 

(b) 0,15% de SP – F45_15. 

    
Fonte: Autora (2019). 

 

Por fim, nas soluções com 30 min de sonicação e 0,20% de SP (Figura 40), é 

perceptível a presença de nanotubos quebrados, mas também é possível verificar uma maior 

quantidade de f-NTC com comprimentos não tão reduzidos quanto nas outras duas soluções 

(F45_10 e F45_15), fato explicado pela redução de 15 min no tempo de sonicação. 

Figura 40 – Micrografia MET de f-NTC após 30 min de sonicação com 0,20% de superplastificante 

(F30_20). 

  
Fonte: Autora (2019). 

 

A presença de nanotubos danificados e quebrados na intensidade em que foram 

encontrados nas micrografias não era esperada, tendo por base nos resultados apresentados na 

a b 
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F45_15. A partir de 30 dias, todas as soluções apresentaram sedimentação de nanomaterial, que 

foi aumentando com o passar do tempo. 

Com base nos resultados encontrados, define-se o tempo máximo em que maior parte 

da solução se mantém dispersa, considerando o percentual de queda igual ou inferior a 15%, o 

tempo de 30, 120 e 90 dias paras as amostras F45_10, F45_15 e F30_20, respectivamente. O 

percentual de 15% de redução foi adotado para que se pudesse realizar uma comparação entre 

as soluções estudadas, verificando tanto a qualidade da dispersão, bem como sua possível 

redução ao longo do tempo. É válido salientar que, para um mesmo tempo de sonicação, o 

aumento no teor de superplastificante promoveu uma maior manutenção da dispersão, 

indicando que o surfactante interferiu diretamente na estabilidade dos nanotubos dispersos. 

Figura 44 – Análise visual da sedimentação das soluções contendo nanotubos, disposta da esquerda para 

direita – F45_10; F45_15; F30_20: a) T–0; b) T–7; c)T–30; d) T–60; e) T–90; f) T–120. 

  

  

  
Fonte: Autora (2019). 

d 
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c 
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4.3  ENSAIOS NO ESTADO FRESCO 

 

4.3.1  Ensaio de Kantro ou mini abatimento 

 

O ensaio de Kantro ou mini abatimento foi realizado nas pastas de cimento Portland 

produzidas com base na Tabela 10 e teve por objetivo determinar o espalhamento do material. 

Ao adicionar nanomaterias em compostos cimentícios a tendência é a redução do abatimento, 

como foi exposto no item 2.2.1.4. A média de 3 medições perpendiculares de cada amostra foi 

determinada e apresentada na Figura 45. 

Figura 45 – Mini abatimento em pastas de cimento Portland com e sem 0,10% de f-NTC (Ensaio de 

Kantro). 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

É de conhecimento geral que a incorporação de superplastificante em compósitos 

cimentícios auxilia na trabalhabilidade, aumentando o espalhamento do material. Sendo assim, 

quanto maior o teor de SP, maior o abatimento, fato comprovado. A incorporação de f-NTC 

proporcionou um menor abatimento em relação àquelas misturas que continham apenas 

superplastificante, confirmando o comportamento esperado. 

De acordo com Kang, Seo e Park (2015), a redução da trabalhabilidade ao se 

incorporar nanotubos funcionalizados conduz à formação de grupos carboxila hidrofílicos e 

grupos hidroxila na superfície dos NTC, fazendo com absorvam a água de mistura, reduzindo 

a trabalhabilidade dos compósitos cimentício, fato encontrado em suas pesquisas. 
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É válido ressaltar que a escolha pela não padronização do abatimento tem por base o 

objetivo deste trabalho, que é avaliar efetivamente a atuação no nanotubo na pasta de cimento 

com base nos parâmetros estabelecidos de melhor dispersão (subitem 4.1). 

 

4.3.2  Ensaio de calorimetria por condução 

 

O ensaio de calorimetria por condução teve por objetivo avaliar o efeito da adição do 

f-NTC + SP e do SP isoladamente na hidratação das pastas de cimento Portland. A Figura 46 

apresenta as curvas de fluxo de calor fornecidas com auxílio do software acoplado ao 

equipamento Tam Air. As curvas de fluxo de calor foram apresentadas separadamente no 

Apêndice E. 

Figura 46 – Fluxo de calor das pastas de cimento com teores variados de superplastificante e 0,10% de 

f-NTC. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

De acordo com a Figura 47, que ilustra o período de indução, é possível verificar que 

a incorporação do f-NTC reduziu o período de indução, indicando a atuação dos mesmos como 

pontos de nucleação para hidratação. Este resultado corrobora com os encontrados por Isfahani, 

Li e Redaelli (2016). Cabe ressaltar, com base nas Figuras 46 e 47, que o superplastificante 

aumentou o período de indução quando adicionados no teor de 0,15 e 0,20% m.c., 

comportamento esperado quando se adiciona surfactante à mistura conforme estudos de 

Azevedo e Gleize (2018). 
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Figura 47 – Período de indução das pastas de cimento Portland com teores variados de 

superplastificante e 0,10% de f-NTC. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Objetivando avaliar ainda o período de aceleração do processo de hidratação das pastas 

produzidas, determinou-se o coeficiente angular das retas com base nas curvas de fluxo de calor. 

É possível verificar através da Figura 48 que, para todas as misturas, o coeficiente angular 

aumentou em relação a referência, confirmando que a adição de f-NTC e SP contribuem com a 

aceleração do processo de hidratação após o período de indução. Este comportamento deve-se 

ao efeito de nucleação heterogênea proveniente da presença dos nanotubos. 

Figura 48 – Coeficiente angular da reta que representa o período de aceleração da hidratação das 

pastas de cimento Portland com teores variados de superplastificante e 0,10% de f-NTC. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

De forma complementar, as curvas de calor total liberado durante o processo de 

hidratação das pastas produzidas estão indicadas na Figura 49. Como esperado, a pasta 
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referência foi a que obteve menor calor total liberado, confirmando a atuação do nanomaterial 

na mistura. 

Figura 49 – Curvas de calor total liberado durante a hidratação das pastas de cimento Portland com 

teores variados de superplastificante e 0,10% de f-NTC. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Finalmente, o calor total liberado das pastas produzidas com e sem f-NTC durante o 

processo de hidratação, nas primeiras 50 h, foi determinado e apresentado na Figura 51. 

Verifica-se que misturas contendo f-NTC apresentaram maior liberação de calor em relação a 

referência.  

Figura 50 – Calor total liberado durante o processo de hidratação das pastas de cimento Portland com 

teores variados de superplastificante e 0,10% de f-NTC. 

 
Fonte: Autora (2019). 
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Com base nos resultados obtidos, pôde-se inferir que os nanotubos de carbono 

funcionalizados promoveram a formação de pontos de nucleação durante a hidratação das 

pastas e que o superplastificante aumenta o período de indução. De acordo com Nadiv et al. 

(2016b), os nanotubos atuam como locais de nucleação, aceleram a formação de produtos de 

hidratação, por exemplo, a fase C-S-H que por sua vez, revestem a superfície do nanotubo. 

 

4.4  ENSAIOS NO ESTADO ENDURECIDO 

 

4.4.1  Ensaio de módulo de elasticidade dinâmico 

 

A determinação do módulo de elasticidade é importante para avaliar a resistência do 

compósito à deformação elástica. A Figura 51 apresenta os resultados de módulo de elasticidade 

dinâmico das pastas com base na média de três corpos de prova prismáticos ensaiados aos 28 

dias. 

Figura 51 – Módulo de elasticidade dinâmico aos 28 dias das pastas de cimento Portland produzidas 

com teores variados de superplastificante e tempo sonicação, e 0,10% de f-NTC. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Com base na análise estatística com 95% de confiança e ANOVA (Apêndice F), 

constatou-se que a incorporação de 0,10% f-NTC e/ou teores variados de superplastificante não 

promoveram diferença significativa em relação a referência e nem entre si. 

Como visto nas micrografias MET nas Figuras 39 e 40, os nanotubos foram 

quebrados/encurtados pela sonicação, interferindo na capacidade do nanomaterial em promover 

melhorias na capacidade de suportar tensão sem que ocorra deformação permanente. Sendo 
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assim, não foi possível afirmar que a incorporação do nanomaterial promoveu perda ou 

acréscimo no módulo dinâmico, comportamento também encontrado nos estudos de Isfahani, 

Li e Redaelli (2016) e Yousefi et al. (2017).  

 

4.4.2  Ensaio de resistência à tração na flexão 

 

A incorporação de nanotubos de carbono em matrizes cimentícias tem por principal 

objetivo promover aumento nas propriedades mecânicas, principalmente no que se refere à 

resistência à flexão por serem nanomaterial altamente resistentes. As pastas de cimento Portland 

produzidas contendo 0,10% de f-NTC foram ensaiadas aos 28 dias e apresentaram o 

comportamento indicado na Figura 52. 

Figura 52 – Resistência à tração na flexão aos 28 dias de pastas de cimento Portland com teores 

variados de superplastificante e 0,10% de f-NTC 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Com base na análise estatística com 95% de confiança (Tabela ANOVA – Apêndice 

G), as misturas F45_15 e F30_20 promoveram uma melhoria de 51 e 52%, respectivamente, 

em relação à referência. Estes resultados estão em conformidade com os resultados encontrados 

por Al-rub et al. (2012) e Keng, Seo e Park, que comprovaram a eficácia da funcionalização na 

melhoria da resistência à tração. 

Manzur e Yasdani (2015) indicaram em seus estudos voltados para determinação do 

teor ideal de incorporação que o valor de 0,10% em m.c. de nanotubos funcionalizados produziu 

melhores resultados de resistência à flexão, em torno de 25% em relação à referência. 
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Acredita-se que a incorporação de nanotubos funcionalizados pode promover 

melhorias mais significativas do que aqui apresentadas. Entretanto, é necessário que o 

nanomaterial seja inserido na matriz devidamente disperso e com sua integridade física 

mantida, fato não ocorrido após os períodos de sonicação executados. 

  

4.4.3  Ensaio de resistência à compressão 

 

A resistência à compressão foi realizada aos 28 dias nas pastas de referência com e 

sem superplastificante e, naquelas contendo 0,10% de f-NT. A Figura 53 apresenta os resultados 

das misturas em questão. 

Figura 53 – Resistência à compressão aos 28 dias de pastas de cimento Portland com teores variados 

de superplastificante e 0,10% de f-NTC. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Como esperado, a adição de superplastificante na mistura (Ref_10, Ref_15 e Ref_20) 

não contribuiu para aumento da resistência, pois a função do aditivo é promover a melhoria da 

trabalhabilidade e reologia de compostos cimentícios, e não conferir ganho de resistência. Após 

análise estatística com 95% de confiança (Tabela ANOVA – Apêndice H), verificou-se que a 

mistura F45_15 proporcionou um ganho de resistência em relação a todas as referências (com 

e sem SP) próximo a 15%, 10% a mais do que os resultados encontrados por Hu et al. (2014). 

De acordo com Kang, Seo e Park (2015), a melhoria da resistência à compressão pode 

ser explicada pela característica hidrofílica dos grupos carboxila, permitindo que a água seja 

efetivamente absorvida na superfície do NTC, propiciando a produção de gel C-S-H e CH, 

densificando a matriz e fortalecendo a área interfacial ao redor do nanomaterial. Entretanto, se 
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estiverem aglomeradas ou com fraca interação com o compósito, atuam como possíveis 

defeitos, não gerando melhorias significativas, como pode ter acontecido nas demais misturas.  

 

4.4.4  Ensaio de absorção e índice de vazios 

 

A absorção de água por imersão é uma medida de porosidade acessível à água, ou seja, 

refere-se ao volume total de poros penetráveis no sistema, chamado de porosidade aberta. Na 

Figura 54 é possível verificar a capacidade de absorção por imersão das pastas produzidas, bem 

como o índice de vazios. 

Figura 54 – Absorção por imersão e índice de vazios de pastas de cimento Portland contendo 

diferentes teores de superplastificante e tempo de sonicação, e 0,10% de nanotubos de carbono 

funcionalizados. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

De acordo com Nochaya e Chaipanich (2011), apesar da melhora no refinamento do 

tamanho dos poros ao se incorporar nanotubos de carbono à matriz cimentícia, não se espera 

que ocorra uma reduza significativa do volume total de poros do compósito, pois o número de 

macroporos permanece praticamente inalterado. Além disso, o efeito de ponte pode ajudar a 

diminuir a conectividade geral da matriz, mas não no que refere-se à porosidade total da 

amostra. 

Ahmed, Bogas e Guedes (2018) que reiteram o fato de que a absorção por imersão só 

analisa a porosidade aberta total, dando menor relevância ao refinamento dos poros, ou seja, a 

redução do número de mesoporos. Portanto, pode-se constatar que a melhoria das propriedades 
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mecânicas (principalmente na resistência à flexão) é oriunda da atuação do nanomaterial e não 

da mudança da porosidade aberta. 

Com base na análise estatística e tabela ANOVA (Apêndice I), a incorporação de f-

NTC não promoveu mudança significativa em relação à amostra de referência. Entretanto, 

percebeu-se que as amostras contendo apenas superplastificante (Ref_10, Ref_15 e Ref_20) se 

diferiram estatisticamente em relação à referência. Este fato pode ser explicado pelo efeito que 

o aditivo provoca nas pastas, aumentando a incorporação de ar da mistura. 

Já para os resultados de índice de vazios, as amostras não diferiram estatisticamente, 

como pode ser constato pela tabela ANOVA (Apêndica J) com 95% de significância. 

 

4.4.5  Microscopia eletrônica de varredura 

 

As micrografias foram obtidas através do microscópio eletrônico de varredura do tipo 

FEG - MEV objetivando analisar, de forma qualitativa, a presença de f-NTC na matriz, com 

foco no efeito de ponte que o nanomaterial promove nas matrizes. O ensaio foi realizado em 

fragmentos oriundos da ruptura dos corpos de prova cilíndricos durante o ensaio de resistência 

à compressão. 

As Figuras 55, 56 e 57 apresentam micrografias referentes as pastas F45_10, F45_15 

e F30_20, respectivamente. Verifica-se que há a presença de aglomerações nas amostras 

contendo 0,10% de superplastificante (Figura 55b) e também nanotubos individuais imersos na 

matriz (Figura 55a). 

Figura 55 – Micrografias FEG-MEV de pasta de cimento Portland contendo 0,10% de f-NTC, 0,10% 

de superplastificante e 45 min de sonicação com ampliações de (a) 10.000 x e (b) 100.000 x. 

  
Fonte: Autora (2019). 

 

a b 
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Uma maior quantidade de nanotubos individuais foi encontrada na mistura contendo 

0,15% de SP – Figura 56a (círculos vermelhos), mas também a presença de aglomerações na 

matriz foi encontrada (Figura 56b – setas vermelhas). Os f-NTC apresentam-se bem aderidos 

na matriz, concordando com o aumento da resistência à tração de 51% e resistência a 

compressão de 15% devido a sua possível atuação no preenchimento de nanoporos 

Figura 56 – Micrografias FEG-MEV de pasta de cimento Portland contendo 0,10% de f-NTC, 0,15% 

de superplastificante e 45 min de sonicação com ampliações de (a) 25.000 x e (b) 100.000 x. 

  
Fonte: Autora (2019). 

 

Finalmente, a Figura 57 traz micrografias da matriz de F30_20, apresentando 

nanotubos individuais, imersos na matriz cimentícia (setas vermelhas) e localizados nas fissuras 

promovendo o efeito de ponte. Esse efeito corrobora com o aumento de 52% na resistência à 

tração das pastas, comprovando a atuação do f-NTC. Ressalta-se ainda que, para essa mistura, 

não foram encontradas aglomerações do nanomaterial na amostra ensaiada. 

 

 

 

 

 

 

a b 
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Figura 57 – Micrografias FEG-MEV de pasta de cimento Portland contendo 0,10% de f-NTC, 0,20% 

de superplastificante e 30 min de sonicação com ampliações de (a) 50.000 x e (b) 100.000 x. 

   
Fonte: Autora (2019). 

 

Baseado nas micrografias apresentadas por FEG nas pastas de cimento reforçadas com 

f-NTC, foi possível verificar a potencial capacidade de preencher vazios, de fornecer efeito de 

ponte de microfissuras e de se ligarem aos produtos de hidratação, como apontado pelos estudos 

de Mohsen et al. (2017). Acredita-se que, este efeito poderia ser mais significativo se os 

nanotubos estivessem em condições superficiais e características físicas encontradas antes da 

funcionalização. 

 

4.4.6  Considerações pertinentes referentes à Etapa 04 

 

Fundamentado nos resultados acima apresentados, no que se refere a qualidade da 

dispersão dos f-NTC, a sonicação promoveu, em todos os tempos estudados a quebra e danos 

no nanomaterial. Este fato pode interferir diretamente na manutenção da qualidade de dispersão 

e também na atuação do nanotubo nas propriedades mecânicas do compósito. Mesmo assim, 

encontrou-se um aumento considerável da resistência à tração na flexão para F45_15 e F30_20, 

acreditando que esses resultados poderiam ser ainda melhores se os f-NTC inseridos na matriz 

não estivessem quebrados. 

Sendo assim, como um estudo preliminar e de resposta mais rápida, optou-se por 

determinar a resistência à compressão aos 7 dias de corpos de prova cilíndricos com tempos de 

sonicação mais baixos. Escolheu-se 5 e 10 min, além de nenhuma sonicação, apenas agitação 

manual durante 1 min da solução contendo água, SP e f-NTC antes de adicionar cimento. O 

a b 
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processo de mistura seguiu os mesmos parâmetros e os resultados estão apresentados na Figura 

58. 

Figura 58 – Resistência à compressão aos 7 dias das pastas de cimento Portland contendo 0,20% de 

superplastificante, 0,10% de f-NTC e tempos variados de sonicação (0, 5 e 10 min). 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Com base nos resultados obtidos, é perceptível que a sonicação prejudicou o efeito da 

incorporação de f-NTC nas pastas de cimento Portland devido a quebra e encurtamento do 

nanomaterial. Portanto, acredita-se que para utilização desse f-NTC, não se faz necessário a 

utilização de sonicação para dispersão dos nanotubos funcionalizados, mas para melhor inferir 

à respeito, é indispensável a realização de mais ensaios, como resistência à compressão aos 28 

dias e, principalmente, resistência à tração, além de micrografias.  
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Neste trabalho, a qualidade e manutenção da dispersão de nanotubos de carbono com 

e sem funcionalização foi estudada através da análise da solução contendo 0,10% de NTC em 

m.c., variando o teor de superplastificante e tempo de sonicação. 

Nanotubos de carbono não funcionalizados não apresentaram alta absorbância, 

atingindo cerca de metade da máxima absorbância em relação aos funcionalizados. Sendo 

assim, optou-se por estudar somente a manutenção da qualidade de dispersão até 120 dias de 

nanotubos funcionalizados. Para isso, os teores de superplastificante em conjunto com o tempo 

de sonicação em soluções contendo água e f-NTC foi produzido, sendo elas F45_10 – 45 min 

de sonicação e 0,10% SP; F45_15 – 45 min de sonicação e 0,15% de SP, F30_20 – 30 min de 

sonicação e 0,20% de SP. 

Com base nos dados de UV-Vis, a amostra que apresentou menor capacidade de 

manutenção da dispersão foi a F45_10, com apenas 30 dias. Já as demais, foi determinado a 

vida útil da dispersão de 120 e 90 dias para F45_15 e F30_20, respectivamente. É válido 

ressaltar que a sonicação, nas 3 soluções promoveu danos e quebra no nanomaterial, sendo 

assim pode-se inferir que o tempo em que as soluções se mantém dispersas pode ser diferente 

do determinado nessa pesquisa, pois principalmente o comprimento pode interferir na qualidade 

e manutenção da dispersão. 

Como esperado, os nanotubos reduziram o período de indução das pastas de cimento 

Portland indicando que a sua atuação como pontos de nucleação para hidratação. No que se 

refere as propriedades mecânicas, destaca-se a resistência à tração na flexão que, nas misturas 

F45_15 e F30_20 apresentaram um acréscimo de 51 e 52% em relação à referência. Em relação 

à resistência à compressão, apenas a mistura F45_15 apresentou diferença significativa, com 

um aumento de 15 % em relação a referência. 

Tanto nos ensaios de módulo de elasticidade dinâmico quando no de absorção por 

imersão e índice de vazios, as misturas não apresentaram diferença entre si, mesmo com a 

incorporação do nanomaterial comprovando a atuação dos NTC nas resistências à compressão 

e sobretudo à tração. 

As micrografias provenientes do FEG-MEV apontaram a presença de aglomerados de 

f-NTC nas pastas F45_10 e F45_15. Entretanto, em todas as misturas, foi possível verificar 

qualitativamente a presença de nanotubos individuais promovendo o efeito de ponte e pontos 

de nucleação para produtos de hidratação. 
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Acredita-se que as propriedades mecânicas e de microestrutura poderiam ter 

apresentado melhorias mais significativas ao incorporar os nanotubos de carbono na matriz 

cimentícia se os mesmos não estivessem danificados durante a sonicação. Sendo assim, sugere-

se que, para f-NTC em questão, não utilize a sonicação.  

 

5.1  RECOMENDAÇÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Após a realização deste trabalho, indica-se a continuidade na pesquisa buscando 

encontrar algumas respostas que não foram aqui encontradas. Sendo assim, para trabalhos 

futuros sugere-se: 

 Investigar o teor ótimo de nanotubos funcionalizados em matrizes cimentícias 

sem o processo de sonicação; 

 Avaliar o teor ótimo de superplastificante para a utilização de nanotubos de 

carbono funcionalizados com grupos carboxila; 

 Estudar a dispersão de nanotubos de carbono sem funcionalização com outros 

teores de superplastificantes, visando reduzir o tempo de sonicação e aumentar 

a capacidade de dispersão. 
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APÊNDICE A – Espectros UV-Vis de f-NTC 

 

Figura 59 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de f-NTC e 0,10% de SP em 

função do tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Figura 60 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de f-NTC e 0,15% de SP em 

função do tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 
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Figura 61 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de f-NTC e 0,20% de SP em 

função do tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 
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APÊNDICE B – Espectros UV-Vis de n-NTC 

 

Figura 62 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de n-NTC e 0,10% de SP 

em função do tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Figura 63 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de n-NTC e 0,15% de SP 

em função do tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 
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Figura 64 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de n-NTC e 0,20% de SP 

em função do tempo de sonicação. 

 
Fonte: Autora (2019). 
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APÊNDICE C – Espectros UV-Vis de f-NTC ao longo do tempo 

 

Figura 65 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de f-NTC, 0,10% de SP e 45 

min de sonicação, analisadas no tempo de 0 a 120 dias. 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Figura 66 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de f-NTC, 0,15% de SP e 45 

min de sonicação, analisadas no tempo de 0 a 120 dias. 

 
Fonte: Autora (2019). 
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Figura 67 – Espectros de UV-Vis de suspensões aquosas contendo 0,10% de f-NTC, 0,20% de SP e 30 

min de sonicação, analisadas no tempo de 0 a 120 dias. 

 
Fonte: Autora (2019). 
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APÊNDICE D – Absorbância ao longo do tempo 

 

Tabela 11 – Redução da absorbância ao longo do tempo das soluções contendo 0,10% de f-NTC. 

Solução 45_10 
Tempo 0 1 3 7 15 30 45 60 90 120 
Absorbância 2,244 2,076 2,062 1,946 1,936 1,899 1,878 1,792 1,773 1,775 

Redução - 
0,93 0,92 0,87 0,86 0,85 0,84 0,80 0,79 0,79 
7% 8% 13% 14% 15% 16% 20% 21% 21% 

Solução 45_15 
Tempo 0 1 3 7 15 30 45 60 90 120 
Absorbância 2,184 2,122 2,138 2,174 2,196 2,156 2,160 2,049 1,890 1,889 

Redução - 
0,97 0,98 1,00 1,01 0,99 0,99 0,94 0,87 0,86 
3% 2% 0% 0% 1% 1% 6% 13% 14% 

Solução 30_20 
Tempo 0 1 3 7 15 30 45 60 90 120 
Absorbância 2,120 2,019 1,990 1,980 1,932 1,931 1,913 1,879 1,841 1,729 

Redução - 
0,95 0,94 0,93 0,91 0,91 0,90 0,89 0,87 0,82 
5% 6% 7% 9% 9% 10% 11% 13% 18% 

Fonte: Autora (2019). 
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APÊNDICE E – Curvas de Fluxo de calor das pastas 

 

Figura 68 – Fluxo de calor da pastas de cimento referência (Ref). 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Figura 69 – Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,10% de superplastificante (Ref_10). 

 
Fonte: Autora (2019). 
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Figura 70 – Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,15% de superplastificante (Ref_15). 

  
Fonte: Autora (2019). 

 

Figura 71 – Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,20% de superplastificante (Ref_20). 

 
Fonte: Autora (2019). 
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Figura 72 – Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,10% f-NTC e 0,10% de superplastificante 

(F45_10). 

 
Fonte: Autora (2019). 

 

Figura 73 – Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,10% f-NTC e 0,15% de superplastificante 

(F45_15). 

 
Fonte: Autora (2019). 
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Figura 74 – Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,10% f-NTC e 0,20% de superplastificante 

(F30_20). 

 
Fonte: Autora (2019). 
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 APENDICE F – Resultados do Módulo de Elasticidade das pastas e Análise de 

variância 

 

Tabela 12 – Resultado do módulo de elasticidade dinâmico das pastas contendo 0,10% de f-NTC aos 

28 dias. 

Composição 
Módulo de Elasticidade 

(GPa) Médias 
(MPa) 

Desvio Padrão 
(MPa) 

Coef. 
Var. (%) 

CP1 CP2 CP3 
F45_10 21,39 20,86 20,09 20,78 0,53 2,57 
F45_15 20,92 20,01 19,84 20,26 0,47 2,34 
F30_20 22,47 22,25 22,60 22,44 0,14 0,64 
Ref 20,01 21,33 21,25 20,86 0,60 2,90 
Ref_10 19,15 21,37 21,76 20,76 1,15 5,54 
Ref_15 19,24 19,88 21,74 20,29 1,06 5,23 
Ref_20 21,40 21,35 19,77 20,84 0,76 3,63 

Fonte: Autora (2019). 

 

Tabela 13 – Análise de variância entre os resultados de módulo de elasticidade dinâmico de pastas 

contendo 0,10% de f-NTC aos 28 dias. 

ANOVA 
Fonte de variação SQ GL MQ F valor-P Fcrítico 

Entre grupos 9,5995 6 1,59992 1,907 0,1498 7,922 
Dentro dos grupos 11,743 14 0,838786    

Total 21,3425 20     
Fonte: Autora (2019). 
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APENDICE G – Resultados de Resistência à tração das pastas e Análise de variância 

 

Tabela 14 – Resultado de resistência à tração na flexão das pastas contendo 0,10% de f-NTC aos 28 

dias. 

Composição 
Resistência à tração 

(MPa) 
Médias 
(MPa) 

Desvio Padrão 
(MPa) 

Coef. 
Var. (%) 

CP1 CP2 CP3    
F45_10 2,04 2,09 2,40 2,18 0,16 7,32 
F45_15 2,32 2,61 3,20 2,71 0,37 13,51 
F30_20 2,52 2,63 3,00 2,72 0,21 7,56 
Ref 1,78 1,61 1,98 1,79 0,15 8,45 
Ref_10 1,77 2,44 1,60 1,94 0,36 18,72 
Ref_15 2,09 1,78 1,84 1,90 0,13 7,05 
Ref_20 2,06 2,11 1,68 1,95 0,19 9,85 

Fonte: Autora (2019). 

 

Tabela 15 – Análise de variância entre os resultados de resistência à tração na flexão de pastas 

contendo 0,10% de f-NTC aos 28 dias. 

ANOVA 
Fonte de variação SQ GL MQ F valor-P Fcrítico 

Entre grupos 2,72651 6 0,454419 5,163 0,00541 4,091 
Dentro dos grupos 1,23247 14 0,0880333    

Total 3,95898 20         
Fonte: Autora (2019). 
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APENDICE H – Resultados de Resistência à compressão das pastas e Análise de 

Variância 

 

Tabela 16 – Resultado de resistência à compressão das pastas contendo 0,10% de f-NTC aos 28 dias. 

Composição 
Resistência à compressão (MPa) Médias 

(MPa) 

Desvio 
Padrão 
(MPa) 

Coef. 
Var. 
(%) CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7 CP8 

F45_10 69,39 68,66 67,34 77,39 73,38 69,46 69,69 79,55 71,86 4,46 6,21 
F45_15 72,34 74,22 71,1 79,24 85,11 82,12 82,49 78,77 78,17 5,12 6,55 
F30_20 69,52 67,89 79,15 69,81 69,79 67,66 70,75 65,76 70,04 4,01 5,72 
Ref 71,36 67,74 78,01 68,31 69,25 63,69 64,91 60,74 68,00 5,27 7,74 
Ref_10 67,05 67,33 70,68 59,87 72,06 74,05 79,26 52,08 67,80 8,52 12,56 
Ref_15 63,28 73,1 78.22 72,57 70,75 64,53 61,38 59,33 66,42 5,63 8,48 
Ref_20 66,47 70,24 71,19 75,62 66,75 67,89 62,85 73,37 69,30 4,12 5,95 

Fonte: Autora (2019). 

 

Tabela 17 – Análise de variância entre os resultados de resistência à compressão de pastas contendo 

0,10% de f-NTC aos 28 dias. 

ANOVA 
Fonte de variação SQ GL MQ F valor-P Fcrítico 

Entre grupos 661,534 6 110,26 3,445 0,00643 3,345 
Dentro dos grupos 1568,13 49 32,0027    

Total 2229,66 55         
Fonte: Autora (2019). 
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APENDICE I – Resultados de Absorção por imersão das pastas e Análise de Variância 

 

Tabela 18 – Resultado de absorção por imersão das pastas contendo 0,10% de f-NTC. 

Composição 
Absorção por imersão (%) 

Médias 
(%) 

Desvio 
Padrão 

(%)  

Coef. 
Var. (%) Amostra 

1 
Amostra 

2 
Amostra 

3 
Amostra 

4 
F45_10 21,77 21,35 21,79 21,71 21,65 0,21 0,96 
F45_15 21,34 21,90 21,45 21,54 21,56 0,24 1,11 
F30_20 21,83 21,22 22,00 21,63 21,67 0,34 1,55 
Ref 22,06 22,02 22,07 22,39 22,13 0,17 0,77 
Ref_10 22,91 22,49 22,51 22,65 22,64 0,19 0,86 
Ref_15 22,32 22,67 22,26 22,14 22,35 0,23 1,03 
Ref_20 22,17 22,25 22,19 22,29 22,23 0,06 0,25 

Fonte: Autora (2019). 

 

Tabela 19 – Análise de variância entre os resultados de absorção por imersão de pastas contendo 

0,10% de f-NTC. 

ANOVA 
Fonte de variação SQ GL MQ F valor-P Fcrítico 

Entre grupos 4,06152 6 0,67692 14,11 0,000002069 10,74 
Dentro dos grupos 1,00765 21 0,04798    

Total 5,06917 27         
Fonte: Autora. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



125 

 

 

APENDICE J – Resultados de Índice de vazios das pastas e Análise de Variância 

 

Tabela 20 – Resultado de absorção por imersão das pastas contendo 0,10% de f-NTC. 

Composição 
Índice de Vazios (%) 

Médias 
(%) 

Desvio 
Padrão 

(%) 

Coef. 
Var. (%) Amostra 

1 
Amostra 

2 
Amostra 

3 
Amostra 

4 
F45_10 35,57 36,33 35,79 35,89 35,90 0,32 0,89 
F45_15 36,11 34,71 34,92 35,56 35,32 0,63 1,80 
F30_20 37,51 36,12 35,67 34,78 36,02 1,14 3,17 
Ref 36,56 35,41 36,60 34,89 35,86 0,85 2,38 
Ref_10 37,18 36,36 36,96 36,31 36,71 0,43 1,18 
Ref_15 35,96 36,39 36,06 36,07 36,12 0,19 0,52 
Ref_20 36,29 36,68 36,96 37,32 36,81 0,43 1,18 

Fonte: Autora (2019). 

 

Tabela 21 – Análise de variância entre os resultados de absorção por imersão de pastas contendo 

0,10% de f-NTC. 

ANOVA 
Fonte de variação SQ GL MQ F valor-P Fcrítico 

Entre grupos 6,30044 6 1,05007 2,497 0,05547 3,11 
Dentro dos grupos 8,83085 21 0,420517    

Total 15,1313 27         
Fonte: Autora (2019). 
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