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RESUMO

Os nanotubos de carbono (NTC) surgiram como uma alternativa altamente promissora para
promover melhorias quando incorporados, por exemplo, em compdsitos cimenticios, devido
suas excelentes propriedades, tais como estabilidade quimica, condutividade elétrica, elevado
moédulo de Young e resisténcia a tracdo, e alta relacdo de aspecto (comprimento/didmetro).
Entretanto, pesquisas relatam ao longo dos dltimos anos que o maior obsticulo para eficaz
utiliza¢do deste nanomaterial estd relacionado a dificuldade em sua efetiva dispersao. Este fato
se baseia em sua caracteristica altamente hidrofébica e, principalmente, as forcas de van der
Waals entre nanotubos, formando aglomerados de NTC dentro da matriz. Estudos revelam que
a combinacdo de sonicagdo e surfactante produzem melhores resultados de dispersdo, mas
valores ideais de teor de surfactante e, principalmente, intensidade de sonica¢@o ainda sdo
altamente varidveis, sendo influenciados, principalmente, pelo tipo de NTC. Este trabalho
estudou o efeito da dispersdo de 0,10% m.c. de dois tipos de NTC (funcionalizado — f-NTC, e
nio funcionalizado — n-NTC) em pastas de cimento Portland a fim de encontrar o tempo
maximo em que os nanotubos se mantém dispersos em meio aquoso através do uso combinado
de sonicacdo e emprego de surfactantes. Porém, somente nanotubos funcionalizados
produziram alta absorbancia com base nos espectros UV-Vis e curvas de distribuicao do
tamanho de aglomerados através de difracdo a laser no modo liquido. O maior tempo de
manutengdo da dispersao foi de 120 dias para solucio contendo 0,15% de superplastificante e
45 min de sonicacdo. Esta mesma solug¢do (F45_15) promoveu a melhoria de 15 e 51% de
resisténcia a compressao e tragdo aos 28 dias, respectivamente. O moédulo de elasticidade aos
28 dias e a porosidade aberta ndo apresentaram diferencas significativas entre as misturas
estudadas comprovando a atuagdo dos NTC nas resisténcias. Todavia, observacdes no
microscOpio apontaram que a sonica¢ao 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 sonicagao.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono. Funcionalizagdo. Dispersdo. Sonicagdo. Compdsitos

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 INTRODUCAO

O cimento Portland € um dos produtos mais consumidos no mundo. Os materiais de
cimento sdo, em geral, frageis e caracterizados por uma resisténcia a tracdo e capacidade de
deformacdo muito baixas. Esta baixa resisténcia a tragdo combinada com sua natureza
quebradi¢a leva a uma falha sibita de estruturas, muitas vezes sem aviso prévio. Por isso, barras
de refor¢o de aco sdo adicionadas para proporcionar resisténcia a tragdo e ductilidade aos
materiais cimenticios. Nas dltimas décadas, os pesquisadores iniciaram o estudo e uso de
microfibras objetivando controlar a propagacdo de fissuras, e para que a resisténcia a tragao
seja desenvolvida a partir de fibras individuais, em vez de algumas pecas de aco (SINDU;
SASMAL, 2017).

Nanomateriais estdo, cada vez mais, ganhando destaque no ramo da constru¢do por
possuirem propriedades capazes de conferir melhorias em estruturas de concreto e possibilitar
adesdo de novas caracteristicas, como maior resisténcia a flexdo (LI; WANG; ZHAO, 2005;
LI; LIU; XU, 2015; LIEW; KAI; ZHANG, 2016). Estudos voltados a nanotecnologia vém
comprovando a eficicia desta adi¢cdo como, por exemplo, construcdes com capacidade
autolimpante, melhoria da microestrutura através do preenchimento de fissuras devido a
atividade bacteriana das nanoparticulas e monitoramento de tridfico com base em suas
propriedades piezoresistivas (NOCHAIYA; CHAIPANICH, 2011; BASTOS et al., 2016).

O uso de materiais de reforco, tais como fibras macroscopicas a microscopicas, tem
sido a abordagem convencional para melhorar o desempenho a flexdo de compdsitos de
cimento. Recentemente, as nanofibras a base de carbono, como os nanotubos de carbono
(NTC), mostraram excelente potencial para o desenvolvimento de uma nova geracdo de
nanocompdsitos cimenticios e para superar os principais pontos fracos dos compodsitos de
cimento, baixa resisténcia a tracdo e capacidade de deformacdo. Porém, relatos diversos t€ém
sido encontrados na literatura no que se refere, por exemplo, ao ganho de resisténcia a
compressao e flexdo, associados, principalmente a quantidade de incorporagdao de NTC e a
presenca de grupos funcionais em suas superficies (REALES; DUDA; TOLEDO FILHO,
2018).

Entretanto, o maior desafio da incorporagdo desse nanomaterial em matrizes de
cimento se refere a efetiva dispersdo. Vdrios estudos avaliam tanto a qualidade da dispersao,
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 € uma combinacdo de ondas mecanicas (sonicagdo) e agentes dispersantes quimicos.
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Entretanto, os pulsos ultrassonicos, se ndo adequados, deterioram os NTC e ndo produzem
dispersoes estdveis ao longo do tempo.

Os surfactantes/superplastificantes sao amplamente utilizados para dispersdo de NTC
através da funcionalizacdo ndo covalente. A adsor¢do na superficie do nanotubo ocorre,
tornando-os dispersos em meio aquoso, principalmente pelo efeito de repulsdo eletrostatica
(RASTOGI et al., 2008).

Desta forma, o presente trabalho teve como finalidade principal encontrar um prazo
de validade 6timo de dispersao para cada tipo de NTCPM. Em outras palavras, qual o maior
tempo em que o nanomaterial se mantém disperso, dada a influéncia que a garantia efetiva de
sua dispersdo tem quando o mesmo € incorporado em matrizes, seja ela cimenticia ou
polimérica.

Cabe ressaltar que os teores de NTC, energia de sonicac¢do (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 influéncia do processo de sonicacdo em nanotubos de carbono

utilizados em pastas cimenticia.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo principal estudar a qualidade da dispersdo de
dois tipos de nanotubos de carbono, com e sem funcionaliza¢do, em solu¢des aquosas contendo
superplastificante, para encontrar o tempo maximo em que 0s hanomateriais se mantém

dispersos.

1.1.2  Objetivos Especificos

Como objetivos especificos, tem-se:
e Estabelecer a melhor relacdo entre teor de superplastificante e tempo de sonicagcdo
para cada tipo de nanotubo de carbono;
e Analisar a qualidade e manutencdo da dispersdo dos nanotubos de carbono apds a

sonicagao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo abordados, através da revisao de literatura, os principais temas
para suporte desta pesquisa. O capitulo serd dividido em trés partes, sendo a primeira destinada
a compreensdo do cimento Portland com base em suas definicdes e subitens focados,
especialmente, no que refere a hidratacdo e C-S-H, principal composto formado apds as reacdes
com a 4gua. J4 a segunda parte reserva-se a compreensdo da utilizacdo da nanotecnologia em
materiais cimenticios com foco na utilizacdo de nanotubos de carbono e suas peculiaridades,
tais como tipo, teor e dispersdo. Para finalizar, uma sintese da revisdo unificando os assuntos

aqui expostos.

2.1 CIMENTO PORTLAND

Cimento Portland é um material hidrdulico obtido pela queima, a temperatura de
clinquerizagdo, de uma mistura que resulta, basicamente, em silicatos de calcio hidrdulicos
cristalinos, pequenas quantidades de uma ou mais formas de sulfato de célcio e até 5% de
calcério como adicdao de moagem (TAYLOR, 1990; MEHTA; MONTEIRO, 2014; NEVILLE,
2016). Na Tabela 1 pode-se observar os limites usuais, segundo Neville (2016), da composicao

do cimento Portland.

Tabela 1: Limites usuais da composi¢ao do cimento Portland.

Oxidos Teor (%)

CaO 60-67
SiO, 17-25
ALO; 3-8

Fe,03 0,5-0,6
MgO 0,5-4,0
Alcalis (como NaxO)  0,3-1,2
SO 2,0-3,5

Fonte: Neville (2016).

As reacdes quimicas que acontecem no forno entre argila e calcirio formam os
principais compostos do cimento Portland que sdo: C3S (3Ca0.Si0»), C2S (2Ca0.Si0), C3A
(3Ca0.Al703) e C4AF (4Ca0.Al203.Fe203), ilustrados por Petrucci (1993) na Figura 1. Em
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relac@o aos silicatos, a alita (C3S) ocorre na forma de cristais bem definidos com contornos
hexagonais e formas relativamente perfeitas (Figura 1-A); ja a belita (C2S), sem forma regular
definida, aparece em cristais arredondados (Figura 1-B). Em relag@o 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 lamina de clinquer.

Fonte: Petrucci (1993).

Do ponto de vista da resisténcia, os silicatos de cdlcio sdo fundamentais, com o C3S
atuando nas primeiras idades e o C2S em idades mais avangadas, fato explicado pela estrutura
cristalina desses compostos. A alita possui um arranjo de fons de oxigénio concentrados de
forma irregular em torno do cdlcio provocando grandes vazios estruturais que geram alta
energia e reatividade. A belita também possui estrutura irregular, mas seus vazios intersticiais
sdo muito menores, justificando sua reatividade tardia. J4 os aluminatos sdo responsaveis pelas
primeiras reagdes, fornecendo caracteristicas de pega e enrijecimento, porém sua capacidade
de resisténcia aos esforcos mecanicos € muito baixa (PETRUCCI, 1993; MEHTA;
MONTEIRO, 2014).

Outros compostos também podem aparecer na composi¢ao do cimento e sao chamados
de secunddrios tais como o MgO, TiO2, Mn>03, K>O e NayO, constituindo um pequeno
percentual da massa de cimento. Entretanto estes compostos ndao devem ser desprezados,
principalmente os dois ultimos, chamados de élcalis, por apresentarem a capacidade de
reagirem com alguns agregados gerando a desintegracdo do concreto e/ou até mesmo afetarem
o ganho de resisténcia do cimento (MEHTA; MONTEIRO, 2014; NEVILLE, 2016).

Além da composi¢do do cimento, a finura é de extrema importincia, pois afeta

diretamente a reatividade e caracteristicas do cimento Portland. Quanto mais fino for, mais
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rdpidas serdo suas reagdes de hidratagdo, contudo, mais dificil serd de controlar sua reologia,
pois quanto maior o calor inicial, maior quantidade de dlcalis liberados e menor relagdo entre a
resisténcia a longo prazo e a mesma aos 28 dias; ou seja, o cimento ndo ganhard muita
resisténcia ao decorrer do tempo (AITCIN, 2008). No Brasil, as normas de cimento especificam
valores de finura em relagdo a drea especifica com base no método de Blaine, normatizado pela

ABNT NBR NM 76:1998 (NEVILLE, 2016).

2.1.1 Hidratacdo do cimento

Hidratacdo do cimento € a reacdo entre o0 mesmo com a dgua resultando em produtos
que possuem caracteristicas de pega e endurecimento responsdveis por alteragdes na estrutura
da matéria, variagdes de energia (quantidade de calor liberada) e velocidade da reagdo
(MEHTA; MONTEIRO, 2014). De forma complementar, Petrucci (1993) define como a
transformacdo de compostos anidros mais soliveis em compostos hidratados com menor
solubilidade. Jolicoeur € Simard (1998) acrescentam que, ao entrar em contato com a dgua, uma
série de processos sdo desencadeados através de diversos tipos de interagdes de ligacdo capazes

de produzir uma matriz densa e estdvel.

2.1.1.1 Mecanismo de hidratag¢do

O mecanismo de hidratagdo, segundo Taylor (1990), ocorre em dois processos,
dissolucdo-precipitacdo e topoquimico. Entende-se que na dissolugdo-precipitacdo acontece a
dissolucdo dos produtos anidros, formacdo de hidratos e a posterior precipitagdo dos mesmos
devido a sua baixa solubilidade, sendo dominante nos estdgios iniciais da hidratacdo do
cimento. A partir de entdo inicia-se o processo topoquimico, onde as reagdes acontecem na
superficie dos compostos de cimento anidro, quando a mobilidade i6nica na solucdo se torna
restrita.

Segundo Ramachandran e Beaudoin (2001), o processo de hidratagdo do cimento
Portland pode ser melhor entendido através da hidratacdo de seus compostos, principalmente
do CsS. Jolicoeur e Simard (1998) reiteram que, embora o estudo da hidrata¢cdo dos compostos
de cimento puro seja extremamente util, ndo pode ser aplicado diretamente aos cimentos pois
0 mesmo possui interacdes mais complexas. Esta colocacdo se baseia no fato de que os
compostos cimenticios ndo existem em uma forma pura, mas sim em solucdes solidas contendo

outros compostos, tais como Mg, Al e Na, e com velocidades de hidratagdo distintas.
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De forma geral, o comportamento inicial dos cimentos hidraulicos, em um periodo de
até 1h apds adicao de dgua, é governado por reacdes das fases aluminato, particularmente C3A.
Como regra geral, a taxa de hidratacdo dos compostos nos primeiros dias procede na seguinte
ordem: C3A>C3S>CsAF>C,S. Entretanto, as reatividades podem variar consideravelmente
dependendo do grau de substitui¢do idnica dos metais nas fases e suas estruturas cristalinas.
Além destes, outros fatores interferem na taxa de hidratacio dos compostos, tais como o
tamanho do cristal e suas imperfeicdes, tamanho de particula e distribuicdo, taxa de
resfriamento, drea superficial, presenca de adicdes e aditivos, procedimento de cura e
temperatura (JOLICOEUR; SIMARD, 1998; RAMACHANDRAN; BEAUDOIN, 2001;
NEVILLE, 2016).

Como a hidratacdo do cimento € uma reagdo exotérmica, a taxa de liberacao de calor
€ um indicativo da velocidade de hidratacdo. Essa analise mostra que ha trés picos na velocidade
de hidratacdo nos trés primeiros dias ou préximo disso, desde 0 momento em que o cimento
seco entra em contato pela primeira vez com a dgua (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 responsavel pela maior quantidade de calor liberada em
relacdo aos silicatos e C3A para os aluminatos. Como possuem maior velocidade de hidratagao,
conseguem diminuir a libera¢ao de calor nas primeiras idades. A Figura 2 mostra a variacdo da

taxa de liberacdo de calor de uma pasta de cimento Portland em relacdo ao tempo.

Figura 2 — Taxa de desenvolvimento de calor durante a hidratacdo de uma pasta de cimento Portland.
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Fonte: adaptado de Mindess, Young e Darwin (2003).

Durante o periodo de hidratacdo, é possivel visualizar cinco estigios (Figura 2), que
serdo descritos a seguir com base nos estudos realizados por Taylor (1990), Gani (1997),
Jolicoeur e Simard (1998), Ramachandran e Beaudoin (2001), Juilland ef al. (2010) e Neville
(2016):
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Estdgio I ou Inicial: durante, aproximadamente, os 15 primeiros minutos, ions

de silicato e aluminato soldveis reagem formando uma fina camada amorfa de
produtos intermedidrios de hidratacdo (gel de aluminatos e C-S-H). Seu pico
caracteristico corresponde a hidratacdo inicial da superficie dos grdos de
cimento envolvendo, principalmente, o C3A. Em sua fase final, as particulas
de cimento em uma pasta ficam totalmente revestidas com uma camada de
produtos hidratados impedindo a difusdo de espécies reagentes dentro e fora
da interfase da reacao, reduzindo assim drasticamente a taxa das véarias reacdes;

Estdgio II ou Periodo de Inducdo: também chamado de periodo de dorméncia,

pode durar de 2 a 4 horas e o cimento permanece pléstico e trabalhdvel. As
reacOes predominantes, em sua parte inicial, sdo da fase de aluminatos. Além
do crescimento de agulhas de etringita (AFt), por solucdo ou interface, ocorre
o aumento da producdo de gel C-S-H levando a uma cobertura externa do
produto na camada incialmente formada de gel aluminato. Desenvolvimento
de pressdes osmoticas e mecanicas na camada de gel a medida que a frente de
hidratacdo se move para o interior. O final deste periodo pode ser explicado
pela nucleacdo tardia do CH provocando um rédpido crescimento de CH
cristalino devido a queda de fons Ca* na solugao;

Estagio III ou Periodo de Aceleracdo: intervalo entre 4 a 8 horas onde as

reacdes ocorrem ativamente e aceleram com o decorrer do tempo atingindo um
pico miximo no final deste periodo. O nimero e a energia das interacOes
(quimicas e fisicas) entre as particulas "crescentes" do sistema também
aumenta, convertendo rapidamente o sistema em uma matriz rigida. Apds
alcancado um determinado valor critico de fons de Ca®>* e OH’, a ruptura da
camada protetora do hidrato ocorre devido as transformacdes fisico-quimicas
dos hidratos, efeitos de pressdo osmdtica e nucleagdo e crescimento dos
produtos de hidratacdo C-S-H e CH. As rea¢des C3S comandam tanto a taxa de
evolugdo de calor quanto o ganho de resisténcia mecanica do material. Neste
periodo ocorrem tanto o inicio quanto o fim de pega (fendmenos descritos logo
mais);

Estdgio IV ou Periodo de Desaceleracao: (8-24h) reducgdo significativa no calor

devido as lentas reacOes cimenticias primdrias oriundas do Cs3S, agora
comandadas pelo C>S (formacdo continua de produtos de hidratacdo). Na

maioria dos cimentos ocorre uma retomada da velocidade de hidratacgao,
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resultando em um terceiro pico caracteristico, menor do que os anteriores e estad
associado a retomada das reagdes do C3A, quando o gesso ndo foi suficiente
para reagir com os aluminatos, formando o monosulfoaluminato (AFm);

e) Estigio V ou Estigio Final: formacdo lenta de produtos com reacdes

controladas por difusdo enquanto a dgua e compostos reagentes estiverem
suficientemente presentes. Diminui¢do considerdvel das reagdes com C3S
reduzindo consideravelmente a liberacdo de calor, levando a um platd de
temperatura. Um acrescimento de resisténcia de 1 a 28 dias ocorre devido,

principalmente, as reagdes com CzS.

Existem divergéncias a respeito do real processo de hidratacio dos compostos e o
porqué da ocorréncia de algumas etapas, principalmente no que se refere a verdadeira causa do
periodo de dorméncia. Segundo Juilland ez al. (2010), a origem do periodo de inducio é
explicada através de uma abordagem geoquimica da dissolug¢do dos cristais, ou seja, durante a
hidratacdo do cimento a dissolu¢do € inicialmente dominada pela formagao de pontos de
corrosdo nas superficies e, mais tarde, se torna limitada a etapa de remocao de degraus desses
locais; entende-se que quanto mais pontos de corrosdo existem na superficie, mais reatividade
ocorrerd, comprovando que ndo seria possivel a formacdo de uma camada protetora. Esta
alteracdo no mecanismo, por si sO, pode ser responsavel pela rdpida diminuicdo da reacdo apés
o primeiro contato com a dgua, sem a necessidade da formacao de uma fase protetora.

Em continuacdo ao trabalho acima descrito, Scrivener, Juilland e Monteiro (2015),
estudos revelaram que o periodo de inducdo ndo € causado por uma camada inibidora do
produto que depois desaparece. A camada inicial hidratada se mantém durante todo o processo
de hidrata¢do, entretanto, 0 mecanismo primario que controla a cinética da hidratacdo até o final
do periodo de indugdo € a subsaturagdo em relagdo a essa camada superficial.

Assim que a precipitagdo de C-S-H ocorre, a concentragdo de célcio na solugdo
aumenta no final do periodo de indu¢do. Em paralelo, a concentragdo de silicatos cai
drasticamente, levando a uma taxa de dissolu¢do do Cs3S, responsdvel por tornar as reacdes mais
lentas enquanto a solucdo fica supersaturada em relagdo ao CH. Ainda ha uma controvérsia
considerdvel a respeito do que desencadeia o aumento na taxa de reacdo. Em pastas, acredita-
se que a precipitacio do hidréxido de célcio é o motivo (SCRIVENER; JUILLIAND;
MONTEIRO, 2015).

E vilido destacar, para melhor compreensio, os conceitos acerca de enrijecimento e

pega (inicio e fim). Segundo Mehta e Monteiro (2014), enrijecimento € a perda de consisténcia
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da pasta pldstica de cimento e € associado com o fendmeno de perda de abatimento no concreto.
Isto €, a dgua livre na pasta de cimento, responsdvel por sua plasticidade, € perdida pela
formacdo dos produtos de hidratacdo e adsorcdo superficial por produtos pouco cristalinos,
como etringita e C-S-H, fazendo com que a pasta enrijeca. Atingindo a pega e posterior
endurecimento. Ja a pega se refere a solidifica¢do da pasta pléstica de cimento.

O tempo que decorre desde a adi¢@o de dgua até o inicio das reagdes com 0s compostos
de cimento denomina-se inicio de pega, evidenciado pelo aumento brusco da viscosidade da
pasta de cimento e pela elevacdo da temperatura. O fim da pega consiste no tempo que leva para
que a solidificacdo do material ocorra completamente, situacdo em que a pasta deixa de ser
deformavel para pequenas cargas € se torna um bloco rigido (PETRUCCI, 1993; MEHTA;
MONTEIRO, 2014; NEVILLE, 2016).

Cabe ressaltar que a adig¢do de gesso ao clinquer € feita para impedir que as reagdes do
C3A sejam, quase, instantaneas ao adicionar dgua. Este fato € explicado pois a combinagdo entre
os dois compostos, faz com que o C3A precipite € seja retirado da solugdo. Entretanto, se

quantidades excessivas forem adicionadas, podem tornar o cimento expansivo (Petrucci, 1993).

2.1.1.2 Produtos de hidratagdo

Dentre os produtos oriundos da hidratacdo, o silicato de cdlcio hidratado, conhecido
como C-S-H (50 a 60 % do volume de sélidos da pasta) € o principal componente resultante de
todas as transformagdes que ocorrem durante a hidratacio acima descritas (MEHTA;
MONTEIRO, 2014). De acordo com Mindess, Young e Darwin (2003), a estequiometria do C-
S-H € indefinida por depender de fatores como idade da pasta, temperatura de hidratagdo,
relacdo a/c e quantidade e tipo de impurezas que podem ser incorporadas. Ressaltam também
que todos esses fatores interferem na relagdo Ca/Si do C-S-H, que varia entre 1,2 a 2,3.

Virios modelos foram propostos para explicar a estrutura exata do C-S-H, como o de
Feldman e Sereda (1970). A Figura 3 representa a estrutura de C-S-H como um arranjo irregular
ou dobrado de camadas que sdo aleatoriamente dispostas, criando espacos interlamelares de

diferentes formas e tamanhos (5 a 25 A).
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Figura 3 — Modelo esquematico da estrutura do C-S-H.
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Agua entre folhas

Fonte: adaptado de Feldman e Sereda (1970).

De forma complementar, Allen, Thomas e Jennings (2007) objetivaram determinar a
composi¢do e densidades das particulas dentro do perimetro definido pela linha preta da Figura
4. Com base no modelo criado, percebeu-se que o teor de dgua no sélido 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
agua fisicamente ligada. Os autores justificaram o modelo através da classificacio da dgua por
sua localiza¢do e ndo por quao fortemente estd ligada, pois provou-se a existéncia de uma
proporcao nao desprezivel de camadas Ca-Si expostas em uma superficie de particulas e, que

nao continham agua fisicamente ligada.

Figura 4 — Modelo esquemdtico de particulas contendo folhas de C-S-H e 4gua.
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Fonte: adaptado de Allen, Thomas e Jennings (2007).

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

particulas irregulares extremamente pequenas de morfologia indefinida e composi¢do varidvel.
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Ja o hidréxido de célcio ou portlandita (Ca(OH)2 ou CH) € um composto com estequiometria
definida e se apresenta na forma de cristais hexagonais, compondo de 20 a 25 % do volume de
solidos na pasta de cimento hidratada (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

O CH € um elo fraco na pasta devido sua vulnerabilidade quimica e baixa superficie
especifica. Pode ser melhorado ligando-o quimicamente a um hidrato de silicato de célcio ou,
mais comumente, inserindo materiais pozolanico capazes de reagir com a portlandita formando
C-S-H, preenchendo poros capilares maiores e reduzindo a zona de transi¢do, regido mais fraca
do sistema (POPOVISC, 1992).

Por fim, os produtos oriundos da hidratacao dos aluminatos sdo a etringita (AFt) e
monossulfato (AFm), correspondendo de 15 a 20 % do volume. A fase AFt se forma nas
primeiras horas oriunda das reacdes de C3A e C4AF, sendo, normalmente o primeiro hidrato a
se cristalizar por causa da alta relagdo sulfato/aluminato da solu¢do. Apresentam-se na forma
de agulhas e contribuem, inicialmente, para o enrijecimento, pega e desenvolvimento da
resisténcia inicial. A formacdo do monossulfato aluminato de célcio hidratado (morfologia
hexagonal) ocorre quando a etringita se torna instavel apds o sulfato ter sido consumido,
tornando o compdsito cimenticio 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 suspensido concentrada de
particulas de cimento dispersas em uma solu¢c@o aquosa ou como um sélido permeével poroso
fraco contendo capilares continuos preenchidos pela dgua. Quando todas as particulas de
cimento se hidratam completamente, ou até o consumo de dgua disponivel, o gel de cimento
hidratado ocupa nao s6 o lugar dos graos hidratados, bem como além dos espagos limites
originais da particula (POPOVICS, 1992).

De acordo com Mehta e Monteiro (2014), a pasta de cimento Portland endurecida é
formada por uma juncdo de sélidos, d4gua e vazios. Os s6lidos sdo compostos pelos produtos
oriundos da hidratacdo (C-S-H, CH e sulfoaluminatos) e cimentos anidros nao hidratados. A
dgua presente na pasta € identificada com base no grau de dificuldade ou facilidade em que
pode ser removida, definindo-a como capilar (vazios maiores), adsorvida (proxima a superficie
dos produtos hidratados), interlamelar (entre as lamelas de C-S-H) e quimicamente combinada.

Ja 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 € de vital importancia para o comportamento da pasta e sua resisténcia e
durabilidade estdo 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 influéncia do tamanho dos poros nas propriedades da pasta hidratada,
definindo as dimensdes de macroporos, capilares médios, capilares pequenos isolados e

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

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

Categoria Funcio da agua Propriedades afetadas
Comporta-se como dgua em
grandes quantidades

Macroporos Permeabilidade, difusividade

Permeabilidade na auséncia de

Poros capilares ~ Pequenas forcas de tensao - .
retracdo de macroporos acima de

médios superficial geradas . .
P & 80% da umidade relativa
Poros capilares ~ Grandes forcas de tensao Retracdo entre 80 e 50% de umidade
isolados superficial geradas relativa
. Agua fortemente adsorvida, Retracdo em todas as umidades,
Microporos . A
sem meniscos fluéncia

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

A quantidade de poros capilares em uma pasta de cimento endurecida pode ser
caracterizada de vdrias maneiras, como a propor¢ao da quantidade de 4gua quimicamente ligada
a quantidade de dgua de mistura, ou a razdo da quantidade de d4gua de mistura para a quantidade
de 4dgua hidratada. Portanto, a relacdo a/c tem influéncia direta no tamanho dos poros, pois
quanto mais elevado for o a/c, maior serd a presenca de poros com didmetros elevados,
reduzindo a capacidade do material de resistir a esforgcos (POPOVICS, 1992).

Em contrapartida, quanto menor a quantidade de dgua adicionada na mistura, maior
serd a probabilidade de ocorréncia de retragcdo, principalmente autégena. Sendo assim, estudos
indicam que a incorporacdo de adi¢des (ex. silica ativa), fibras e nanomateriais (ex. nanotubos
de carbono), melhora a microestrutura do material, produzindo compdsitos mais resistentes e

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

2.2 NANOTECNOLOGIA EM MATERIAIS CIMENTICIOS

A nanotecnologia estd sendo cada vez mais estudada e aplicada em diversas dreas,

como na medicina, quimica, biologia e outras. Entretanto, o crescente interesse das industrias
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cimenticias na utilizacdo de nanomaterias deve-se, em primeiro lugar, a produ¢do em escala
industrial de nanoparticulas, responsdvel pela consideravel redugdo de seu custo, e em segundo
lugar, o avango no conhecimento sobre as propriedades das matrizes de cimento hidratadas em
nanoescala, o que contribuiu para elucidagdo de como trabalhar/manusear materiais de
constru¢do com propriedades melhoradas e menor custo e emissdao de poluentes associados
(REALES; TOLEDO FILHO, 2016).

O conceito de nanotecnologia pode ser entendido como o estudo de técnicas de
manipulacdo de materiais em nivel molecular (dimensdes entre 1 e 100 nm) cujo objetivo é
criar grandes estruturas, estaveis para viabilizar e promover melhorias no compdsito, neste caso,
cimenticio. Dentre os nanomaterias existentes, os nanotubos de carbono vém se destacando no
campo da constru¢@o por ser um nanomaterial com maior resisténcia a tracao e elevado modulo
de elasticidade.

Nesta secdo serd abordada uma revisdao abrangente sobre os nanotubos de carbono,
tipos, teores incorporados, métodos de dispersdo e como esses parametros influenciam em
compositos de cimento Portland, principalmente no que se refere a microestrutura e

propriedades mecanicas.

2.2.1 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) foram descobertos por lijima (1991) durante analise
de uma massa de carbono formada no catodo de grafite usando o método de descarga elétrica.
Definem-se como folhas de atomos de carbono, enroladas de modo a formarem um cilindro
(tubo) em um arranjo paralelamente hexagonal, com elevada for¢a de van der Waals entre si
(LL; LIU; XU, 2015). Esse material pode ser dividido em dois grupos (Figura 5): nanotubos de
carbono de parede simples (NTCPS) formados por apenas uma unica camada atomica de
grafite, e paredes multiplas (NTCPM) - vdrias camadas concéntricas, com didmetros médios na
ordem de 1 nm e 10 nm, respectivamente. Os NTCPM sao mais utilizados por possuirem menor
custo de fabricacdo 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 vérias paredes alinhados concentricamente.

Fonte: Kreupl et al. (2004).

Dependendo da sua estrutura, os NTC podem ser condutores metdlicos ou
semicondutores, tendo capacidade de deformacao eldstica de 12%, 60 vezes maior que a do ago,
sendo amplamente utilizados em materiais eletronicos, compdsitos multifuncionais e tecnologia
quimica e biolédgica (LI; WANG; ZHAO, 2005).

O uso de nanomateriais em compostos a base de cimento surgiu com objetivo de
conferir melhorias em suas capacidades mecénicas, aumentando a coesdo, resisténcia e
durabilidade e reduzindo a fluéncia e fissuras nas primeiras idades (GLEIZE, 2011). Este fato
€ compativel com a fragilidade das estruturas de concreto no que diz respeito a resisténcia a
flexdo e susceptibilidade a fissuracao.

Vale ressaltar que o NTC possui alta estabilidade quimica, extremidades mais reativas
e elevada relacdo de aspecto que na presenca de defeitos em sua estrutura pode ocorrer a
limitacdo na obtencdo médxima de suas resisténcias (LI; LIU; XU, 2015). Liew, Kai e Zhang
(2016) evidenciam que a presenga de pequenos defeitos na estrutura de NTC proporcionaram a
eficadcia em promover pontos de nucleacdo para processos de hidratagao.

De acordo com os autores acima citados e Bastos et al. (2016), numa revisao geral
sobre o tema, ficou claro que os nanotubos de carbono atuam como mecanismos de refor¢co em
compdsitos de cimento em quatro aspectos:

a) Quando distribuidos de maneira uniforme na matriz de cimento, os NTC formam
uma distribuicdo em malha entrelagada (rede heterogénea) capaz de conectar os
produtos de hidratagdo como um todo, fornecendo um efeito de ponte (transferéncia
eficiente de cargas);

b) Comportam-se como pontos de nucleacdo de hidratacdo do cimento, atraidos por
sua elevada area superficial, promovendo o aumento da densidade de géis C-S-H;

¢) Diminuem a porosidade da pasta e refinam os poros, atuando como filer;
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d) Contribuem, quando dispersos uniformemente e inseridos eficazmente na matriz do

compdsito, para dissipar a energia da fratura.

Chaipanich et al. (2010) verificaram que a presenca dos nanotubos e cinza volante,
mesmo reduzindo a porosidade, ndo promoveu resisténcias maiores que a do cimento Portland
puro. De acordo com os autores, este fato foi explicado porque os NTC ndo reagem para
fornecer produtos de hidratagdo adicionais (como o C-S-H).

De acordo com Sindu e Sasmal (2017), os nanotubos de carbono auxiliam na
colmatacio das aberturas de espessuras muito menores, retardando a propagacdo de fissuras e
elevando a capacidade de carga do compdsito. Os nanotubos melhoram o médulo de ruptura e
prolongam a resposta pds-pico através do fendmeno de ponte de fissuras, aumentando a
ductilidade e dureza do material (NADIV et al., 2016b; GILLANI ez al., 2017).

Nao obstante, o mecanismo de refor¢o pode ser afetado por vdrios fatores, tais como
o comprimento, concentragdo e defeitos de superficie dos nanotubos, relagdo a/c, tamanho e
aglomeracdo dos graos de cimento e tipo de surfactante utilizado (LIEW; KAI; ZHANG, 2016).

Nadiv er al. (2016a) reiteram que os NTC afetam o comportamento reolégico do
material cimenticio por formarem uma rede percoladora que aumentam sua viscosidade. Além
disso, a utilizacdo de surfactantes interfere diretamente na reologia por atuarem, tanto na

estabilizacdo da dispersdo, quanto na forma de superplastificantes no meio cimenticio.

2.2.1.1 Teores

A eficaz incorporagdo de NTC capaz de promover melhorias no compésito de cimento,
depende diretamente do teor de material adicionado. De acordo com Yousefi ef al. (2017), a
adigdo de 0,02, 0,05 e 0,10% em relacdo a massa de cimento (m.c.) em argamassas melhorou,
em todos os teores, a capacidade de deformacdo e absorcdo de energia (tenacidade) e com
0,05%, obtiveram 71% de acréscimo na resisténcia a flexdo. De forma complementar, Sindu e
Sasmal (2017) atestaram que teores proximos a 0,10% m.c. apresentaram melhores resultados
de resisténcia a tracio e compressdo, concordando com os estudos de Van Tonder e Mafokoane
(2014), ambos em argamassas.

Kumar et al. (2012) verificaram que a incorporagdo em pastas de cimento Portland de
teores acima de 0,50% m.c., mesmo com elevado tempo de sonicagdo (< 4h), ndo proporcionam

melhorias na matriz cimenticia. Ressaltaram que a importancia do nanomaterial estar disperso
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na matriz € fundamental, pois a mudang¢a de 30 min para 4h de sonicagdo para 0,50% m.c. de
NTCPM proporcionou um aumento de 15% na resisténcia a compressao.

Chaipanich et al. (2010) ao estudarem o efeito da substituicdo de 20% do cimento
Portland em cinzas volantes em argamassas, comparando os efeitos da adi¢do de NTCPM (0,5
e 1%) nas propriedades mecénicas e microestrutura. A adicdo dos nanotubos aumentou a
densidade das argamassas, preenchendo a matriz, e, se comparada com a argamassa contendo
apenas cinza volante, os nanotubos promoveram uma melhoria (préxima a 10%) com 0,50% e
1% aos 7 e 28 dias, respectivamente na resisténcia a compressao.

Manzur e Yazdani (2014) objetivando encontrar a relacdo 6tima entre teor de NTC,
a/c e surfactante, verificaram que 0,10% m.c. de NTCPM promoveu melhorias mais
significantes na resisténcia a flexdo, com aumento de 19,5% aos 28 dias em argamassas.
Gdoutos et al. (2016) também utilizaram o teor de 0,10% m.c. de NTCPM e obtiveram

acréscimo na tenacidade de 77%, também em argamassas.

2.2.1.2 Funcionalizag¢do

Dois métodos de funcionalizagdo podem sem empregados para melhor
dispersar/incorporar os NTC em matrizes de cimento, o covalente € o ndo covalente. No
primeiro, moléculas contendo, por exemplo, grupos carboxila (-COOH) ou hidroxila (-OH) sdo
enxertados na superficie do nanomaterial. J4 o método ndo covalente se baseia na insercdo de
surfactantes na superficie dos nanotubos, impedindo que eles se aglomerem, mas preservam a
estrutura e propriedade dos NTC (SINDU e SASMAL, 2017).

Nanotubos sem defeitos superficiais (lisos) possuem melhores propriedades
mecanicas, mas ao exercer um esforco, deslizam da matriz com maior facilidade. Sendo assim,
nanotubos funcionalizados, mesmo com menores propriedades mecinicas, promovem ligagdes
mais fortes com a matriz devido a interagdo da mesma com os grupos funcionais criados no
nanomaterial (MUSSO et al., 2009).

Li, Wang e Zhao (2005) estudaram a funcionaliza¢do de nanotubos de carbono através
do tratamento com H2SO4 (dcido sulfirico) e HNOs3 (4cido nitrico) objetivando a criagdo de
grupos carboxila para aumentar a eficiéncia do reforco. A Figura 6 representa as curvas tipicas
de tensdo-deformacdo compressiva das misturas, mostrando que o uso de NTCPM melhora a
capacidade de deformagdo do compdsito levando a um aumento significativo da tensdo de

ruptura.
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Figura 6 — Curvas tipicas de carga x deslocamento, de matrizes de cimento Portland puro (PCC),

contendo nanotubos de carbono (PCNT) e fibras de carbono (PCCF).
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Fonte: Li, Wang e Zhao (2005).

Al-rub et al. (2012) estudaram o efeito da funcionalizacdo (com HNOs e H>SO4) 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 resisténcia a flexao, médulo de elasticidade e tenacidade foram
alcancados ao utilizar nanomateriais sem tratamento, pois constataram que a funcionalizacao
propiciou a formagdo maior de cristais de etringita, devido a presenca de sulfato na solugdo
acida, provocando uma lixiviagcdo e descalcificacdo na interface nanomaterial/pasta.

Kang, Seo e Park (2015) estudaram o efeito do tratamento 4dcido em nanotubos de
carbono através da combinacao entre acido sulftrico e nitrico (Figura 7). Ap6s o tratamento, o
nanomaterial apresentou redu¢do de seu comprimento e didmetro, acarretando na reducao da

relacdo de aspecto e em uma superficie mais dspera (Figura 8).

Figura 7 — Esquema da reacdo entre o nanotubo funcionalizado com grupos carboxila e os produtos de

hidratacdo do cimento (C-S-H e CH).
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Figura & - Imagens MET de nanotubos de carbono de paredes multiplas sem (a) e com funcionalizacio

(b).

Fonte: Kang, Seo e Park (2015).

Os autores acima citados produziram 4 lotes de argamassas: referéncia (apenas silica
ativa), nanotubos sem tratamento (NAT), nanotubos com tratamento (AT) e nanotubos tratados
e com superplastificante (ATS) a base de policarboxilato. As resisténcias a compressdo e tragdo
das trés misturas foram maiores que a referéncia, e os melhores resultados foram encontrados
na mistura AT, pois a presenca de superplastificante na mistura proporcionou um maior
aprisionamento de ar. Os autores acreditam que o aumento nas resisténcias estd relacionado
mais com a melhor distribuicdo e redugdo dos poros do que com a porosidade em si.

Park et al. (2008) utilizaram a funcionalizacio covalente (HNO3 e H2SOj4) para avaliar
o seu efeito na dispersdo em comparagdo a sonicacdo, avaliando a morfologia e distribui¢do do
tamanho dos nanotubos. A sonicac¢do deixou os NTCPM com comprimentos mais uniformes e
menores, além de provocar a quebra de ligacdes de carbono prioritariamente em locais
defeituosos. O tratamento dcido promoveu maior impacto na flexibilidade da cadeia, gerando
grupos funcionais e locais defeituosos na superficie, tornando os nanotubos mais finos e curtos,
mas ndo ocorreu o corte completo do nanomaterial. Além disso, os nanotubos sonicados

apresentaram maior superficie BET e condutividade elétrica.

2.2.1.3 Dispersdo

A dispersdo de nanotubos de carbono € um dos principais impasses para sua efetiva
utilizacdo, pois interfere diretamente na em sua atuagdo. Quando dispersos efetivamente,
promovem melhorias na microestrutura e propriedades mecanicas do compdsito, mas caso 150

ndo ocorra, o nanomaterial pode atuar como possiveis defeitos causando prejuizos a matriz.
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De acordo com Reales e Toledo Filho (2017), dispersdes mais estdveis com o avanco
do tempo sdo oriundas da junc¢do de ondas ultrassOnicas e agentes dispersantes quimicos na
solug@o. O grau de dispersdao de NTC € varidvel com o tempo e esta variagdo é chamada de
estabilidade. A estabilidade de uma dispersdo da NTC € afetada em menor grau pela gravidade,

mas em maior medida pelas interacdes eletrostaticas entre seus componentes.
2.2.1.3.1 Sonicagdo

Sonicacdo € uma técnica que vem sendo utilizada com frequéncia cujo objetivo é
quebrar/separar aglomerados de NTC em uma solu¢do. Pode ser realizada de duas formas,
usando um banho de ultrassom ou inserindo um sonotrodo ultrassénico no solvente, sendo esta,
a mais utilizada. A ponta do sonotrodo ultrassonico oscila em uma frequéncia fixa e produz um
campo de alta energia no fluido, sofrendo ebuli¢cdo nucleada e colapso da bolha, mecanismo
pelo qual a energia ultrassonica dispersa as particulas (KRAUSE et al., 2010).

A poténcia do equipamento utilizado na dispersdo deve ser efetivamente controlada
durante o processo de sonicacdo para que a qualidade de energia aplicada ao sistema seja
atribuida a massa de NTC e nao ao tempo de dispersdao (REALES; TOLEDO FILHO, 2017).

A energia empregada na sonicacdo é um desafio, pois se for muito baixa, ndo serd
suficientemente eficaz para dispersar adequadamente o nanomaterial, mas se for elevada, pode
provocar danos em sua estrutura, comprometendo o desempenho (SINDU e SASMAL, 2017).
E de vital importancia determinar uma energia de sonicacio ideal capaz de equilibrar os efeitos
de dispersao e encurtamento (ZOU et al., 2015).

A disparidade encontrada nos resultados de vdrias pesquisas relacionadas a
incorporagdo de nanotubos em materiais cimenticios decorre da dificuldade associada a
dispersao dos aglomerados de NTC. Gillani et al. (2017) estudaram a influéncia dos nanotubos
no concreto com teores de 0,05 e 0,10% m.c. com 20 minutos de sonicac¢do e analisaram, além
de outros parametros, a sedimentacdo do nanomaterial durante 48 horas e ndo perceberam
acimulo de NTC no fundo do tubo de ensaio, caracterizando, visualmente, como uma boa
dispersdo. Entretanto, é necessdrio, a execu¢cdo de ensaios, como Espectroscopia por
Ultravioleta Visivel (UV-Vis) para que realmente se possa determinar se ocorreu ou nao uma
adequada dispersao do material.

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

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

otima.

Figura 9 — Absorbancia (ABS) e concentragdo normalizada de suspensdo de NTC a 600 nm para

diferentes energias de sonicacao.
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Fonte: Chen et al. (2014).

Sindu e Sasmal (2017) constataram que uma energia de sonicacdo de 70 W, a uma taxa
de 27 Ws/s sdo ideais para dispersar, de forma adequada, NTCPM em um periodo de, no
minimo, 1 hora. Ressaltam também que, a energia e poder de sonicac¢do variam de acordo com
a quantidade da solu¢do, mas ndo relatam qual quantidade ideal (em ml) para a taxa acima
adotada. Krause et al. (2010) estudaram a variacido do tempo de sonicacdo para quatro tipos de
nanotubos de diferentes fabricantes dispersos em 35 ml de solucdo e verificaram que, para 20%

de amplitude sdo necessarios, no minimo, 15 minutos de sonicagao.

2.2.1.3.2  Surfactantes

E de extrema importincia encontrar a concentracio correta de surfactante a ser
introduzido na matriz junto ao nanomaterial, pois elevados teores limitam a funcionalizacdo e
formacdo de dispersdes estdveis. Além disso, os surfactantes possuem um custo relativamente
elevado e impacto ambiental que deve ser considerado (MADNI et al., 2010).

A concentragdo do surfactante deve estar abaixo da concentracdo micelar critica para
que ndo ocorra a formagdo de micelas e a deplecdo dos nanotubos quando se tem uma
aglomeracdo das moléculas do surfactante (JIANG; GAO; SUN, 2003).

A Figura 10 mostra a disposi¢do esquemdtica das moléculas adsorvidas de um

surfactante na superficie de NTC com concentragdes crescentes de surfactantes, indicando que
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o grupo de células hidrofilicas sdo apontadas para o exterior e o restante do hidrocarboneto para
dentro. Quando em concentragdes baixas (I), a quantidade de surfactante ndo € suficiente para
revestir uniformemente a superficie do nanotubo, levando a fortes efeitos de superficie entre os
NTC e interrompendo as possiveis interacdes do nanotubo com a matriz. As micelas impedem
a formacao de novos aglomerados por repulsio eletrostdtica mitua ou impedimento estérico
(I). Um aumento adicional no contetiido de surfactante promove a forma¢ao de multicamadas
de moléculas de surfactantes na superficie do NTC (III), o que nao melhora a dispersao do

nanomaterial, podendo levar a floculagdo do nanotubo (SOBOLKINA et al., 2012).

Figura 10 — Representacdo esquemadtica do arranjo das moléculas de surfactantes adsorvidas na

superficie do NTC. I — Baixa concentragio; II — Condicéo de equilibrio; IIT — Supersaturacéo.
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Sindu e Sasmal (2017) estudaram, inicialmente, 5 tipos de surfactantes, utilizando a
mesma concentracdo do dispersante € do nanotubo (0,02 e 0,03 g/ml, respectivamente)
utilizando as técnicas de Espectroscopia UV-Vis para avaliar a qualidade da dispersdo e
Dispersao de luz dindmica para analisar o tamanho de particula. Com isso, puderam calcular o
indice de polidispersidade (PDI) e constataram que surfactantes a base de s6dio obtiveram
melhores resultados (laurilsulfato de sédio e dodecyl benzeno sulfonato de sddio).

Buscando encontrar concentragdes mais baixas de surfactante e efetivas na dispersao,
Mandi et al. (2010) utilizaram a combinacdo de surfactante catidnico e aniOnico, em
concentracdes variadas, na propor¢do de 1:1. Dispersdes de NTC com teores de 0,05 e 0,1%
(m.c.) se mantiveram estdveis por 4 semanas ao utilizar baixas concentragdes do mix de
surfactantes. Detectaram, também, que uma camada de ~ 6 nm (Figura 11) foi formada,

promovendo uma barreira estérica eficaz contra a reaglomeracdo 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 relacdo ideal, para uma efetiva dispersdo, entre surfactante e
NTC ¢ de 1,5:1. Ao manter essa relacdo aliada a energia de sonicagdo, 1,1 a 1,2 kJ/min (~ 90
min) em 20 ml de solucdo, os pesquisadores conseguiram manter a qualidade da dispersao por
90 dias com base na absorbancia 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 solucdo aquosa (dgua e

surfactante) observados por um periodo de 90 dias.
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Fonte: Yu et al. (2007).

Collins, Lambert e Duan (2012) ao estudarem 7 tipos de dispersantes diferentes
constataram que aqueles a base de policarboxilato conferiram melhorias ao compdsito. A
dispersdo € parcialmente devida a repulsdo eletrostitica devido aos grupos carboxila, mas
principalmente a repulsdo estérica associada as longas cadeias laterais de éter. O policarboxilato

tém grupos ndo polares ativos para dispersar os NTC (nd@o polares) enquanto os grupos polares
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dispersam cimento e dgua, criando assim dispersdes estdveis enquanto contribuem com maior
consisténcia.

Os autores acima citados também avaliaram a qualidade da dispersdo de nanotubos de
carbono através da andlise por sedimentacio em um periodo de 1 a 30 dias (Figura 13). A
melhor dispersdo foi encontrada ao utilizar policarboxilato tipo 2, mantendo os nanotubos
dispersos (visualmente) mesmo apds 9 dias, o que ndo aconteceu com as outras solucdes com

o decorrer do tempo.

Figura 13 — Amostras selecionadas apds ensaio de sedimentagdo de NTC em solucdes aquosas.

4 2 3 4 5 6 F & 8 10

:NTC + Policarboxilato 1

:NTC

1 6

2: NTC + AEA (sonicacdo) 7: NTC + Policarboxilato 1 (9 dias)

3: NTC + AEA (sem sonicacdo) 8:NTC + Policarboxilato 2 (9 dias)

4: NTC + SBR 9: NTC + Naftaleno sulfonato de célcio
5:NTIC + SR 10: NTC + Lignosulfonato (9 dias)

Fonte: Collins, Lambert ¢ Duan (2012).

Jiang, Gao e Sun (2003) também verificaram a qualidade da dispersdo utilizando
sonicacdo durante 1 hora e dispersante SDS (dodecil sulfato de s6dio) e verificaram que a partir

de 100 horas, a qualidade da dispersao reduz.

2.2.1.3.3 Andlise da dispersdo

Virios métodos para andlise e caracterizacdo da qualidade da dispersdo de nanotubos
podem ser utilizados. Para avaliar as dimensoes e distribuicdes dos NTC dispersos, podem ser
empregadas técnicas como Dispersdo a Luz dindmica (DLS), Difracdo a Laser no Modo
Liquido (DL-ML) e superficie BET. As caracteristicas estruturais dos NTC podem ser
analisadas por Espectroscopias RAMAN, de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-
IR) e por Ultravioleta Visivel (UV-Vis), Potencial Zeta, além das micrografias (Microscopias
de Transmissao, Varredura e For¢a atdmica) e processamento de imagens (REALES; TOLEDO

FILHO, 2017).
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Apenas NTC individuais estdo ativos na regido UV-Vis. A 500 nm de absorbancia,
existe um coeficiente de extingao especifico dos nanotubos de carbono (€sp0 = 28,6 cmz.mg'l),

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

quantidade, em percentual, da dispersao:

% extraivel = % X 100 (1)

Sendo C; equivalente a concentragdo de NTC recuperada em solugdo e € calculada

com base na equacao 2:

A = &500 X (; (2)

“A” corresponde ao valor de absorbancia para a concentragdo 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 solugdo aquosa contendo 1% de surfactante e absorbancia de 1,030 (com base nos
ensaios de UV-Vis), o valor de C; 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 instancia, encontraram o teor 6timo de NTCPM
ao variar a concentracdo de 15 a 50 mg/l (aumentando de 5 em 5 mg/ml), mantendo o teor de
surfactante fixo (1%) durante sonicagdo por 2 horas.

Com base na Figura 14 € possivel perceber que a porcentagem extraivel versus a
concentracdo, segue uma tendéncia gaussiana, representando um aumento linear em funcao do
aumento da concentracdo de NTCPM, até o limite maximo de extrabilidade ser alcancado. Isto
€, em baixas concentragdes de nanotubos a quantidade de surfactante € suficiente para revestir
uniformemente a superficie do nanomaterial. Quando o valor de concentracdo para o qual a
quantidade de surfactante € suficiente, o limite maximo da % extraivel € encontrado. Para
aumentos subsequentes na concentracio 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 extraivel versus concentracdo de NTCPM para cada surfactante (a) Tween 20,

(b) SDS, (c) Tween 80 e (d) Triton X-100.
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Alafogianni et al. (2016) estudaram a qualidade da dispersao em func¢do do tempo de
sonicac¢do, concentracdo de NTC e relacdo surfactante/NTC. Através dos espectros UV-Vis
(Figura 15) € possivel observar que todas as suspensdes exibem um pico caracteristico a um
comprimento cerca de 300 nm e que, com o aumento do tempo de sonicagdo, a intensidade do

pico caracteristico fica mais evidente.

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

em funcio do tempo de sonicagdo.
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Fonte: Alafogianni et al. (2016).
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A Difratometria a Laser em Modo Liquido (DL-ML) foi aplicada para estudo da
dispersdo de nanotubos de carbono pela primeira vez por Dassios et al. (2015). Essa técnica
baseia-se na observacao de que a distribuicao espacial da luz espalhada a partir de um liquido
€ proporcional aos tamanhos das particulas em suspensao do mesmo. Embora o DL-ML
compartilhe a mesma suposi¢ao de particulas esféricas que o DLS, se tona mais efetivo, pois o
volume examinado ndo € estacionério durante a medi¢do, circula em frente aos feixes de laser
do analisador, prevenindo possivel sedimentagdo e reaglomeracdo de NTC durante a medigao.
Além disso, o volume examinado € maior, sendo estatisticamente mais representativo. Cabe
ressaltar que a andlise do tamanho de particulas encontra-se na faixa de 4 nm a 500 ym em uma
tnica medida.

Os autores avaliaram a qualidade da dispersao em relacio ao tempo de sonicac¢ao para
energia de 7,7 kJ/min - 50% amplitude (Figura 16). Com base na distribuicao de tamanho do
aglomerado de NTC, observa-se que as distribui¢des e picos caracteristicos modificam de
acordo com o avango da sonica¢@o, comprovando que o tamanho do aglomerado reduz. Além
disso, € possivel visualizar que, aumentando o tempo de sonicacio de 60 para 90 min mudancgas
considerdveis na distribui¢do do tamanho dos aglomerados ndo foram obtidas, comprovando

que tempos maiores de sonicacdo nem sempre produzem melhores dispersoes.

Figura 16 — Curvas de distribuicdo de aglomerado de NTC e indices PDI associados a duracdo de

sonica¢do com uma taxa de energia equivalente a 7700 J/min.
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2.2.1.4 Integridade dos nanotubos de carbono

A integridade dos nanotubos de carbono apds procedimentos que promovem a
dispersdo do nanomaterial € de extrema relevancia, pois ira afetar diretamente em sua atuagdo
na matriz cimenticia. Como relatado anteriormente, o processo de sonica¢io, sendo o nanotubo
funcionalizado ou ndo, promove a dispersdo, mas também pode ocasionar danos superficiais €
até sua ruptura. Sendo assim, € de grande importancia determinar o tempo e intensidade de
sonicacdo em fung¢do do tipo de NTC e teor a ser incorporado, visando a efetiva dispersdo sem
que os NTC sejam prejudicados.

Mousavi e Bahari (2019), ao investigarem a influéncia da funcionaliza¢do com grupos
carboxila em nanotubos de carbono na microestrutura e propriedades mecéanicas de pastas de
cimento Portland, utilizaram banho ultrassonico durante 30 min na mistura € constataram que
os NTC se mantiveram em bom estado. Baseados em micrografias por MEV, verificaram que
0 nanomaterial atuou como ponte nas microfissuras € microporos na matriz através de sua
ligagdo fisica com a mesma, ¢ quimica devido a presenca de grupos COOH, reduzindo a
producio de CH. E valido salientar que a sonicacio a banho é menos intensa/potente que
utilizando ponteira.

Hawreen e Bogas (2019) utilizaram a sonicacdo por 30 min em 0,10 % de NTC
funcionalizados com COOH em solu¢do contendo 0,10% de surfactante polianidnico para
producdo de concreto. Verificaram que, apesar de em alguns pontos existirem aglomerados de
nanotubos, os mesmos se apresentaram em bom estado e o efeito de ponte foi percebido,
melhorando as propriedades mecanicas do compdsito.

Balasubramaniam ef al. (2017) perceberam, através de micrografias geradas por MET,
que os nanotubos funcionalizados, mesmo apds 2 horas de sonicagdo e amplitude variando de
20 a 60%, ndo apresentaram defeitos em sua superficie e obtiveram boa dispersao.

Por dltimo, Ahmed, Bogas e Guedes (2018) estudaram 5 tipos de nanotubos (entre
eles, com funcionalizacio COOH) com teores variando de 0,015 a 1%. Os NTC foram
sonicados durante 30 min com frequéncia de 35 kHz e poténcia de 250 W. Micrografias geradas
por MEV confirmaram que, mesmo aqueles funcionalizados, o nanomaterial atuou no
preenchimento de vazios e forneceu efeito de ponte de microfissuras e refor¢co da matriz,
mantendo sua qualidade superficial. Fato esse apoiado na melhoria das propriedades mecénicas

das pastas.
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2.2.1.5 Trabalhabilidade de compésitos contendo NTC

No estado fresco, espera-se que tanto os NTC quanto surfactantes, que auxiliam na
dispersdo do nanomaterial, influenciem na viscosidade do compdsito. Em niveis de dispersantes
mais baixos, menos moléculas do polimero sdo adsorvidas na superficie do NTC e a protegdo
contra aglomeragdo € reduzida, mas quando hd elevada quantidade de surfactante, pode ocorrer
floculagdo, interferindo de forma direta na viscosidade e também nas rea¢des de hidratagdo do
material (REALES; TOLEDO FILHO, 2017). Cabe ressaltar que o mini-slump € uma medida
empirica e ela, de forma isolada, s6 descreve uma parte do comportamento reoldgico
(RAMACHANDRAN; BEAUDOIN, 2001).

Zou et al. (2015) avaliaram a interferéncia da energia de sonicag¢do no abatimento em
pastas de cimento Portland contendo 0,038% (CNT-1) e 0,075% (CNT-2) em massa de cimento
(Figura 17). A trabalhabilidade reduziu a medida que a intensidade de sonica¢do aumentava,
fato explicado pelo aumento de NTC dispersos, adsorvendo mais moléculas do surfactante e
reduzindo a quantidade de moléculas capazes de interagir com o cimento. Os autores reiteram
que a presenca do superplastificante a base de policarboxilato (utilizado na pesquisa) ndo

contribui para acréscimo de resisténcia quando o teor de d4gua na mistura € constante.

Figura 17 — Abatimento (mini-slump) de pastas sendo que R1 e R2 correspondem a teores de 0,55 e

0,70% m.c., respectivamente ¢ CNT-1 e CNT-2 a 0,038 e 0,075% m.c., respectivamente.
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Fonte: Zou et al. (2015).

Al-tub et al. (2012) verificaram que a trabalhabilidade foi afetada ao adicionar 0,20%
de NTC nio tratados. Entretanto, ao utilizar em nanotubos funcionalizados com acido, o efeito

foi inverso pois o nanomaterial aumentou a molhabilidade causada pelos grupos funcionais
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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 silica ativa e a/c de 0,4 foi reduzida devido a formagdo de grupos
carboxilicos hidrofilicos na superficie do NTC (0,10% m.c.), absorvendo a 4gua de mistura.

Nadiv et al. (2016a) utilizaram a propor¢ao 1:1 (NTC:Dispersante) com a/c de 0,4 e
estudaram a reologia em matrizes cimenticias e poliméricas. Ao variarem os teores de NTC de
0,05 a 0,40% em relagdao ao peso de cimento, verificaram que o teor 6timo de 0,10%, pois
concentracdes acima tendem a formacao de vazios de ar provocados da estabiliza¢do da espuma
oriunda da alta concentracdo de dispersante.

Finalmente, objetivando complementar a revisdo bibliogréfica deste trabalho, segue a Tabela 3,
que descreve sucintamente mais alguns trabalhos relevantes ao tema desta pesquisa. E valido
ressaltar que a pesquisa de Cwirzen, Habermehlcwirzen e Penttala (2008) apontou que a
sonicacdo em nanotubos funcionalizados ndo gerou danos a estrutura do nanomaterial. Ja
Isfahani, Li e Redaelli (2016) indicaram que, mesmo com elevado tempo de sonicacio, 0s
nanotubos ndo tiveram uma boa interacdo com a matriz, ocasionando a reducdo das

propriedades mecanicas das argamassas.
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Tabela 3: Sintese da bibliografia contendo principais estudos e resultados encontrados no que se refere a incorporacdo de NTC em matrizes cimenticias.

NTC Dispersao
Trata- Relacio
Autor(es) Teor Surfactant Ensaios Principais resultados
L (um) © (nm) mento alc Sonicac¢io
(% m.c.) e
Solugdo aquosa contendo NTC
funcionalizados (f-NTC) permaneceu por 2
MEV; MET; meses sem apresentar sedimentagcdo
Cwirzen,
0,25; Sim Propriedades (andlise visual); a incorporacdo de f-NTC
Habermehlcwirzen 2-4 10 0,06-0,15 COOH 2-15 min
0,30; 0,40 (GAY Mecanicas; ndo interferiu consideravelmente na
e Penttala (2008) . .
Reologia reducdo da trabalhabilidade; 0,045% de f-
NTC elevou em 50% a resisténcia a
compressdo para a/c de 0,40
Maior tempo de tratamento dos NTC
promoveu aumento dos defeitos, abertura
H>SO4 MEV; MET;
) 20 min Sim ~de terminagdes, remog¢do de catalisadores
Kim et al. (2010) 7 - 0,01 + - o RAMAN; UV-Vis; )
600W (anidnico) metdlicos e carbono amorfo - responsdvel
HNO; BET
por controlar, principalmente, 0
comprimento do nanotubo
0,05; Teor de 0,08% proporcionou o maior
0,08; MEV; MET; PIM; aumento de tenacidade (57,5%); NTC
Wang, Han e Liu Sim
5-15 20-40 0,10; - 0,35 30 min Propriedades reduzem a porosidade e volume total e
(2013) (GA"Y)
0,12 Mecanicas atuam como redes e pontes entre poros e

0,15

rachaduras
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He, Gao e Zhang
(2014)

1-100

20-50

H,SO4

HNO;

12h
T0W

Sim

(nd0-i6nico)

DRX; FT-IR; UV-
Vis

Concentragdo de surfactante ideal de 0,5
g/L; nanotubos tratados possuiram melhor
dispersdo; surfactante atua na estabilizagdo

da dispersdo

Hu et al. (2014) <8

10-30

0-0,1

COOH

0,2

3,5e7h
80kHz

Sim

(5 tipos)

UV-Vis;
Resisténcias; MEV;
PIM

Densidade aparente reduziu ao adicionar
NTC; nanotubos funcionalizados
aumentaram 5% a resisténcia a compressao
e os ndao funcionalizados, reduziram;
funcionalizacao 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; redug¢do dos microporos

Van Tonder e

Mafokoane (2014)

L5

9,5

0,05;
0,10e
0,20

Flior

2as0so

30 min

MEV; Resisténcias

Tratamento dos agregados e nanotubos
(0,1%) aumentou em 20% e 12% a
resisténcia a compressdo e tragdo,
respectivamente; teores de 0,2% de NTC

reduziram as propriedades mecanicas

Petrunin et al.

(2015)

0,05

H,>SO,4

HNO;

0,3

60 min

700W

Sim
(policarboxi

lato)

DFT?; GGA?;

Infravermelho

Avaliaram que as liga¢des entre fons Ca?* e
folhas de grafeno ocorrem por mecanismo
de troca e interferem diretamente nos
produtos de hidratacio, promovendo
aceleracdo das reacdes; a funcionalizagdo
promove presenga de grupos contendo
oxigénio proporcionando uma sor¢do mais

ativa de fons Ca?>* e maior taxas de
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endurecimento; NTC atuam como centros
de cristaliza¢do de produtos de hidratagao,

aumentando a producdo de C-S-H e CH

10, 20, 30 e 40
min p/ 50% Ao estudar diferentes tempos de sonicagdo,
0,01; amplitude Sim UV-Vis; MEV; constataram que 0,025% de NTC e 5 min de
Alrekabi, Cundy e
) 10-50 8-15 0,025 e - - (50W); 3 e 5 min (policarboxi Propriedades sonica¢do obtiveram melhores resultados -
Savina (2016) . . .
0,05 p/ 100% lato) mecanicas aumento de 86% e 27% na resisténcia a
amplitude tracao e compressdo, respectivamente
(150W)
Comparacio entre nanotubo e nanofibras de
carbono: melhoraram significativamente as
50% amplitude
Gdoutos et al. Propriedades propriedades mecénicas das argamassas
>10 20-45 0,1 - 0,485 1900 a 2100 -
(2016) i mecénicas mas as fibras possuiram maior capacidade
min
de transferéncia de carga, contribuindo pra
melhores resultados de tenacidade
NTC ndo influenciaram consideravelmente
nas resisténcias a compressdo e flexdo e
30, 60 e 120 min
o Calorimetria; UV- modulo de elasticidade; maior tempo de
Isfahani, Lie 0,044- 1800, 3600 e ) ) )
10-30 10-20 COOH 0,45 - Vis; MEV; sonica¢do (120 min) promoveu redugdo das
Redaelli (2016) 0,3 7200 W/ml,
Resisténcias; PIM  propriedades mecanicas; reducdo do calor
respectivamente

liberado; reducdo da porosidade total e

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

0,05; 20 e 60% Sim
Balasubramaniam ) ) ) DRX; FT-IR; NTC com a/c 0,40 aumentaram a resisténcia
1-5 1545 0,025 e 0,40-0,80 amplitude (policarboxi ) )
etal. (2017) Resisténcias a compressdo e tracdo em 17% e 35%, e
0,5 700W (20kHz) lato)
77% e 48%, respectivamente
0,03; Teor de 0,25% de NTC apresentou os
0,08; Si melhores  resultados,  proporcionando
im
Mohsen et al. 0,15; 30 min MEV; Propriedades aumento de 55% e 22% de resisténcia a
10-30 10-20 0,4 ] (policarboxi ] )
(2017) 0,25; 20% amplitude lato) mecanicas flexdo e compressdo, respectivamente;
ato
0,35 ¢ teores mais altos tendem a formacgdo de
0,50 aglomerados
A melhor dispersdo foi obtida com uma
Andlise sonicagdo de 30 min e uma relacdo
Tolchkov et al. Sim
>2 20-70 - - 30, 60 e 70 min ) fotocalorimétrica; NTC:Surfactante de 1:2; policarboxilato
(2018) (4 tipos)

Densidade Otica

proporcionou  uma  dispersdo  mais

homogénea em 14 dias de observagao

Fonte: Autora (2018).
"GA: Goma Arabica.
2Teoria da densidade funcional.

3 Aproximagio generalizada funcional.
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2.3 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com base na revisdo bibliogrifica e Tabela 3 expostas anteriormente, é possivel
verificar que poucas pesquisas avaliaram a qualidade da dispersdo no que se refere a sua
estabilidade ao longo do tempo. A maioria dos estudos, até entdo, foi voltada para andlise da
qualidade no tempo O (no momento da mistura) e/ou uma verificagdo apenas visual,
observando, por exemplo, sedimentagao do nanomaterial em prazos pré-estabelecidos.

Estudar a qualidade da dispersao e sua estabilidade € de extrema importancia para que,
cada vez mais, as pesquisas possam se aproximar da realidade industrial. Com isso, determinar
o prazo de validade de uma solu¢do aquosa contendo nanotubos eficazmente dispersos é um
passo adiante nas pesquisas relacionadas aos NTC. Ainda, nanotubos efetivamente dispersos
sdo capazes de promover significativas melhorias ao composito através de uma melhor ligacao
matriz-nanotubo.

Desta forma, o presente trabalho propds avaliar ndo apenas a qualidade da dispersao,
mas, principalmente, sua manutencdo ao longo do tempo (até 120 dias). Além disso, objetiva-
se agregar conhecimento as pesquisas no campo da nanociéncia com base nos ensaios a serem
realizados, fornecendo parametros 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 revisdo
bibliografica deste trabalho onde pesquisas revelaram que resultados mais relevantes de
melhoria da microestrutura e propriedades mecénicas foram conseguidos com valores entre
0,05% a 0,20%, e que a insercao acima de 0,50% m.c. de NTC gera maiores dificuldades de
dispersdo e pouca contribui¢cdo ao compodsito cimenticio.

O surfactante utilizado foi um superplastificante a base de policarboxilato, com
variagdes de dosagem de 0,10, 0,15 € 0,20% m.c.. A defini¢do 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 sonicacdo foi realizada com amplitude fixa de 50% e tempos variando de 15, 30, 45
e 60 minutos. A adogdo destes parametros apoiou-se nos estudos de Siqueira (2018), que
avaliou a influéncia do processo de sonica¢ao de nanotubos de carbono nao funcionalizados em
pastas de cimento. Cabe ressaltar que ndo existe uma padronizacdo nos parametros de
sonica¢do, como pode ser observado na Tabela 3 e ao longo da revisdo bibliografica, o que
interfere diretamente nos resultados encontrados, dificultando suas comparagdes. Além disso,

Sindu e Sasmal (2017) observaram em seus estudos que é de extrema importancia o
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estabelecimento de parametros de sonicacdo e que a intensidade da energia e poder sonicado
estdo diretamente ligados a quantidade em ml da dispersdo ensaiada.

Salienta-se também que a opcdo de estudar os nanotubos funcionalizados em
comparagdo com os nao funcionalizados foi pautada na bibliografia que aponta, na maioria dos
trabalhos, uma melhora considerdvel nas propriedades mecanicas e microscopicas do
compodsito pelo fato de que a funcionalizacdo 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 relevancia para o estudo da incorporagdo de NTC
em meio cimenticio pois visou estabelecer critérios relacionados a qualidade da dispersdo ao
longo de 120 dias, ndo s6 visualmente, mas estipulando teores 6timos de tempo de sonicacao
com base na qualidade e estabilidade do material disperso em meio aquoso. Ressalta-se que a
ado¢do do estudo durante 4 meses € baseada em referéncias bibliograficas que apontam
resultados até, no maximo, 90 dias e com estudo apenas visual. Ainda, objetivou-se avaliar a
interferéncia do nanomaterial no compédsito de cimento, verificando a influéncia da

funcionalizacdo nas propriedades mecénicas e de microestrutura.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1 DELINEAMENTO DE PROJETO

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

diferentes tipos ao longo do tempo visando encontrar um prazo 6timo de dispersdo para as

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

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

estudadas e a finalidade deste estudo alcancada. Cabe ressaltar que a caracterizacdo dos

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

anteriormente as etapas descritas (Figura 18).

Figura 18: Fluxograma do delineamento de estudo proposto.

Caracterizacio dos
materiais

Estudo temporal da dispersio das
misturas escolhidas na etapa anterior aos
0, 3, 7, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 dias
através do acompanhamento visual e
execugdo de
Ultravioleta Visivel, difracdo a laser e
microscopia eletrénica de transmissdo

espectroscopla  por

Ensaios no estado endurecido para
analise das propriedades mecénicas e de
microestrutura das pastas de cimento
Portland contendo superplastificante e
nanotubos de carbono por meio de
ensalos de resisténcia (compressdo e
tracio na flexdo), moédulo de
elasticidade, indice de vazios e
microscopia eletrénica de varredura.

Fonte: Autora (2019).

Etapa 01
Etapa 02
Etapa 03

Etapa 04

Anilise preliminar da dispersio
através do estudo do melhor teor de
superplastificante em relagdo a
mtensidade de sonicagio
(amplitude e tempo) para cada tipo
de nanotubo de carbono
(funcionalizado ou nio).

Ensaios no estado fresco para
caraterizagfo dos compositos para
cada mistura (etapa 01) e 1idade
(etapa 02) através dos ensaios de
mini abatimento e calorimetria.

A Etapa 01 refere-se a andlise preliminar da dispersdo. O propédsito desta fase foi

encontrar a melhor relagdo entre teor de superplastificante e intensidade de sonicacao para cada

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

espectroscopia por Ultravioleta Visivel (UV-Vis) e difracdo a laser no modo liquido (DL-ML).
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Posteriormente, realizou-se o estudo temporal da dispersdo (Etapa 02), objetivo
principal desta pesquisa, através da andlise 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 (4gua + 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 auxilio do ensaio de
microscopia eletronica de transmissao (MET) para analisar as condig¢des fisicas, comprimento,
largura e possiveis 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 a trabalhabilidade (mini abatimento)
e calorimetria

Finalmente, a quarta etapa, destinou-se a realizacdo dos ensaios no estado endurecido
dos compdsitos (as mesmas misturas utilizadas na fase anterior) para avaliar o comportamento
mecanico diante da presenca de nanotubos de carbono na mistura. Ensaios de resisténcia a
compressao, tracdo na flexdo e modulo de elasticidade foram realizados em pastas de cimento
produzidas no tempo 0. Além disso, realizou-se ensaios de absorcdo, indice de vazios e

microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.2  MATERIAIS

3.2.1 Cimento

Para a elaboracdo do presente trabalho o cimento utilizado foi o CP V-ARI devido seu
menor teor de substitui¢do, até 5% de substituicdo. Cabe ressaltar que o material foi adquirido
antes da mudanga da norma ABNT NBR 5733:1991 para ABNT NBR 16697:2018, que
permite, atualmente, a substituicdo de até 10% de cimento em material carbonatico. O ensaio
de fluorescéncia de raios-X (FRX) forneceu o quantitativo da composicao quimica do material
e a granulometria a laser, a porcentagem passagem para Dso, Dog € Dos (um), apresentados na
Tabela 4. Para especificacdes fisicas e mecanicas do cimento, os dados foram obtidos da

Empresa Itambé (Tabela 5).
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Tabela 4 — Caracterizacdo granulométrica e quimica do cimento CP V-ARI

Granulometria

Dso Doo Dos

(um)  (um) (um)
13,73 32,67 42,52

Analise Quimica (%)

CaO 71,56
Si02 18,57
ALOs 4,70
Fe;03 3,26
K20 1,09

Fonte: Autora (2019).

Tabela 5 — Caracteristicas fisicas e mecanicas do cimento CPV — ARL

Ensaios Fisicos

Expansibilidade a quente (mm) 0,47

Inicio de pega (h:min) 03:17
Fim de pega (h:min) 04:02
Consisténcia normal (%) 29,50
Massa especifica (g/cm3) 3,09
Resisténcia a compressao (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:
e Funcionalizados (f-NTC): nanotubos de paredes miltiplas 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 um, didmetros interno e externo de 5-10 e 20-30 nm,
respectivamente, drea superficial especifica > 200 m?/g e 95% de pureza;

Nao funcionalizados (n-NTC): nanotubos de paredes madltiplas com
comprimento de 10-30 um e didmetros interno e externo de 5-10 e de 20-30 nm,

respectivamente, drea superficial especifica > 200 m?/g, densidade aparente entre

0,04 e 0,05 g/cm?3, densidade real ~ 2,1 g/cm3 e pureza de 95%.

3.2.3 Surfactante

O surfactante empregado foi um aditivo superplastificante de terceira geracdo a base

de policarboxilato e a sua utilizacio teve como intuito auxiliar na dispersdo dos nanotubos e

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

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

especificagdes encontradas na Tabela 6, obtidas pelo fabricante.

Tabela 6 — Caracteristicas do aditivo superplastificante empregado.

Tec-Flow 8000

Nome quimico Policarboxilato modificado
Estado fisico Liquido

Coloragdo Alaranjada

pH 4,5-6,5

Massa especifica (g/cm3) 1080 — 1120

Solubilidade em dgua Totalmente soluvel

Teor de solidos (%) 46,37

Fonte: adaptado de GRACE (2019).

3.24 Agua

A 4gua utilizada neste experimento foi proveniente da rede publica de abastecimento

de Florianépolis-SC, devidamente deionizada, para evitar possiveis influéncias causadas por

ions na preparacao das solugdes/corpos de prova.
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3.3  METODOS

Visando encontrar a melhor dispersdo de nanotubos de carbono, com e sem
funcionalizacdo, em um maior periodo de tempo possivel (vida util da dispersdo), as solugcdes
aquosas contendo dgua, nanotubos de carbono e superplastificante foram preparadas utilizando
um sonicador modelo Vibra-Cell 750 Watts, com processador ultrassonico e frequéncia de 20
Hz, operado na amplitude de 50% com ciclos de 20 em 20 segundos (sonicados/parados).
Ressalta-se que os parametros acima definidos foram baseados no estudo de Siqueira (2018).

Além disso, as propriedades mecanicas e de microestrutura do compdsito - cimento,
nanotubo e superplastificante, tanto no estado fresco, quanto endurecido, foram estudadas. Os
ensaios foram realizados, em sua maioria, no laboratério de nanotecnologia (NanoTec) da

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

3.3.1 Anadlise preliminar da dispersao

Primeiramente, realizou-se o ensaio de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR) nos nanotubos de carbono funcionalizados visando verificar a
presenca de grupos carboxila. O equipamento utilizado foi o JASCO 4200 Fourier Transform
Infraed Spectrometer, operando na faixa de onda, em cm.i, entre 399 a 4001. Utilizou-se
pastilha de KBr e a amostra foi ensaiada em pd, como recebida do fabricante, a temperatura
ambiente em torno de 23 °C.

Em seguida, foram determinados, para cada tipo de nanotubo de carbono, o teor 6timo
de superplastificante e tempo de sonicagdo afim de verificar qual combinagado (SP + sonicacdo)
€ capaz de promover a melhor dispersdo. Para isso, foram estudados trés teores de
superplastificante correlacionados com 4 diferentes tempos de sonicacdo para uma mesma
amplitude (50%). O fluxograma apresentado na Figura 19 ilustra a configuracdo das misturas

em meio aquoso desta etapa.



Figura 19 — Fluxograma da etapa preliminar de dispersdao dos nanotubos de carbono.
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Fonte: Autora (2019).

*Teores apresentados em porcentagem referem-se 2 massa de cimento.
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Os ensaios para caracterizagdo das solugdes objetivando avaliar e determinar a melhor

dispersdo para f-NTC e n-NTC estdo descritos nos subitens a seguir.

3.3.1.1 Espectroscopia por Ultravioleta Visivel (UV-VIS)

A Espectroscopia por Ultravioleta Visivel (UV-Vis) € uma técnica quem vem sendo,

cada vez mais, empregada para andlise da dispersdo. Este ensaio determina a absorbancia do

material com comprimentos de onda na faixa entre 200 a 1200 nm, como apresentado na Figura

15. A absorc¢do € medida no ponto mais elevado da curva através da formagdo de um plateau

que indica o ponto em que a maxima dispersdo foi alcangada. Cabe ressaltar que apenas NTC

dispersos podem, de forma efetiva, absorver a luz na regido UV-Vis.

O equipamento utilizado, da marca Global Trade Technology, foi o espectrofotdmetro

digital UV-Vis com faixa de 190 a 1000 nm (Figura 20). Para realiza¢do do ensaio, 10% de

cada amostra foi diluido 100x para que os raios Ultravioletas pudessem atravessar a amostra

produzindo o menor ruido possivel. As amostras diluidas foram transferidas para cubetas de

vidro de 10 mm e inseridas no equipamento (seta vermelha). As curvas de absorbancia foram
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geradas através do sofiware MetaSpec Pro acoplado ao equipamento. Cada amostra foi ensaiada

2 vezes.

Figura 20 — Equipamento de espectroscopia por Ultra Violeta Visivel — UV-Vis.

Fonte: Autora (2019).

Com base nos resultados de UV-Vis € possivel comparar a influéncia de diferentes
tempos de sonicagdo e teores de surfactantes, visando encontrar, para os dois tipos de nanotubos
adotados (n-NTC e f-NTC) qual configuracdo produz dispersdes com maior qualidade.
Acrescenta-se também, o cdlculo do percentual extraivel dos nanotubos, ou seja, a porcentagem
de nanotubos dispersos com base nas absorbancias encontradas através dos célculos baseados

nas Equacdes 1 e 2 apresentadas nas referéncias bibliograficas

3.3.1.2 Difracdo a Laser no Modo Liquido (DL-ML)

A andlise por Difracdo a Laser no Modo Liquido (DL-ML) € uma técnica popular nos
estudos granulométricos da industria farmacéutica e vem ganhando notoriedade na avaliagdo
da dispersdo de nanotubos de carbono. Este ensaio foi empregado pela primeira vez por Dassios
etal. (2015) ao estudaram a otimizacdo de parametros de sonicagdo para dispersdo de nanotubos
de carbono (paredes multiplas) em meio aquoso contendo surfactante.

A Figura 21 ilustra o equipamento e a leitura da distribui¢do granulométrica de
aglomerados € realizada através da incidéncia de laser na amostra em movimento, com uma
rotagdo fixa em 1200 rpm controlada pelo equipamento (seta preta). A solugdo € introduzida no

recipiente indicado pela seta vermelha contendo dgua deionizada até atingir 50% de obscuracdo.



65

Figura 21 — Equipamento Mastersizer 2000 Malvern utilizado para determinar a distribui¢do do

tamanho de particula das amostras em estudo.

Fonte: Autora (2019).

Acoplado ao equipamento, o computador € responsavel pelas leituras geradas através
do software Mastersizer 2000 da Malvern, fornecendo as curvas de distribuicdo. Para cada
amostra (24) foram realizadas 2 leituras, sendo que o equipamento reproduz, para cada uma, 6
curvas de distribuicdo, sendo 5 leituras e 1 média. Neste trabalho, foram apresentadas as médias.

Os ensaios de DL-ML foram realizados no Laboratério de Farmacotécnica e
Cosmetologia (UFSC) utilizando o equipamento Mastersizer 2000 Hydro com capacidade de

leitura entre 6 nm a 2000 micrometros.

3.3.2 Analise temporal da dispersao

Nesta fase o objetivo principal foi determinar, para cada mistura otimizada na etapa
anterior, um tempo maximo (prazo de validade) em que a solucdo aquosa contendo 4gua,
superplastificante e nanotubo de carbono, se mantém dispersa. Sendo assim, as misturas foram
produzidas e analisadas no tempo 0 (apds a mistura), 3, 7, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 dias através
dos ensaios UV-Vis.

Nao foi possivel a realizacdo do ensaio de difracdo a laser no modo liquido devido a
falha no canhdo do laser, ocasionando a leitura equivocada do tamanho dos aglomerados das
solucdes.

Por fim, realizou-se a microscopia eletronica de transmissao (MET), uma técnica de
observacdo direta do material através da projecdo de elétrons produzindo imagens
bidimensionais bem difundida na andlise de dispersdo de nanotubos de carbono em meio

aquoso. As micrografias foram geradas no Laboratério Central de Microscopia Eletronica
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(LCME - UFSC) utilizando um microscépio eletronico de transmissdo JEM-1011 de 100kV,
com magnifica¢do entre 800 a 600.000 x.

Para realizacdo do ensaio as amostras foram diluidas em 50x e gotas da solu¢do foram
depositadas em um grid metdlico. Em seguida, o grid foi inserido em um microtubo eppendorf
de 2,0 ml contendo silica gel e papel toalha durante 4 dias objetivando a retirada de umidade da
amostra.

Este ensaio auxilia nos estudos sobre dispersdo dos nanotubos em meio aquoso por
possibilitarem uma andlise visual dos NTC dispersos, bem como suas possiveis aglomeragdes
e a verificac@o da qualidade da dispersado através da visualizacdo da superficie dos nanotubos

ap6s diferentes tempos de sonica¢do, como demonstrado na Figura 8.

3.3.3 Ensaios no estado fresco

3.3.3.1 Procedimento de Mistura

As solugdes otimizadas, definidas nas secOes anteriores, contendo 4gua,
superplastificante e nanotubos de carbono foram misturadas ao cimento com auxilio de uma
espdtula durante 1 min. Apés, o misturador de alta poténcia, ilustrado na Figura 22, foi acionado
a uma poténcia de 10.000 rpm e realizou-se o processo de mistura durante mais 1 min. Em
sequéncia, o material foi mantido em repouso durante 1 min e, em seguida, misturou-se por

mais 2 min.

Figura 22 — Misturador de alta poténcia.

Fonte: Autora (2019).
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A escolha por um a/c de 0,40 baseia-se no fato de que baixos a/c possuem maior
dificuldade de mistura e trabalhabilidade e, muitas vezes, é necessdria uma maior adi¢cdo de
superplastificante, podendo mascarar a real atuagdo dos NTC no material cimenticio. Além
disso, optou-se por produzir pastas contendo somente cimento e superplastificante para
certificar se a presenca de superplastificante interferiu ou ndo nas propriedades mecénicas do
composito.

Cabe ressaltar que a decisdo por produzir pastas contendo somente superplastificante,
variando o teor em conformidade com o que foi utilizado para preparagdo das solugdes contendo
NTC, se deu pela necessidade de isolar a atuagdo do nanomaterial e certificar que o surfactante

ndo interfere nas propriedades mecénicas do compdsito.

3.3.3.2 Ensaio de Kantro ou mini abatimento

Para avaliacdo do comportamento e fluidez das pastas de cimento ao adicionar
nanotubos de carbonos e superplastificante, o ensaio de abatimento com mini slump foi
realizado através da utilizagdo de um tronco de cone com didmetros menor € maior de 19 mm
de 38 mm, respectivamente, e altura de 57 mm.

Este ensaio foi desenvolvido por Kantro em 1980 e, ao adicionar a pasta no mini tronco
apoiado em uma placa de vidro, faz-se o rasamento e retira-se o molde. Apds a estabilizac¢do do
espalhamento, mede-se 3 vezes o didmetro em sentidos perpendiculares e faz-se a média das
leituras. Entretanto, este método ainda ndo possui normatizagdo, mas € tido como vélido na

comunidade cientifica por permitir a aquisi¢do de dados relevantes.

3.3.3.3 Calorimetria

O ensaio de calorimetria avalia a liberacdo do calor durante a hidratagdo da pasta de
cimento Portland. O objetivo deste ensaio foi verificar a influéncia dos NTC nas reacdes de
hidratacdo com base na maior ou menor liberacio de calor e na intensidade dos picos
caracteristicos, como ilustrado na Figura 2.

O equipamento utilizado foi o calorimetro de conducéo isotérmica Thermometric AB
da TAM Air (TA Instruments) com capacidade para oito canais e sistema informatizado de
aquisicdo de dados. As misturas foram realizadas com base nos procedimentos de mistura

descritos no subitem 4.1.3 e, cerca de 10 g de pasta foram inseridas em frascos de vidros e,
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através da leitura a cada 30 segundos, curvas isotérmicas foram geradas, ensaiadas a

temperatura ambiente. Cabe ressaltar que o ensaio foi realizado durante um periodo de 72 h.

3.3.4 Ensaios no estado endurecido

3.3.4.1 Mobdulo de elasticidade

Modo de elasticidade ou médulo de Young € a razdo entre uma tensdo aplicada sobre
um corpo e a deformacdo especifica imediata nele verificada. Nesta pesquisa, utilizou-se o
equipamento Sonelastic® da ATCP Engenharia (Figura 23) para determinagio do médulo
dindmico através da técnica de excitagdo por impulso, baseada na norma ASTM-E 1876 (1999)
em corpos de prova prismaticos com dimensoes de 20 mm x 20 mm x 100 mm, altura, largura
e comprimento, respectivamente. Foram produzidos, para cada amostra, 3 corpos de prova, para

que seja possivel a realizacdo da andlise estatistica (95% de confianga), com ensaio aos 28 dias.

Figura 23 — Equipamento de ensaio de mddulo de elasticidade dindmico destinado a corpos de prova

de pequenos tamanhos.

Fonte: Autora (2019).

Este método consiste no estimulo por impulso para obter frequéncias naturais de
vibrag¢do do compésito a partir da resposta acustica provocada pelo impulso de um pulsador no
corpo de prova com geometrias regulares. O modo de vibragdo utilizado foi o flexional que
permite o cdlculo do médulo a partir do uso de uma razao de Poisson, 0,20 estimada. Com base

na Equacio 3 € possivel calcular o médulo para corpos de prova com se¢do retangular.
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E = 09465 X <%> % <§> X T 3)

Onde E € o médulo de elasticidade (GPa), m a massa (g), L o comprimento (mm), b a
largura (mm), t a espessura (mm), ff € a frequéncia de ressonincia fundamental flexional (Hz)
e T1 o fator de corre¢do para o modo fundamental flexional que é dependente da razdo de
Poisson (u) e da razdo de aspecto da barra, dado por:

t 2
T1=1+6,585(1+ 0,0752u + 0,8109p?) <Z)

4
~ 8,340 (1 + 0,2023p + 2,1731%) (%)
0,868 (-) -

1,000 + 6,338 (1 + 0,1408p + 1,536p2 (%)

| @

3.3.4.2 Resisténcia a tragdo na flexdo

Para determinagdo da resisténcia a tragdo na flex@o por trés pontos (Figura 24), com
base na ABNT NBR 13279:2005, corpos de prova prismaticos foram moldados, nas dimensdes
de 2 mm x 2 mm x 10 mm, altura, largura e comprimento, respectivamente. Utilizou-se para a
realizacdo do ensaio uma prensa INSTRON modelo 5569 com velocidade de 0,50 MPa/s
(Figura 24). Foram produzidos, para cada amostra, 3 cp’s e realizou-se andlise estatistica com

95% de confianga, ensaiadas aos 28 dias.

Figura 24 — Ensaio de resisténcia a tragfo na flexdo — 3 pontos em pastas de cimento Portland

contendo 0,10% de f-NTC.

Fonte: Autora (2019).
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Para o cédlculo da resisténcia, t€m-se, com base na Equacio 5:

1,5 x Fr X
_ r b 5
Ry = =1 5)
Onde Rt € a resisténcia a flexdo (MPa), Fr a carga médxima aplicada (N), p a distancia

entre os apoios (mm), b a largura do corpo de prova (mm) e h a altura do corpo de prova (mm).
3.3.4.3 Resisténcia a compressdo

O ensaio de resisténcia a compressdo foi realizado em corpos de prova cilindricos,
fresados com uma cortadeira metalografica Isomet da marca Bluehler para obterem dimensdes
de 20 mm de didmetro e 40 mm de altura, com base nas indicagdes da ABNT NBR 7215:2019.
O equipamento de ensaio para determinagdo da resisténcia foi a prensa da marca INSTRON
modelo 5569, ilustrada na Figura 24, com carga aplicada de 0,50 MPa/s com auxilio de uma

rétula de 30 mm, posicionada na parte superior dos corpos de prova.

Figura 25 — Resisténcia a compressdo em pastas de cimento Portland contendo 0,10% de f-NTC.

Fonte: Autora (2019).

Um total de 8 corpos de prova cilindricos, 20 mm de didmetro e 40 mm de didmetro,
foram produzidos e ensaiados aos 28 dias. A resisténcia a compressio foi entdo obtida através
da seguinte equacio:

K
 m X R2

(6)
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Onde Rc € a resisténcia a compressdo (MPa), F. a carga maxima aplicada (N), &

aproximadamente 3,14 e R o raio do cilindro (mm).

3.3.4.4 Absor¢do e indice de vazios

O ensaio de absorcdo € indice de vazios por imersdo em dgua foi realizado respeitando
os parametros estipulados pela ABNT NBR 9778:2009, conforme procedimento descrito no
subitem 3.3.4.4. Os corpos utilizados foram os prismdticos provenientes do ensaio de tracdo na
flexdo e médulo de elasticidade, com dimensdes proximas a 20 x 20 x 50 mm. Através deste
ensaio € possivel obter a estimativa do percentual dos poros permedveis, pois a dgua tende a
ocupar os poros acessiveis dos corpos de prova.

Com base na ABNT NBR 9778:2009, o indice de vazios foi determinado utilizando o
material restante do ensaio de resisténcia a tracdo na flexdo. As amostras foram inseridas na
estufaa 105 =5 °C durante 72 horas e sua massa (ms) foi medida. Apés este periodo, as mesmas
foram imersas em dgua a temperatura de 23 + 2 °C por mais 72 horas. Os corpos de prova foram
entdo transferidos para um recipiente contendo dgua em ebulicdio durante 5 horas.
Posteriormente, aguardou-se para que os corpos de prova esfriassem até a temperatura de 23 +
2 °C e, com auxilio de uma balanca hidrostética, foi determinada sua massa (m;). Finalmente,
as amostras foram enxutas com um pano imido e suas massas saturadas (msa) foram registadas.

A absorc¢do das amostras foi calculada pela Equacdo 7 € o indice de vazios, pela

Equacdo 8.
Mgge — M
Ay = % x 100 %)
S
Mgqr — Mg
[, = ——x 100
v Mgqe X My (8)

Onde, Ay € a absorcdo (%), Iv o indice de vazios (%) € Mg, ms € m; S80 as massas
saturada apds imersdo e fervura (g), seca em estufa (g) e saturada imersa em dgua apos fervura

(g), respectivamente.
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3.3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias geradas pelo microscopio eletrénico de varredura ocorrem através da
interagcdo de um feixe de elétrons incididos sobre a amostra. O equipamento utilizado foi do
tipo FEG de alta resolugdo variando de 1 nm (30 kV) a 2,2 nm (1,2 kV), operado numa tensdo
de aceleracdo de 5 kV e magnificagdo entre 25 a 650.000x. Este ensaio foi realizado para
verificar, de forma qualitativa, o comportamento do nanomaterial na matriz no que se refere a
possiveis aglomeracdes e/ou NTCs individuais envoltos na pasta.

As amostras ensaiadas foram oriundas dos fragmentos gerados pelo ensaio de
resisténcia a compressao aos 28 dias das pastas. Foram mantidas no nitrogénio liquido para que
os processos de hidratacdo fossem interrompidos até 2 dias antes do ensaio. Em seguida, as
amostras foram inseridas na bomba de vdcuo durante 24 horas. Apds essa etapa, as mesmas
foram depositadas em microtubos eppendorf e mantidas no dissecador. Os fragmentos de cada

amostra foram depositados em um stub metélico com fita de carbono.
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4 APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

4.1  ANALISE PRELIMINAR DA DISPERSAO

Esta primeira etapa objetivou encontrar o tempo 6timo de sonicagdo juntamente com
o teor de superplastificante para os dois tipos de nanotubos de carbono, funcionalizado (f-NTC)
e ndo funcionalizado (n-NTC). As solu¢des foram preparadas em um Becker plastico de 50 ml
contendo 33 ml de 4gua e 0,0825 g de NTC, equivalente 0,10% em relacido a massa de cimento.
Variou-se o tempo de sonicagdo 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 € possivel verificar a energia média, em J/ml, das 12 amostras produzidas
para cada conjunto de mistura, com 1 repeti¢do cada, totalizando a producao de 48 solugdes. A
energia de sonicacdo em J/ml de cada amostra foi determinada pela energia total acumulada
fornecida pelo sonicador, sobre a quantidade, em ml, da solu¢do sonicada que, neste caso, foi
de 33 ml. A sonicagdo 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 dispersdo do nanomaterial, facilitando sua

desaglomeracao.

Tabela 7 — Energia média de sonicag@o para os dois tipos de nanotubos em conformidade com os

tracos estabelecidos.

Nan((i)zubo g{f:;fgggg Teor de Energia Nangzubo g(f::ilgsggg Teor de Energia

Carbono (min) SP (%) (J/ml) Carbono (min) SP (%) (J/ml)
0,10 3.483 0,10 3.492

60 0,15 3.518 60 0,15 3.513

0,20 3.477 0,20 3.541

0,10 2.628 0,10 2.629

£NTC 45 0,15 2.625 H-NTC 45 0,15 2.651
(0.10% 0,20 2.642 (0.10% 0,20 2.634
mc) 0,10 1.757 m.c.) 0,10 1.754
30 0,15 1.759 30 0,15 1.781

0,20 1.755 0,20 1.764

0,10 863 0,10 897

15 0,15 899 15 0,15 887

0,20 887 0,20 888

Fonte: Autora (2019).
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4.1.1 Nanotubos de carbono funcionalizados

4.1.1.1 Caracterizagdo do {-NTC

Para os nanotubos funcionalizados, o ensaio de espectroscopia por infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) foi realizado para verificar a presenga de grupos carboxila no
material adquirido. Com base na Figura 26, € possivel verificar que o espectro aponta a presenca
de picos caracteristicos principais podem ser observados em 1384 e 3434 cm™ podem ser
atribuidos a vibragdes de alongamento C-O e OH do grupo 4cido carboxilico, respectivamente.
O pico em 1631cm™! (C=C) indica a estrutura de grafite de f-NTC com COOH. Um novo pico
em torno de 1740 cm! nos espectros pode ser atribuido ao alongamento C=0 dos grupos 4cido
carboxilico. Os picos de 2850 e 2922 cm™ podem ser atribuidos ao alongamento CHo

assimétrico e simétrico, respectivamente (RAUSCH; ZHUANG; MADER, 2010; SARAFAZ
etal., 2019).

Figura 26 — Espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier em nanotubos de carbono

funcionalizados com grupos carboxila.
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Fonte: Autora (2019).
4.1.1.2 Espectroscopia por ultravioleta visivel em {-NTC
A Figura 27 apresenta os valores mdximos de absorbancia préximos ao comprimento

de onda de 310 nm com base nos espectros UV-Vis gerados (Apéndice A) para o conjunto de

amostras contendo nanotubos de carbono funcionalizados.
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Figura 27 — Méxima absorbancia de 0,10% m.c. de f-NTC em relagdo ao teor de SP e tempo de

sonicagdo.
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Fonte: Autora (2019).

Como pode-se observar, para o teor de 0,10% de superplastificante, periodos de
sonicacdo acima de 45 min (> 2.628 J/ml) ndo promovem maior absorbincia, ou seja, nao
contribuiu para uma maior dispersdao do nanomaterial. Em relacio ao teor de 0,15% de SP, a
maior absorbancia também foi encontrada ao realizar a sonica¢do durante 45 min. J4 para o teor
de 0,20%, 30 min de sonicacdo proporcionou maior valor de absorbancia, portanto, uma maior
quantidade de nanotubos dispersos. Cabe ressaltar que 15 € 60 min de sonicagdo em nenhum
dos tores estudados apresentaram maior valores de absorbancia, indicando que, nesse estudo,
tempos acima de 45 e menores que 30 ndo proporcionam uma maior dispersao.

Portanto, com base nos resultados acima apresentados € no Apéndice A, foi possivel
designar, para cada teor de superplastificante, tendo como constante o teor de {-NTC de 0,10%
m.c., o tempo ideal de sonicacdo capaz de produzir maior absorbancia, e consequentemente,

maior quantidade de nanotubos dispersos (Figura 28).
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Figura 28 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de f-NTC em func¢ao dos

teores ideais de SP e tempo de sonicacdo.
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Fonte: Autora (2019).

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

nanotubos dispersos. Cabe ressaltar que a diferenca 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 diluida. Nos estudos citados, a diluicao foi de 30x, gerando espectros com niveis

absorbancia mais altos. Entretanto, com base na literatura e testes preliminares, a diluicdo de,

no minimo 100x, gera espectros com menos ruidos e curvas mais definidas.

Tabela 8 — Célculo do percentual extraivel com base na espectroscopia UV-Vis em nanotubos de

carbono funcionalizado.

Tempo de Teor de Absorbancia a %0
sonicacao (min) surfactante (g/LL) 500 nm (u.a.) ! extraivel

60 1,2353 0,00353 42.8%

45 0,00825 1,4200 0,00406 49.2%

30 (0,10% m.c.) 1,1814 0,00338 41,0%

15 1,1335 0,00324 39,3%

f-NTC 60 1,2427 0,00355 28,7%
(0,10% m.c.) 45 0,01238 1,2364 0,00354 28,6%
30 (0,15% m.c.) 1,2273 0,00351 28,4%

15 1,1164 0,00319 25,8%

60 1,2782 0,00366 22,2%

45 0,01650 1,2157 0,00348  21,1%

30 (0,20% m.c.) 1,3008 0,00372  22,5%

15 1,1772 0,00337 20,4%

Fonte: Autora (2019).
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Com base na Tabela 8 verifica-se que apds atingir a porcentagem mdximo de
extrabilidade para um mesmo tempo de sonicac¢do, a adicdo de surfactante ocasionou a reducio
do percentual. O mesmo comportamento ocorreu nos estudos de Rastogi er al. (2008), e foi
justificado pelo fato de que esse aumento pode provocar a formagdo de micelas em surfactantes
e acredita-se que maiores quantidades de SP promovem tamanhos maiores de micelas devido a
interagdo entre seus grupos polares. Com isso, as moléculas de surfactante formam
multicamadas na superficie do NTC, aumentando a cobertura superficial das moléculas que
podem interagir com moléculas préximas, reduzindo a energia superficial e promovendo a

floculagdo do nanomaterial.

4.1.1.3 Difracdo a laser no modo liquido em {-NTC

No que se refere a distribuicdo do tamanho de particula das solucdes, o ensaio de
difracdo a laser no modo liquido foi realizado para cada teor e tempo de sonicagdo. A figura 29

apresenta as curvas para solu¢des contendo 0,10% de {-NTC, 0,10% de SP.

Figura 29 — Curvas de distribui¢do de tamanho de aglomerados de suspensdes aquosas contendo

0,10% de f-NTC e 0,10% de SP em fun¢do do tempo de sonicagdo.
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Fonte: Autora (2019).

Apenas o com 45 min de sonicagdo foi possivel verificar a presenca de uma curva de
distribuicdo modal, indicando um tempo ideal de sonicag@o. Este resultado confirma os
encontrados nos espectros UV-Vis. Ao adicionar 0,15% de superplastificante, os tempos de 45
e 60 min proporcionaram a mesma curva de distribuicio (Figura 30), reiterando que 15 min a

mais de sonicac¢do ndo proporcionou percentual maior de nanotubos dispersos.
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Figura 30 — Curvas de distribui¢do de tamanho de aglomerados de suspensdes aquosas contendo

0,10% de f-NTC e 0,15% de SP em funcio do tempo de sonicacgdo.

-~ DB —13min
= —30min
g 10 —43min
G 5 — Glmir
g WA T
N B s
I|].IF.IJ"1 0.1 1 10 100 1000 3000
Tamanho de particula ()}

Fonte: Autora (2019).

As curvas de distribuicdo das suspensdes contendo 0,20% de SP apresentadas na
Figura 31 também corroboram com os resultados de UV-Vis apresentados, confirmando que
tempos de sonicacido acima de 30 min para o percentual de SP em questdo ndo foram capazes

de produzir solu¢des mais dispersas.

Figura 31 — Curvas de distribui¢do de tamanho de aglomerados de suspensdes aquosas contendo

0,10% de f-NTC e 0,20% de SP em funcio do tempo de sonicacdo.
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Fonte: Autora (2019).

Sendo assim, foi possivel verificar que o volume de particulas préximos a 0,1 um (pico
principal) foi maior com 45 min de sonicacdo e 0,10% de SP. Cabe ressaltar que ao sonicar
durante 45 min com 0,20% de SP, ocorreu a presenga de particulas na faixa de 1 um. Uma das
hipdteses pode ser que o excesso de superplastificante promoveu a aglomeragao do surfactante,
e consequentemente, a floculacio do nanomaterial, como descrito nos estudos de Sobolkina et

al. (2012) esquematizado na Figura 10.
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4.1.2 Nanotubos de carbono nao funcionalizados
4.1.2.1 Espectroscopia por ultravioleta visivel em n-NTC

Os espectros de UV-Vis referentes aos nanotubos estdo apresentados no Apéndice B.
De acordo com a Figura 32, a adi¢do de superplastificante ndo reduziu o tempo de sonicagdo
como ocorreu com 0s nanotubos funcionalizados. Para todos os teores de SP, a maior

absorbancia foi encontrada com periodos de sonicacio de 60 min.

Figura 32 - Méxima absorbancia de 0,10% m.c. de n-NTC em relagio ao teor de SP e tempo de

sonica¢ao.
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Fonte: Autora (2019).

Entretanto, percebe-se que, ao aumentar o teor de surfactante, a capacidade de
absorbancia também aumenta. Este fato indica que a presenca do superplastificante auxilia e
promove uma maior quantidade de nanotubos dispersos.

A Figura 33 apresenta os espectros referentes a maior absorbancia em fungdo do teor
de superplastificante. E possivel verificar que a adi¢io de 0,05% de SP (0,15 para 0,20%),

promoveu um pequeno aumento na curva de absorbancia de 0,15 para 0,20% de SP.
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Figura 33 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de n-NTC em funcio dos

teores ideais de SP e tempo de sonicagdo.
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Fonte: Autora (2019).

A capacidade de extracao de dispersdo dos nanotubos sem funcionaliza¢do também foi
calculado e apresentado na Tabela 9. Verifica-se que, ao comparar com a porcentagem
encontrada na dispersdo dos f-NTC, os nanotubos nao funcionalizados atingiram a metade da
capacidade de dispersdo. Entretanto, o percentual de extrabilidade ndo corroborou com as
maximas absorbancias em relagdo ao teor de SP. Uma possibilidade é que o aumento da
absorbancia ndo foi grande o suficiente em relagdo ao aumento do teor de superplastificante

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

Tabela 9 — Célculo do percentual extraivel com base na espectroscopia UV-Vis em nanotubos de

carbono nao funcionalizado.

Tempo de Teor de Absorbancia a C %
sonicacio surfactante (g/LL) 500 nm (u.a.) extraivel
60 0,7624 0,00218 26,4%
45 0,00825 0,7368 0,00211 25.5%
30 (0,10% m.c.) 0,5642 0,00161 19,6%
15 0,4407 0,00126 15,3%
n-NTC 60 0,8471 0,00242 19,6%
(0,10% m.c.) 45 0,01238 0,7551 0,00216 17,4%
30 (0,15% m.c.) 0,6551 0,00187 15,1%
15 0,4522 0,00129 10,4%
60 0,8417 0,00241 14,6%
45 0,01650 0,8016 0,00229 13,9%
30 (0,20% m.c.) 0,6413 0,00183 11,1%
15 0,5061 0,00145 8,8%

Fonte: Autora (2019).
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4.1.2.2 Difracdo a laser no modo liquido em n-NTC

Com base nas curvas de distribui¢cdo de tamanho dos aglomerados referentes as
amostras de n-NTC apresentadas nas Figuras 34, 35 e 36, ha a presenca de, no minimo, 4 picos
variando de 0,1 a 100 pm. De acordo com Dassios et al. (2015), quanto mais modal a curva de
distribui¢do for, mais bem dispersos estdo os nanotubos, como pode-se verificar na Figura 16.

Ao comparar com os nanotubos funcionalizados € perceptivel que o volume de
nanotubos proximos a 0,1 pm € consideravelmente inferior. Ainda, mesmo com 60 min de
sonicacdo, ndo foi possivel encontrar curvas de distribui¢do modais, indicando a presenca de
nanotubos aglomerados, como € o caso da Figura 34, que mesmo depois de 45 min de sonicagéo,

aglomerados na ordem de 100 pm foram detectados.

Figura 34 — Curvas de distribui¢do de tamanho de aglomerados de suspensdes aquosas contendo

0,10% de n-NTC ¢ 0,10% de SP em funcdo do tempo de sonicagdo.
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Fonte: Autora (2019).

Figura 35 — Curvas de distribui¢do de tamanho de aglomerados de suspensdes aquosas contendo

0,10% de n-NTC € 0,15% de SP em funcdo do tempo de sonicacgdo.
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Fonte: Autora (2019).
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Figura 36 - Curvas de distribui¢do de tamanho de aglomerados de suspensdes aquosas contendo

0,10% de n-NTC e 0,20% de SP em funcdo do tempo de sonicacao.
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Fonte: Autora (2019).

E vilido ressaltar que somente para as solucdes contendo 0,20% de SP e 60 min de
sonicacao foi possivel verificar o comportamento bimodal da curva de distribui¢do, indicando
que este teor e tempo de sonicacdo sdo os que produziram as solu¢des mais dispersas, fato que

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

4.1.3 Consideracoes pertinentes referentes a Etapa 01

Com base nos espectros de UV-Vis e na distribui¢do do tamanho de aglomerados
fornecidos por DL-ML, a capacidade de dispersio dos nanotubos de carbono ndo
funcionalizados foi baixa, tanto no que se refere a capacidade de absorbancia, quanto na
presenca de curvas bimodais com dimensdes variando de 0,1 e 1 um em uma mesma amostra,
comportamento ndo encontrado nos melhores conjuntos de tempo/sonicacdo das solugdes
contendo f-NTC.

A Figura 37 apresenta um grafico comparativo entre -NTC e n-NTC no que se refere
a maxima absorbancia e, para cada solucao, o tempo de sonicacao ideal, sendo possivel verificar
que, para os n-NTC, a mdxima capacidade de absorc¢ao através do UV-Vis, ou seja, quantidade

de nanotubos dispersos € quase a metade dos f-NTC.
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Figura 37 — Mdxima absorbancia de nanotubos de carbono com e sem funcionaliza¢do em fun¢do dos

melhores tempos de sonicagdo e teor de superplastificante.
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Fonte: Autora (2019).

Sendo assim, ao invés de estudar os melhores teores de f-NTC e n-NTC, que seriam
45 min de sonicacdo e 0,10% de SP, e 60 min de sonicacdo e 0,20% de SP, respectivamente,
optou-se por verificar se, para apenas os nanotubos funcionalizados, o teor e tempo de sonicacao
iriam interferir no tempo em que a solucao permanece dispersa e no efeito do nanomaterial nas
propriedades mecanicas e de microestruturas quando adicionados ao cimento Portland para a
producdo 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 difracdo a laser no modo liquido (DL-ML) ndo foi
realizado na etapa 2 (Subitem 4.2) devido a falha no canhdo laser do equipamento, pois o
mesmo passou a fornecer curvas de distribuicdo do tamanho de particula das amostras
incorretas.

Deste modo, a partir desse momento serdo apresentados resultados referentes aos f-
NTC, com base na Tabela 10, que define os parametros de producio das solugdes (SP e tempo

de sonica¢do) bem como os referentes as pastas de cimento Portland.
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Tabela 10 — Proporcdes de misturas para producdo das solucdes e pastas de cimento Portland contendo

nanotubos funcionalizados.

f-NTC Tempo de sonicacio SP Relacio
Misturas CP (%)

(% m.c.) (min) (% m.c.) alc
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 solugdes selecionadas e no

N

nanotubo funcionalizado (Figura 38) adicionados a dgua sem superplastificante e sem o

processo de sonicacdo para verificar a estrutura do NTC em questao.

Figura 38 — Micrografia MET dos f-NTC nio sonicados.

e W

Fonte: Autora (2019).

J& para as solugdes sonicadas (Figuras 39 e 40), € perceptivel a presenca de danos na
superficie dos nanotubos, bem como a quebra dos mesmos. Na Figura 39 € possivel encontrar
(seta vermelha) pedacos muito pequenos oriundos da ruptura dos f-NTC. Cabe ressaltar que o

nanomaterial possui comprimento variando de 10 a 30 um, e através das micrografias visualiza-



85

se pedacos em torno de 10% do tamanho real. Percebe-se também (Figura 39b) a presenca

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

Figura 39 — Micrografia MET de f-NTC ap6s 45 min de sonicag¢do com (a) 0,10% de SP —F45_10, e
(b) 0,15% de SP — F45_15.

Fonte: Autora (2019).

Por fim, nas solu¢des com 30 min de sonicacdo e 0,20% de SP (Figura 40), é
perceptivel a presenca de nanotubos quebrados, mas também é possivel verificar uma maior
quantidade de f-NTC com comprimentos ndo tdo reduzidos quanto nas outras duas solucdes

(F45_10 e F45_15), fato explicado pela reducdo de 15 min no tempo de sonicagio.

Figura 40 — Micrografia MET de f-NTC ap6s 30 min de sonica¢do com 0,20% de superplastificante
(F30_20).

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

encontrados nas micrografias ndo era esperada, tendo por base nos resultados apresentados na
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bibliografia que evidenciam a utiliza¢do de sonicagdo mesmo em nanotubos funcionalizados,
para que se consiga uma melhor dispersdo, como observado nos estudos de Mousavi e Bahari

(2019) e Balasubramaniam et al. (2017).

4.2 ESTUDO DA DISPERSAO AO LONGO DO TEMPO

A segunda etapa foi voltada para o estudo da manutengdo da dispersdo ao longo do
tempo, objetivando encontrar um prazo maximo em que as solugdes se mantinham dispersas.
As Figuras 41 a 43 ilustram a méxima absorbancia e percentual de queda para cada solugdo. Os
espectros UV-Vis encontram-se no Apéndice C e a tabela discriminando o percentual de
reducdo da absorbancia apresentada no Apéndice D.

Na figura 41 € possivel perceber que na solucio preparada com 0,10% de {-NTC e SP
e sonicada durante 45 min, o que se diferencia ao longo do tempo € o pico caracteristico do
espectro. A partir do primeiro dia nota-se que o pico proximo a 310 nm reduz a absorbancia de
2,2435 (T-0) para 2,0757 (T-1) — 7%. Aos 30 dias ja foi perceptivel 15% de reducéo, chegando
a21% aos 120 dias.

Figura 41 — Maxima absorbéncia ao longo do tempo e percentual de queda da solugio contendo f-NTC,

0,10% de superplastificante e 45 min de sonicagdo.
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Fonte: Autora (2019).

Ao aumentar o teor de superplastificante para 0,15% m.c. (Figura 42), percebe-se uma
considerdvel manutenc¢io da absorbancia, com base no pico caracteristico. Apenas aos 90 dias,
¢ perceptivel uma redugdo de 13% da absorbancia préximo a 300 nm. J4 para a solucgdo

contendo 0,20% de SP (Figura 43), uma notavel reducdo aconteceu apenas aos 120 dias (18%).
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Figura 42 — Méixima absorbancia ao longo do tempo e percentual de queda da solugdo contendo f-

NTC, 0,15% de superplastificante e 45 min de sonicagdo.
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Fonte: Autora (2019).

Com base nos graficos apresentados e nos espectros UV-Vis (Apéndice C) € possivel

verificar que o superplastificante auxiliou na manutencio da dispersdo. E vélido ressaltar que

nesta etapa, o percentual de extrabilidade a 500 nm também foi calculado e, mesmo com passar

do tempo, ndo apresentou redugdo para nenhuma das solugdes, mantendo-se na faixa de 49, 28

e 22% para {-NTC com 45 min e 0,10% de SP, 45 min e 0,15% de SP e, 30 min e 0,20% de SP,

respectivamente.

Figura 43 — Méxima absorbancia ao longo do tempo e percentual de queda da solugio contendo f-

NTC, 0,20% de superplastificante e 30 min de sonicagdo.
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Fonte: Autora (2019).

visualiz

ensaios,

Para andlise visual, 10% de cada amostra foi diluido 200x para que fosse possivel
ar possiveis sedimentagdes do nanomaterial. A Figura 44 ilustra alguns tempos de

identificando que jd aos 7 dias € notdvel um pouco de sedimentacdo na amostra
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F45_15. A partir de 30 dias, todas as solucdes apresentaram sedimenta¢cdo de nanomaterial, que
foi aumentando com o passar do tempo.

Com base nos resultados encontrados, define-se o tempo maximo em que maior parte
da solucdo 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 reducao foi adotado para que se pudesse realizar uma comparacgdo entre
as solugdes estudadas, verificando tanto a qualidade da dispersd@o, bem como sua possivel
redugdo ao longo do tempo. E vélido salientar que, para um mesmo tempo de sonicagio, o
aumento no teor de superplastificante promoveu uma maior manuten¢do da dispersao,

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

Figura 44 — Andlise visual da sedimentacdo das solu¢des contendo nanotubos, disposta da esquerda para

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

Fonte: Autora (2019).
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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 cimenticios a tendéncia é a redugao do abatimento,
como foi exposto no item 2.2.1.4. A média de 3 medicdes 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).
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Fonte: Autora (2019).

E de conhecimento geral que a incorporagdo de superplastificante em compdsitos
cimenticios auxilia na trabalhabilidade, aumentando o espalhamento do material. Sendo assim,
quanto maior o teor de SP, maior o abatimento, fato comprovado. A incorporagdo de f-NTC
proporcionou um menor abatimento em relagdo aquelas misturas que continham apenas
superplastificante, confirmando o comportamento esperado.

De acordo com Kang, Seo e Park (2015), a reducdo da trabalhabilidade ao se
incorporar nanotubos funcionalizados conduz a formacao de grupos carboxila hidrofilicos e
grupos hidroxila na superficie dos NTC, fazendo com absorvam a dgua de mistura, reduzindo

a trabalhabilidade dos compdsitos cimenticio, fato encontrado em suas pesquisas.
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E vilido ressaltar que a escolha pela nio padronizagio do abatimento tem por base o
objetivo deste trabalho, que € avaliar efetivamente a atuacdo no nanotubo na pasta de cimento

com base nos parametros estabelecidos de melhor dispersao (subitem 4.1).

4.3.2 Ensaio de calorimetria por conducao

O ensaio de calorimetria por conducdo teve por objetivo avaliar o efeito da adi¢do do
f-NTC + SP e do SP isoladamente na hidratacdo das pastas de cimento Portland. A Figura 46
apresenta as curvas de fluxo de calor fornecidas com auxilio do software acoplado ao

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

Apéndice E.

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

f-NTC.
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Fonte: Autora (2019).

De acordo com a Figura 47, que ilustra o periodo de indugdo, é possivel verificar que
a incorporacao do f-NTC reduziu o periodo de indugdo, indicando a atuagdo dos mesmos como
pontos de nucleagdo para hidratacio. 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 periodo de indug¢do quando adicionados no teor de 0,15 e 0,20% m.c.,

comportamento esperado quando se adiciona surfactante a mistura conforme estudos de

Azevedo e Gleize (2018).
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Figura 47 — Periodo de inducdo das pastas de cimento Portland com teores variados de
superplastificante e 0,10% de f-NTC.
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Fonte: Autora (2019).

Objetivando avaliar ainda o periodo de aceleracdo do processo de hidratacao das pastas
produzidas, determinou-se o coeficiente angular das retas com base nas curvas de fluxo de calor.
E possivel verificar através da Figura 48 que, para todas as misturas, o coeficiente angular
aumentou em relacao a referéncia, confirmando que a adi¢do de f-NTC e SP contribuem com a
aceleracdo do processo de hidrata¢do apds o periodo de indug@o. Este comportamento deve-se

ao efeito de nucleacdo heterogénea proveniente da presenga dos nanotubos.

Figura 48 — Coeficiente angular da reta que representa o periodo de aceleracio da hidratagdo das

pastas de cimento Portland com teores variados de superplastificante e 0,10% de f-NTC.
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Fonte: Autora (2019).

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

hidratacdo das pastas produzidas estdo indicadas na Figura 49. Como esperado, a pasta
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referéncia foi a que obteve menor calor total liberado, confirmando a atuacdo do nanomaterial

na mistura.

Figura 49 — Curvas de calor total liberado durante a hidratagdo das pastas de cimento Portland com

teores variados de superplastificante e 0,10% de f-NTC.
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Fonte: Autora (2019).

Finalmente, o calor total liberado das pastas produzidas com e sem f-NTC durante o
processo de hidratacdo, nas primeiras 50 h, foi determinado e apresentado na Figura 51.
Verifica-se que misturas contendo f-NTC apresentaram maior liberacao de calor em relagdo a

referéncia.

Figura 50 — Calor total liberado durante o processo de hidratacdo das pastas de cimento Portland com

teores variados de superplastificante e 0,10% de f-NTC.
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Fonte: Autora (2019).
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Com base nos resultados obtidos, pdde-se inferir que os nanotubos de carbono
funcionalizados promoveram a formacdo de pontos de nucleacdo durante a hidratacdo das
pastas e que o superplastificante aumenta o periodo de indug¢ao. De acordo com Nadiv et al.
(2016b), os nanotubos atuam como locais de nucleacdo, aceleram a formagao de produtos de

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

4.4  ENSAIOS NO ESTADO ENDURECIDO

4.4.1 Ensaio de modulo de elasticidade dinamico

A determinacdo do médulo de elasticidade € importante para avaliar a resisténcia do
composito a deformacgdo eléstica. A Figura 51 apresenta os resultados de médulo de elasticidade
dindmico das pastas com base na média de trés corpos de prova prisméticos ensaiados aos 28

dias.

Figura 51 — Médulo de elasticidade dindmico aos 28 dias das pastas de cimento Portland produzidas

com teores variados de superplastificante e tempo sonicagao, e 0,10% de f-NTC.
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Fonte: Autora (2019).

Com base na andlise estatistica com 95% de confianca e ANOVA (Apéndice F),
constatou-se que a incorporac¢do de 0,10% f-NTC e/ou teores variados de superplastificante ndo
promoveram diferenca significativa em relag¢do a referéncia e nem entre si.

Como visto nas micrografias MET nas Figuras 39 e 40, os nanotubos foram
quebrados/encurtados pela sonicagdo, interferindo na capacidade do nanomaterial em promover

melhorias na capacidade de suportar tensdo sem que ocorra deformagcdo permanente. Sendo
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assim, nao foi possivel afirmar que a incorporacdo do nanomaterial promoveu perda ou
acréscimo no médulo dindmico, comportamento também encontrado nos estudos de Isfahani,

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

4.4.2 Ensaio de resisténcia a tracao na flexao

A incorporagao de nanotubos de carbono em matrizes cimenticias tem por principal
objetivo promover aumento nas propriedades mecanicas, principalmente no que se refere a
resisténcia a flexdo 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 — Resisténcia a tracio na flex@o aos 28 dias de pastas de cimento Portland com teores

variados de superplastificante e 0,10% de f-NTC
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om base na andlise estatistica com 95% de confianca (Tabela ANOVA — Apéndice
G), as misturas F45_15 e F30_20 promoveram uma melhoria de 51 e 52%, respectivamente,
em relacdo a referéncia. Estes resultados estdo em conformidade com os resultados encontrados
por Al-rub er al. (2012) e Keng, Seo e Park, que comprovaram a eficacia da funcionalizac¢do na
melhoria da resisténcia a tragdo.

Manzur e Yasdani (2015) indicaram em seus estudos voltados para determinagdo do
teor ideal de incorporacgao que o valor de 0,10% em m.c. de nanotubos funcionalizados produziu

melhores resultados de resisténcia a flexao, em torno de 25% em relagado a referéncia.
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Acredita-se que a incorporagdo de nanotubos funcionalizados pode promover
melhorias mais significativas do que aqui apresentadas. Entretanto, é necessirio que o
nanomaterial seja inserido na matriz devidamente disperso e com sua integridade fisica

mantida, fato nao ocorrido apés os periodos de sonicac¢io executados.
4.4.3 Ensaio de resisténcia a compressao

A resisténcia a compressao foi realizada aos 28 dias nas pastas de referéncia com e
sem superplastificante e, naquelas contendo 0,10% de f-NT. A Figura 53 apresenta os resultados

das misturas em questao.

Figura 53 — Resisténcia a compressio aos 28 dias de pastas de cimento Portland com teores variados

de superplastificante e 0,10% de f-NTC.
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Como esperado, a adi¢do de superplastificante na mistura (Ref_10, Ref_15 e Ref_20)
ndo contribuiu para aumento da resisténcia, pois a func¢do do aditivo é promover a melhoria da
trabalhabilidade e reologia de compostos cimenticios, e ndo conferir ganho de resisténcia. Apds
andlise estatistica com 95% de confianca (Tabela ANOVA — Apéndice H), verificou-se que a
mistura F45_15 proporcionou um ganho de resisténcia em relag@o a todas as referéncias (com
e sem SP) préoximo 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 resisténcia a compressao pode
ser explicada pela caracteristica hidrofilica dos grupos carboxila, permitindo que a dgua seja
efetivamente absorvida na superficie do NTC, propiciando a producdo de gel C-S-H e CH,

densificando a matriz e fortalecendo a area interfacial ao redor do nanomaterial. Entretanto, se
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estiverem aglomeradas ou com fraca interacdo com o compdsito, atuam como possiveis

defeitos, ndo gerando melhorias significativas, como pode ter acontecido nas demais misturas.

4.4.4 Ensaio de absorcao e indice de vazios

A absor¢do de 4gua por imersao € uma medida de porosidade acessivel a dgua, ou seja,
refere-se ao volume total de poros penetraveis no sistema, chamado de porosidade aberta. Na
Figura 54 € possivel verificar a capacidade de absor¢ao por imersao das pastas produzidas, bem

como o indice de vazios.

Figura 54 — Absor¢ao por imersdo e indice de vazios de pastas de cimento Portland contendo
diferentes teores de superplastificante e tempo de sonicacdo, e 0,10% de nanotubos de carbono

funcionalizados.
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De acordo com Nochaya e Chaipanich (2011), apesar da melhora no refinamento do
tamanho dos poros ao se incorporar nanotubos de carbono a matriz cimenticia, ndo se espera
que ocorra uma reduza significativa do volume total de poros do compdsito, pois o nimero de
macroporos permanece praticamente inalterado. Além disso, o efeito de ponte pode ajudar a
diminuir a conectividade geral da matriz, mas ndo no que refere-se a porosidade total da
amostra.

Ahmed, Bogas e Guedes (2018) que reiteram o fato de que a absor¢@o por imersao s6
analisa a porosidade aberta total, dando menor relevancia ao refinamento dos poros, ou seja, a

redu¢do do nimero de mesoporos. Portanto, pode-se constatar que a melhoria das propriedades
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mecanicas (principalmente na resisténcia a flexao) € oriunda da atuagdo do nanomaterial e ndo
da mudancga da porosidade aberta.

Com base na andlise estatistica e tabela ANOVA (Apéndice 1), a incorporacio de f-
NTC ndo promoveu mudancga significativa em relacdo & amostra de referéncia. Entretanto,
percebeu-se que as amostras contendo apenas superplastificante (Ref_10, Ref_15 e Ref_20) se
diferiram estatisticamente em relacdo a referéncia. Este fato pode ser explicado pelo efeito que
o aditivo provoca nas pastas, aumentando a incorporacdo de ar da mistura.

J4 para os resultados de indice de vazios, as amostras nao diferiram estatisticamente,

como pode ser constato pela tabela ANOVA (Apéndica J) com 95% de significancia.
4.4.5 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias foram obtidas através do microscépio eletronico de varredura do tipo
FEG - MEV objetivando analisar, de forma qualitativa, a presenca 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 cilindricos durante o ensaio de resisténcia
a compressao.

As Figuras 55, 56 e 57 apresentam micrografias referentes as pastas F45_10, F45_15
e F30_20, respectivamente. Verifica-se que hd a presenca de aglomeracdes 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 sonicacdo com ampliacdes de (a) 10.000 x e (b) 100.000 x.
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LCME/UFSC SEI 50k X100,000 WD5.9mm  100nm

Fonte: Autora (2019).
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Uma maior quantidade de nanotubos individuais foi encontrada na mistura contendo
0,15% de SP — Figura 56a (circulos vermelhos), mas também a presenca de aglomeracdes na
matriz foi encontrada (Figura 56b — setas vermelhas). Os f-NTC apresentam-se bem aderidos

na matriz, concordando com o aumento da resisténcia a tracdo de 51% e resisténcia a

compressao de 15% devido a sua possivel atuagdo 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 sonicacdo com ampliac¢des de (a) 25.000 x e (b) 100.000 x.

LCME/UFSC 1um LCME/UFSC SEI 50KV X100000 WD53mm  100nm

Fonte: Autora (2019).

Finalmente, a Figura 57 traz micrografias da matriz de F30_20, apresentando
nanotubos individuais, imersos na matriz cimenticia (setas vermelhas) e localizados nas fissuras
promovendo o efeito de ponte. Esse efeito corrobora com o aumento de 52% na resisténcia a
tracdo das pastas, comprovando a atuacdo do f-NTC. Ressalta-se ainda que, para essa mistura,

nao foram encontradas aglomeragdes do nanomaterial na amostra ensaiada.
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Figura 57 — Micrografias FEG-MEV de pasta de cimento Portland contendo 0,10% de f-NTC, 0,20%

LCME/UFSC SEI 5.0kvV  X50,000 WD 68mm 100; LCME/UFSC SEI 5.0kV  X100,000 WD66mm  100nm

Fonte: Autora (2019).

Baseado nas micrografias apresentadas por FEG nas pastas de cimento refor¢adas com
f-NTC, foi possivel verificar a potencial capacidade de preencher vazios, de fornecer efeito de
ponte de microfissuras e de se ligarem aos produtos de hidratacdo, como apontado pelos estudos
de Mohsen et al. (2017). Acredita-se que, este efeito poderia ser mais significativo se os
nanotubos estivessem em condi¢des superficiais e caracteristicas fisicas encontradas antes da

funcionalizac@o.

4.4.6 Consideracoes pertinentes referentes a Etapa 04

Fundamentado nos resultados acima apresentados, no que se refere a qualidade da
dispersdo dos f-NTC, a sonica¢cdo promoveu, em todos os tempos estudados a quebra e danos
no nanomaterial. Este fato pode interferir diretamente na manutencao da qualidade de dispersao
e também na atuacdo do nanotubo nas propriedades mecanicas do compdsito. Mesmo assim,
encontrou-se um aumento considerdavel da resisténcia a tracao na flexao para F45_15 e F30_20,
acreditando que esses resultados poderiam ser ainda melhores se os f-NTC inseridos na matriz
ndo estivessem quebrados.

Sendo assim, como um estudo preliminar e de resposta mais rapida, optou-se por
determinar a resisténcia a compressao aos 7 dias de corpos de prova cilindricos com tempos de
sonica¢do mais baixos. Escolheu-se 5 e 10 min, além de nenhuma sonicacdo, apenas agitacao

manual durante 1 min da solu¢do contendo dgua, SP e f-NTC antes de adicionar cimento. O
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processo de mistura seguiu 0s mesmos parametros e os resultados estdo apresentados na Figura

38.

Figura 58 — Resisténcia a compressao aos 7 dias das pastas de cimento Portland contendo 0,20% de

superplastificante, 0,10% de f-NTC e tempos variados de sonicacdo (0, 5 e 10 min).
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Fonte: Autora (2019).

Com base nos resultados obtidos, € perceptivel que a sonicacdo prejudicou o efeito da
incorporacdo de f-NTC nas pastas de cimento Portland devido a quebra e encurtamento do
nanomaterial. Portanto, acredita-se que para utilizacdo desse f-NTC, ndo se faz necessario a
utilizacdo de sonicagdo para dispersao dos nanotubos funcionalizados, mas para melhor inferir
a respeito, € indispensével a realizacdo de mais ensaios, como resisténcia a compressao aos 28

dias e, principalmente, resisténcia a tracdo, além de micrografias.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, a qualidade e manutencao da dispersao de nanotubos de carbono com
e sem funcionalizagdo foi estudada através da anélise da solug¢do contendo 0,10% de NTC em
m.c., variando o teor de superplastificante e tempo de sonicagao.

Nanotubos de carbono ndo funcionalizados ndo apresentaram alta absorbancia,
atingindo cerca de metade da médxima absorbancia em relacdo aos funcionalizados. Sendo
assim, optou-se por estudar somente a manutengdo da qualidade de dispersao até 120 dias de
nanotubos funcionalizados. Para isso, os teores de superplastificante em conjunto com o tempo
de sonicacdo em solugdes contendo dgua e f-NTC foi produzido, sendo elas F45_10 — 45 min
de sonicagdo e 0,10% SP; F45_15 — 45 min de sonicagdo e 0,15% de SP, F30_20 — 30 min de
sonicac¢do e 0,20% de SP.

Com base nos dados de UV-Vis, a amostra que apresentou menor capacidade de
manutencdo da dispersdo foi a F45_10, com apenas 30 dias. J4 as demais, foi determinado a
vida util da dispersio de 120 e 90 dias para F45_15 e F30_20, respectivamente. E valido
ressaltar que a sonicagdo, nas 3 solugdes promoveu danos e quebra no nanomaterial, sendo
assim pode-se inferir que o tempo em que as solucdes se mantém dispersas pode ser diferente
do determinado nessa pesquisa, pois principalmente o comprimento pode interferir na qualidade
e manutencao da dispersao.

Como esperado, os nanotubos reduziram o periodo de indugdo das pastas de cimento
Portland indicando que a sua atuagdo como pontos de nucleacido para hidratacdo. No que se
refere as propriedades mecanicas, destaca-se a resisténcia a tracdo na flexao que, nas misturas
F45_15 e F30_20 apresentaram um acréscimo de 51 e 52% em relacdo a referéncia. Em relacao
a resisténcia a compressao, apenas a mistura F45_15 apresentou diferenca significativa, com
um aumento de 15 % em relagdo a referéncia.

Tanto nos ensaios de médulo de elasticidade dinamico quando no de absorcdo por
imersdo e indice de vazios, as misturas ndo apresentaram diferenca entre si, mesmo com a
incorporac¢do do nanomaterial comprovando a atuagcdo dos NTC nas resisténcias a compressao
e sobretudo a tragdo.

As micrografias provenientes do FEG-MEV apontaram a presenga de aglomerados de
f-NTC nas pastas F45_10 e F45_15. Entretanto, em todas as misturas, foi possivel verificar
qualitativamente a presenca de nanotubos individuais promovendo o efeito de ponte e pontos

de nucleacdo para produtos de hidratagao.
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Acredita-se que as propriedades mecanicas e de microestrutura poderiam ter
apresentado melhorias mais significativas ao incorporar os nanotubos de carbono na matriz
cimenticia se 0s mesmos ndo estivessem danificados durante a sonicacdo. Sendo assim, sugere-

se que, para f-NTC em questao, ndo utilize a sonicagao.

5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ap6s a realizagdo deste trabalho, indica-se a continuidade na pesquisa buscando
encontrar algumas respostas que nao foram aqui encontradas. Sendo assim, para trabalhos
futuros sugere-se:

e Investigar o teor 6timo de nanotubos funcionalizados em matrizes cimenticias
sem o processo de sonicagao;

e Avaliar o teor 6timo de superplastificante para a utilizacdo de nanotubos de
carbono funcionalizados com grupos carboxila;

e Estudar a dispersdao de nanotubos de carbono sem funcionalizacdo com outros
teores de superplastificantes, visando reduzir o tempo de sonica¢io e aumentar

a capacidade de dispersao.
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APENDICE A - Espectros UV-Vis de f-NTC

Figura 59 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de f-NTC e 0,10% de SP em

func¢do do tempo de sonicagao.
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Figura 60 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de f-NTC e 0,15% de SP em

funcdo do tempo de sonicacio.
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Figura 61 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de f-NTC e 0,20% de SP em

funcdo do tempo de sonicagdo.
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APENDICE B - Espectros UV-Vis de n-NTC
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Figura 62 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de n-NTC e 0,10% de SP

em funcdo do tempo de sonicagdo.
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Figura 63 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de n-NTC e 0,15% de SP

em funcdo do tempo de sonicagdo.
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Figura 64 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de n-NTC e 0,20% de SP

em funcdo do tempo de sonicagdo.
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APENDICE C - Espectros UV-Vis de f-NTC ao longo do tempo

Figura 65 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de f-NTC, 0,10% de SP e 45

min de sonica¢do, analisadas no tempo de 0 a 120 dias.
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Figura 66 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de f-NTC, 0,15% de SP e 45

min de sonica¢do, analisadas no tempo de 0 a 120 dias.
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Figura 67 — Espectros de UV-Vis de suspensdes aquosas contendo 0,10% de f-NTC, 0,20% de SP e 30

min de sonica¢do, analisadas no tempo de 0 a 120 dias.
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APENDICE D - Absorbancia ao longo do tempo

Tabela 11 — Reducdo da absorbancia ao longo do tempo das solugdes contendo 0,10% de f-NTC.

116

Solucao 45_10
Tempo 0 1 3 7 15 30 45 60 90 120
Absorbancia 2,244 2,076 2,062 1,946 1,936 1,899 1,878 1,792 1,773 1,775
Reducio ] 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%

Soluciao 45_15
Tempo 0 1 3 7 15 30 45 60 90 120
Absorbancia 2,184 2.122 2,138 2.174 2,196 2,156 2,160 2,049 1,890 1,889
i 0,97 0,98 1,00 1,01 0,99 0,99 0,94 0,87 0,86
Redugao ) 3% 2% 0% 0% 1% 1% 6% 13% 14%

Solucao 30_20
Tempo 0 1 3 7 15 30 45 60 90 120
Absorbancia 2,120 2,019 1,990 1,980 1,932 1,931 1,913 1,879 1,841 1,729
Reducs 0,95 0,94 0,93 0,91 0,91 0,90 0,89 0,87 0,82
ecueao ) 5% 6% 7% 9% 9% 10% 1% 13% 18%

Fonte: Autora (2019).



APENDICE E — Curvas de Fluxo de calor das pastas

Figura 68 — Fluxo de calor da pastas de cimento referéncia (Ref).
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Figura 69 — Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,10% de superplastificante (Ref_10).
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Figura 70 — Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,15% de superplastificante (Ref_15).
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Figura 71 — Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,20% de superplastificante (Ref_20).

0,008

0,007 A

0,006

0,005

0,004

0,003

0,002

Fluxo de Calor Normalizado (W/g)

0,001 <

0.000 . : . , . . ; : .

0 10 20 30 40
Tempo (horas)

Fonte: Autora (2019).

118



119

Figura 72 — Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,10% f-NTC e 0,10% de superplastificante

(F45_10).
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Figura 73 — Fluxo de calor da pasta de cimento contendo 0,10% f-NTC e 0,15% de superplastificante

(F45_15).
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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).
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APENDICE F - Resultados do Médulo de Elasticidade das pastas e Analise de

variancia

Tabela 12 — Resultado do médulo de elasticidade dindmico das pastas contendo 0,10% de f-NTC aos
28 dias.

Moédulo de Elasticidade . . .
Composigio (GPa) Médias Desvio Padrao Coef.
CP; CP» CPs (MPa) (MPa) Var. (%)
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 2247 2225 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 — Andlise de variancia entre os resultados de médulo de elasticidade dindmico de pastas

contendo 0,10% de f-NTC aos 28 dias.

ANOVA
Fonte de variacao SQ GL MQ F  valor-P Feritico
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 Resisténcia a tracao das pastas e Analise de variancia

Tabela 14 — Resultado de resisténcia a trag@o na flexdo das pastas contendo 0,10% de f-NTC aos 28

dias.
Resisténcia a tracio  Médias Desvio Padrao  Coef.
Composicio (MPa) (MPa) (MPa) Var. (%)
CP: CP: CP;
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 — Andlise de varidncia entre os resultados de resisténcia a tracdo na flexao de pastas

contendo 0,10% de f-NTC aos 28 dias.

ANOVA
Fonte de variacao SQ GL MQ F valor-P  Feritico
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).




APENDICE H - Resultados de Resisténcia a compressao das pastas e Analise de

Variancia
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Tabela 16 — Resultado de resisténcia a compressio das pastas contendo 0,10% de f-NTC aos 28 dias.

Resisténcia a compressao (MPa) ., .. Desvio Coef.

Composiciao Medias Padriao Var.
CP1 CP. CPs CPs CPs CPs CP; CPs (MPa) (MPa) (%)

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 78,17 512 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 6491 60,74 68,00 527 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 — Andlise de variancia entre os resultados de resisténcia a compressao de pastas contendo

0,10% de f-NTC aos 28 dias.
ANOVA

Fonte de variacao SQ GL MQ F valor-P  Feritico

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 Absorcao por imersao das pastas e Analise de Varidncia

Tabela 18 — Resultado de absorcdo por imersdo das pastas contendo 0,10% de f-NTC.

Absorc¢ao por imersao (%)

Desvio

Composicio Amostra Amostra Amostra Amostra M(e(;l '35 padrio v Coet('.y
1 2 3 4 ) (g Var(R)
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 — Andlise de variancia entre os resultados de absorcao por imersao de pastas contendo

0,10% de f-NTC.

ANOVA
Fonte de variacao SQ GL MQ F valor-P Feritico
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.
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APENDICE J - Resultados de Indice de vazios das pastas e Analise de Variancia

Tabela 20 — Resultado de absorcdo por imersdo das pastas contendo 0,10% de f-NTC.

Indice de Vazios (%)

Desvio

Composicdo Amostra Amostra Amostra Amostra M(e(;l '35 padrio VCoef‘.y
1 2 3 4 RO
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 — Andlise de variancia entre os resultados de absorcao por imersao de pastas contendo

0,10% de f-NTC.

ANOVA
Fonte de variacao SQ GL MQ F valor-P  Feritico
Entre grupos 6,30044 6 1,05007 2,497 0,05547 3,11
Dentro dos grupos  8,83085 21 0,420517
15,1313 27

Fonte: Autora (2019).
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