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RESUMO

Os avangos da nanotecnologia nas ultimas décadas abriram uma ampla gama de oportunidades
para propriedades de engenharia de materiais cimenticios usando refor¢os em nanoescala, como
os nanotubos de carbono (NTCs), onde alcangaram um destaque promissor devido a capacidade
de conferir beneficios em inimeras propriedades. Em contrapartida, a introdu¢ao dos NTCs na
matriz cimenticia apresenta alguns desafios devido a tendéncia de aglomeracdo por conta do
seu carater hidrofobico. Diante disso, o processo de sonicagdo ¢ uma das técnicas mais
utilizadas para dispersar os NTCs, mas essa técnica pode induzir fraturas na estutura do
nanomaterial. Neste contexto, investigou-se o grau de destruicdo por sonicacdo dos NTCs
incorporados em matrizes cimenticias por meio de trés etapas principais: (i) analise preliminar
- utilizou-se os ensaios de espectroscopia por ultravioleta visivel (UV-Vis), espectroscopia de
infravermelho por transformada de fourier (FTIR), espalhamento dindmico de luz (DLS),
potencial zeta, raman e microscopia eletronica de transmissao (MET); (ii) analise em estado
fresco - realizou-se o ensaio de mini-slump, reometria rotacional e ensaio de calorimetria
isométrica; (iii) analise em estado endurecido - utilizou-se os ensaios de resisténcia a
compressao, resisténcia a tracao na flexao e modulo de elasticidade, microscopia eletronica de
varredura (MEV/FEGQG), indice de vazios e ensaios de absorcao de 4gua. Os resultados principais
das trés etapas comprovaram que a sonica¢ao dos NTCs em agua promoveu danos na estrutura
dos mesmos, mesmo em tempos baixos de sonicac¢dao, provocando quebras, encurtamentos,
fraturas, diminui¢ao de didmetros e comprimentos, sendo evidenciado esse comportamento
principalmente através de microscopias eletronicas de varredura e transmissdo. Este
desempenho pode ser comprovado através dos espectros Raman, onde conforme o aumento do
tempo e amplitude de sonicagdo foi possivel identificar aumento de intensidade das bandas
principais relacionadas aos defeitos de borda, e defeitos pontuais presentes na rede cristalina
dos NTCs, fraturas no tubo e comprimentos mais curtos. Os resultados de resisténcias
mecanicas, modulo de elasticidade, absor¢do e indice de vazios apresentaram uma significativa
variacao de resultados, onde a maior dispercao dos NTCs com o aumento do tempo promove
uma melhor dispersdo do nanomaterial, e potencialmente um aumento no ganho das
propriedades. J4 o ensaio de calorimetria identificou-se que todas as amplitudes apresentaram
o fluxo de calor menor se comparado a pasta referéncia, onde a adi¢do de NTCs sonicados nao
afetou significativamente o pico principal do fluxo de calor. O resultado de reometria verificou-
se que conforme houve o aumento do tempo e amplitude de sonicag@o, houve a diminuicao da
fluidez (aumento da tensdo de escoamento e da viscosidade) e area de histerese. Além disso,
os resultados indicaram que, a sonicacdo com aditivo superplastificante a base de
policarboxilato promove uma quantidade ainda maior de danos na estrutura dos NTCs
funcionalizados, sendo que este aditivo seja utilizado apenas como um incremento de
propriedade para as pastas cimenticias.

Palavras-chave: Nanotecnologia. Nanotubos de carbono. Matriz cimenticia. Dispersao.

Sonicagao.



ABSTRACT

Nanotechnology advances in recent decades have opened up a wide range of opportunities for
engineering properties of cementitious materials using nanoscale reinforcements, such as
carbon nanotubes (CNTs), where they have achieved a promising highlights due to their ability
to confer benefits on numerous properties. On the other hand, the introduction of CNTs in the
cementitious matrix presents some challenges due to the agglomeration tendency due to its
hydrophobic character. Therefore, the sonication process is one of the most used techniques to
disperse CNTs, but this technique can induce fractures in the structure of the nanomaterial. In
this context, the degree of destruction by sonication of CNTs incorporated in cementitious
matrices was investigated through three main stages: (i) preliminary analysis - tests of visible
ultraviolet spectroscopy (UV-Vis), infrared spectroscopy by fourier transform (FTIR), dynamic
light scattering (DLS), zeta potential, raman and transmission electron microscopy (TEM); (i)
fresh state analysis - mini-slump test, rotational rheometry and isometric calorimetry test were
performed; (iii) analysis in the hardened state - compressive strength, flexural strength and
modulus of elasticity tests, scanning electron microscopy (SEM/FEG), void ratio and water
absorption tests were used. The main results of the three stages proved that the sonication of
CNTs in water caused damage to their structure, even at low sonication times, causing breaks,
shortening, fractures, reduction of diameters and lengths, this behavior being evidenced mainly
through electronic microscopy scanning and transmission. This performance can be proven
through the Raman spectra, where, as the sonication time and amplitude increase, it was
possible to identify an increase in the intensity of the main bands related to edge defects, and
punctual defects present in the crystal lattice of CNTs, fractures in the tube and lengths shorter.
The results of mechanical strength, modulus of elasticity, absorption and void ratio showed a
significant variation of results, where the greater dispersion of CNTs with increasing time
promotes a better dispersion of the nanomaterial, and potentially an increase in the gain of
properties. The calorimetry test identified that all amplitudes presented a lower heat flux
compared to the reference paste, where the addition of sonicated CNTs did not significantly
affect the main peak of the heat flux. The result of rheometry verified that as there was an
increase in sonication time and amplitude, there was a decrease in fluidity (increase in flow
stress and viscosity) and hysteresis area. In addition, the results indicated that sonication with
a polycarboxylate-based superplasticizer promotes even greater damage to the structure of
functionalized CNTs, and this additive is used only as a property increment for cementitious
pastes.

Keywords: Nanotechnology. Carbon nanotubes. Cement matrix. Dispersion. Sonication.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O cimento ¢ o material mais utilizado na industria da constru¢do, onde promove uma
revolugdo na historia da engenharia ao redor do mundo e atua como um agente principal na
estruturacao de edificagdes, promovendo grandes impactos econdmicos, sociais € ambientais
em todos os niveis da sociedade. No entanto, o cimento possui uma capacidade surpreendente
de transformar-se de um p6 fino para um elemento sélido rigido sob qualquer forma, apenas
com adi¢ao de 4gua e mudanga minima de se¢ao (SCRIVENER; DAMME, 2004). Diante disso,
através do avanco da tecnologia, introduziu-se as microfibras e os nanomateriais como forma
de controlar a propagagdo de fissuras sobre as estruturas cimenticias e promover inimeras
outras melhorias tais como o aumento da resisténcia e durabilidade dos produtos cimenticios.

Os avancos na nanotecnologia abriram uma ampla gama de oportunidades para
propriedades de engenharia de materiais cimenticios usando refor¢cos em nanoescala. O
desenvolvimento desta nova classe de compoésitos cimenticios resultou em extensa pesquisa
académica e industrial relacionada ao processamento, caracterizagdo e modelagem desses
materiais (HAN et al., 2016). A abordagem nanotecnoldgica em materiais cimenticios permite
aos pesquisadores a manipulagdo de suas estruturas, com o intuito de modificar propriedades
nao inerentes a esses materiais (GLEIZE, 2007).

Compreender, em escala nanométrica, o desempenho da matriz de cimento e sua
interacdo com outros componentes pode ser uma etapa poderosa no desenvolvimento de uma
pasta, argamassa ou concreto superior com propriedades aprimoradas (EVANGELISTA et al.,
2019). Durante a ultima década iniumeros nanomateriais foram incorporados em matrizes
cimenticias, onde os nanotubos de carbono (NTCs) alcangaram um destaque promissor devido
a capacidade de conferir beneficios em propriedades variadas, como as propriedades mecanicas
(compressao, flexdo e tragdo) e elétricas (LI; WANG; ZHAO, 2005; KUMAR et al., 2012;
WANG; HAN; LIU, 2013; ALREKABI et al., 2017; BOGAS et al., 2019).

Os nanotubos de carbono (NTCs) possuem as melhores propriedades abrangentes entre
os materiais de carbono e apresentam varias vantagens distintas como um material de refor¢o
para compositos cimenticios de alta resisténcia e desempenho em comparagdo com outras fibras
tradicionais (WANG; HAN; LIU, 2013). A resisténcia, tenacidade e area de superficie
especifica dos NTCs sdo muito superiores as das fibras comuns (XU; LIU; LI, 2015). Os NTCs

reinem uma cole¢do incomparavel de propriedades estruturais, mecanicas e eletronicas: sao
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moléculas organicas estaveis que exibem condutividade elétrica e térmica, alta estabilidade
quimica, resisténcia a tragao e rigidez extremamente altas (BOGAS et al., 2019).

A incorporagdo de NTCs ao cimento apresenta algumas dificuldades devido a sua
tendéncia a aglomerar por causa do seu carater hidrofobico, produzindo uma dispersdo nao
homogénea através da fase de cimento que resulta em uma interface pobre cimento-NTCs
(MORAL et al.,2020). A dispersao dos NTCs na matriz cimenticia ¢ um dos principais desafios
para a sua utilizagdo em materiais cimenticios, pois ¢ um processo complexo que requer
técnicas especificas (NETO et al., 2021).

Varios métodos podem ser utilizados para prevenir a aglomeracdo de particulas de
NTC, como por exemplo, a funcionalizacdo de nanotubos com acidos, o uso de agitadores
magnéticos e dispersores ultrassonicos, ou uma combinac¢do de ambos os métodos (NETO et
al.,2021). Diante disso, a sonicagao ¢ uma das técnicas mais comumente usadas para dispersar
NTCs aquosos, fornecendo um alto cisalhamento local (DUAN; WANG; COLLINS, 2011;
Z0U et al., 2015).

Em contrapartida, os métodos de dispersdo que fornecem entrada de alta energia
também podem induzir a fratura na estrutura dos NTCs. A fratura induzida por mistura é de
particular relevancia na sonicagao, onde estudos da literatura confirmaram a quebra dos NTCs
durante a sonicagdo, como evidenciado pelos autores Lu et al. (1996), Mukhopadhy, Dwivedi
e Mathur (2002), Al-Rub, Ashour e Tyson (2012), Silva (2019), Siqueira e Gleize (2020) entre
outros. A falta e/ou o excesso da energia de dispersdo dos NTCs leva a formacdo de muitos
locais de defeito no nanocompdsito e limita a eficiéncia dos NTCs na matriz (KONSTA-
GDOUTOS; METAXA; SHAH, 2010).

Dessa forma, o presente trabalho tem como finalidade principal investigar qual € o
grau de destruicao por sonicagdo dos NTCs incorporados em matrizes cimenticias. A realizagao
da investigacdo sera efetuada por meio de analises da microestrutura, aliado a diferentes
averiguacgoes de tempos de sonicagdo e amplitudes. Cabe ressaltar que o presente estudo se
manifesta como uma continuacao ao trabalho desenvolvido por Silva (2019), com o objetivo de
investigar e compreender os danos evidenciados nas estruturas dos NTCs. A dissertagdo foi
desenvolvida na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) e efetuou uma analise

temporal da dispersao dos NTCs para a aplicacdo em pastas de cimento Portland.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente estudo tem como objetivo principal analisar o efeito do grau de destruigdo
por sonica¢do de nanotubos de carbono (NTCs) incorporados em matrizes cimenticias, através

de diferentes amplitudes (20%, 50% e 80%) e tempos de sonicacdo (5, 10, 15 e 30 minutos)

1.1.2 Objetivos Especificos

Com os objetivos especificos, tem-se:

e Verificar a integridade e qualidade dos nanotubos de carbono antes e apds a
sonicagao através de diferentes periodos (5, 10, 15 e 30 minutos) e
amplitudes (20%, 50% e 80%);

e Investigar a influéncia que os nanotubos de carbono, sonicados ou nao,
exercem sobre a matriz cimenticia nos estados fresco e endurecido;

e Determinacdo do tempo e amplitude ideais para o processo de sonicacdo dos

NTCs funcionalizados;

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Diante disso, este trabalho ¢ dividido em seis capitulos principais. No primeiro capitulo
sdao apresentados os objetivos, sendo eles divididos em objetivos gerais e especificos, € a
estrutura geral do trabalho. Logo em seguida, o capitulo dois é composto pela fundamentacgao
tedrica, onde sdo apresentados uma breve definicdo dos parametros relacionados ao cimento
Portland, aos NTCs incorporados em matrizes cimenticias e aos processos de dispersdo dos
mesmos. O capitulo trés apresenta o programa experimental (materiais € métodos) utilizados
no desenvolvimento deste trabalho. Ja o capitulo quatro contempla os resultados e as discussoes
encontrados nesta pesquisa. No capitulo cinco sdo apresentadas as conclusdes principais. Por
fim, no capitulo seis, sdo sugeridas propostas de temas para a continuacdo deste trabalho para

pesquisas futuras.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CIMENTO PORTLAND

2.1.1 Definicao

A Associacdo Brasileira de Cimento Portland — ABCP (2021) define o cimento
Portland como um po6 fino com propriedades aglomerantes, aglutinantes, ou ligantes, que
possuem a capacidade de endurecimento quando em contato com a d4gua. De acordo com a NBR
16697 (ABNT, 2018), o cimento Portland ¢ um ligante hidraulico obtido pela moagem do
clinquer Portland, ao qual se adiciona, durante a fabricacao, a quantidade necessaria de uma ou
mais formas de sulfato de calcio e adi¢des minerais, conforme os teores estabelecidos pela
norma.

O cimento Portland ¢ um material pulverulento, constituido de silicatos e aluminatos
de célcio, praticamente sem cal livre. Esses silicatos e aluminatos complexos, ao serem
misturados em agua, hidratam-se e produzem o endurecimento da massa, que pode entdo
oferecer uma elevada resisténcia mecanica (PETRUCCI, 1987; ROMANO, 2004).

As propriedades fisicas e mecanicas da pasta de cimento Portland, argamassas e
concretos sdo um resultado direto de uma série de processos complexos que ocorrem durante a
mistura e colocagdo incluindo as reagdes de hidratacdo (ROY; IDORN, 1993). Na Tabela 1 ¢
possivel verificar, de acordo com Petrucci (1987), a composi¢do em 6xidos dos cimentos

nacionais em valores médios.

Tabela 1 — Porcentagem dos componentes quimicos do cimento Portland.

Nome Formula Teor (%)
Oxido de Calcio CaO 61-67
Oxido de Silicio S;0, 17-24
Oxido de Aluminio Al 0, 3-8
Oxido de Ferro Fe, 04 1-6
Oxido de Magnésio M0 0,1-4
Oxido de Sodio +
Oxido de Potassio Na;0 + K0 0,5-15
Trioxido de Enxofre SO, 1-3

Fonte: Castro (2021).
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De acordo com Romano (2004) e Roschel (2014) o cimento Portland ¢ constituido,
principalmente de produtos minerais como o calcario, a argila e o gesso, onde os mesmos
apresentam as seguintes caracteristicas:

e Calcario - ¢ conhecido como o carbonato de célcio (C,CO3) e quando
submetido a atividades que envolvam calor, o material se decompde da
seguinte forma: C,CO5; (100%) > C,0 (56%) + CO, (44%), visto que a
dolomita presente ¢ conhecida como o carbonato de célcio aliado ao
magneésio (C;Mg (CO3),);

e Argila — a argila utilizada para a fabricagdo do cimento ¢ composta
principalmente de argilominerais, como o silicato de aluminio hidratado,
geralmente contendo quantidades de ferro e outros minerais em menores
quantidades. Os argilominerais em contado com a agua, desenvolvem
inameras propriedades com a plasticidade, resisténcia, resisténcia mecanica,
entre outros;

e Gesso — o0 gesso tem como finalidade regular o processo do tempo de pega
promovido pelas reacdes de hidratacdo da mistura, onde ¢ encontrado sob

forma de gipsita, hemidrato ou bassanita, e anidrita.

Diante disso, os principais compostos presentes sao o 6xido de calcio (C,0 — C), o
didxido de silicio (S;0, — S), o 6xido de ferro (Fe, 03) e 6xido de aluminio (Al,03), onde através
deles ocorre a derivacao dos componentes principais que irdo guiar as propriedades do produto.
O cimento ¢ produzido a partir da moagem de um clinquer com uma pequena quantidade de
sulfato de célcio, sendo o clinquer uma mistura heterogénea de varios compostos produzidos
por reagdes em altas temperaturas, entre os principais o0xidos citados acima. A composi¢ao
quimica dos componentes principais do clinquer corresponde a
CsS, C,S, C3A e C4AF, conforme exemplificado na Tabela 2 (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

No processo de moagem do clinquer, ha a adi¢ao de gipsita (sulfato de calcio) para o
controle da pega do cimento. Essa adi¢do ¢ feita para evitar a rapida reacdo de hidratagdo das
fases aluminatos que pode causar um fendmeno conhecido como pega instantinea,
caracterizado por um endurecimento da pasta de cimento muito antes do esperado. As reagdes

que proporcionam o efeito ligante do cimento ocorrem quando o mesmo € colocado em contato
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com a dgua. A hidratacdo dos silicatos e aluminatos ddo origem a produtos que, com o decorrer

do tempo, proporcionam uma pasta de cimento firme e resistente (SIQUEIRA, 2018).

Tabela 2 — Principais compostos do cimento Portland.

Nome do composto Composicio em 6xidos Abreviatura
Silicato tricalcico 3Ca0.Si0, C3S
Silicato dicalcico 2Ca0.Si0, C,S
Aluminato tricélcico 3Ca0.Al,04 C3A
Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0.Al,0;. Fe,04 C,AF

Fonte: Elaborado pelo autor.

O silicato tricalcio (C3S), também conhecido como alita, ¢ a fase onde ocorre os cristais
bem definidos, relativamente grandes, com formas hexagonais e apresentando angulos
arredondados, conforme a Figura 1A (PETRUCCI, 1987). A dimensdao média dos cristais de
alita € outra caracteristica importante do clinquer, que s3o decorrentes das condi¢des reinantes
no interior do forno que proporcionam impacto no desempenho do produto final (BATTAGIN,
2011). Como a fase ¢ formada por ions de calcio e oxigénio, os mesmos apresentam formas
irregulares em torno dos ions de célcio, promovendo grandes espacos vazios, apresentando uma
alta reatividade este composto (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

O silicato dicélcico (C,S), também conhecido como belita, apresenta cristais
relativamente grandes, exibindo forma arredondada e apresentando bordos dentados, sem
nenhuma evidéncia de forma regular, conforme a Figura 1B (PETRUCCI, 1987). A belita
constitui de 15 a 30% do clinquer, sendo um dos constituintes principais do cimento Portland,
apresentando contribuigdes significativas nas resisténcias mecanicas do cimento em idades
longas (ROSCHEL, 2014). Além disso, a belita apresenta vazios intersticiais menores, 0 que
permite que a reatividade seja menor que a alita, apresentando baixo calor de hidratagdo e
endurecimento lento (LOPES, 2016).

O aluminato tricélcico (C3A) € o principal aluminato presente no cimento. Sua reagao
com a agua ¢ violenta e provoca o enrijecimento imediato da pasta (pega instantanea) por ser o
componente mais reativo do clinquer (LOPES, 2016). O ferroaluminato tetracalcico (C4AF) ¢
0 mais comum dentre os compostos ferroaluminatos calcicos encontrados no cimento, tem
importante funcdo na resisténcia quimica do cimento, em especial ao ataque de sulfatos as
estruturas de concreto (BATTAGIN, 2011).

O C,0 livre ¢ o calcario que ndo reagiu com os outros minerais de modo a formar

compostos mais complexos. Indicador de falhas do processo de fabricacio de grande eficiéncia,
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ocorre como cristais residuais geralmente escuros nas proximidades dos cristais de alita e belita,

conforme a representacdo do C,0 livre na Figura 1E (RIBEIRO, 2003).

Figura 1 - Exemplo de micrografia de clinquer.

Além dos compostos principais listados na Tabela 02, existem compostos secundarios,
como MgO, TiO,, Mn, 03, K,0, e Na,0, que constituem um pequeno porcentual da massa de
cimento. Os 6xidos de sddio e de potassio (Na,0 e K,0), também conhecidos como os alcalis,
merecem um maior destaque porque eles podem reagir com alguns agregados, produzindo uma
reacdo que causa a desintegracao do concreto. Além disso, eles afetam a velocidade de ganho
de resisténcia do cimento. Portanto, deve ser destacado que a denominacdo "compostos
secundarios" se deve principalmente a sua quantidade, ndo a sua importancia (NEVILLE,
2016).

Por fim, as propriedades fisicas do cimento Portland sao consideradas sob trés aspectos
distintos, como as propriedades do produto em sua condigdo natural, as propor¢des
convenientes da pasta e as propor¢des da argamassa. Além disso, a finura do cimento, mais
precisamente a superficie especifica do produto, ¢ um parametro muito importante que governa
a velocidade de reacao da hidratagdo do mesmo, e tem a sua influéncia comprovada em muitas
qualidades da mistura. O aumento da finura promove melhorias de resisténcia, diminui¢ao da
exsudacdo, aumento da permeabilidade, trabalhabilidade e coesdo, e diminuicao da expansao

autoclave (BAUER, 2008).
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No Brasil, a NBR 16697 (ABNT, 2018) especifica os requisitos necessarios para o
recebimento de cimentos Portland no pais, através da unificagdo em apenas um documento os
requisitos atualizados das antigas especificagcdes. Além disso, a normativa tem como objetivo a
conformidade ¢ o alinhamento com normas internacionais ¢ o incentivo da ado¢ao de medidas

e tecnologias sustentaveis avangadas, através da redugao de emissoes de CO,.

2.1.2 Hidratacao

Com o passar dos anos, ainda ndo existe um consenso geral sobre os processos e
mecanismos que regem a hidratacdo da pasta de cimento Portland. Um melhor conhecimento
deste processo pode permitir um controle maior sobre os materiais cimenticios, € 0 seu uso nas
misturas quimicas ¢ minerais, possibilitando melhorias de economia, construtibilidade e
sustentabilidade (MORADIAN et al., 2019).

Em termos estritamente quimicos, hidratacdo é a reagdo de um componente anidrico
com a agua que resulta em um novo componente, um hidratado (CASTRO, 2021). O cimento
Portland ¢ constituido de um certo nimero de compostos, cuja as reagdes ddo origem ao
processo de endurecimento. Os compostos presentes no cimento Portland sdo anidros, mas,
quando postos em contato com a dgua, reagem com ela, formando produtos hidratados. A
hidratacdo destes cimentos consiste na transformagdo de compostos anidros mais soluveis em
compostos hidratados menos soluveis (ROMANO, 2004).

De acordo com Neville (2016), as reacdes pelas quais o cimento Portland se torna um
material aglomerante acontecem na pasta, sendo constituida de cimento e dgua. A presenca de
agua, silicatos e aluminatos tendem a formar produtos hidratados, onde conforme o tempo
torna-se uma mistura firme, resistente e homogénea, ou seja, conhecida como pasta de cimento
hidratada. A formacdo de hidratagdo de produtos juntamente com o desenvolvimento das
caracteristicas microestruturais dependem, apds a solugao de processos, das reagoes interfaciais

e das reagdes em estado solido (JOLICOEUR; SIMARD, 1998).

2.1.2.1 Mecanismos de Hidratacdo.

O mecanismo de hidratagdo dos componentes individuais do cimento e do proprio

cimento tem sido um objeto de muitas discussdes e desacordos. Na teoria mais antiga, Le

Chatelier (1887) explicou a acdo da cimentacdo por dissolugao dos compostos anidros, seguido
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pela precipitacio de compostos hidratados cristalinos interligados. J& Michaelis (1893)
considerou que a coesdo resultou da formacao e subsequente dessecagdo do gel. Por fim, nos
ultimos anos, o mecanismo topoquimico ou de estado sélido foi proposto
(RAMACHANDRAN; BEAUDOIN, 2001).

Segundo Taylor (1997) o mecanismo de hidratagdo ocorre por meio de dois processos:
dissolugdo-precipitagdo e topoquimico. Entende-se que na dissolugdo-precipitagdo acontece a
dissolugdo dos produtos anidros, formacao de hidratos e posterior precipitagdo dos mesmos
devido a sua baixa solubilidade, sendo dominante nos estdgios iniciais da hidratagdo 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 solugdo se torna
restrita (SIQUEIRA, 2018).

Existem duas maneiras como os tipos de compostos existentes no cimento podem
reagir com a agua. Na primeira, acontece a adigdo direta de algumas moléculas de agua, sendo
esta a verdadeira reacdo de hidrata¢do. O segundo tipo de reagdo com agua ¢ a hidrélise. No
entanto, ¢ conveniente aplicar a palavra "hidratacdo" a todas as reagdes do cimento com agua,
ou seja, a hidratagdo verdadeira ¢ a hidrolise (NEVILLE, 2016).

A hidratacdo do cimento compreende-se através da transformagdo dos compostos
anidros mais soliveis em compostos hidratados menos soluveis. Durante a hidrata¢do ocorre a
formagdo de uma camada de gel em torno dos graos compostos dos anidros, de forma com que
na zona de transi¢do (zona entre o cristal primario e o gel) seja supersaturada quando em relacao
aos compostos hidratados.

Ja de acordo com Bazzoni (2014), o mecanismo de hidratacdo do cimento Portland
pode ser estruturado através cinco etapas principais, sendo elas exemplificadas abaixo e através
da Figura 2:

a) Fase I - ocorre durante os 15 primeiros minutos, onde parte dos componentes
solubilizados sao dissolvidos em fase aquosa, onde ocorre simultaneamente a
hidrolise dos silicatos e aluminatos superficiais mais reativos (C3S e C3A)
liberando fons de Ca%?* e OH™. As particulas dentro da pasta permanecem
totalmente revestidas por uma camada protetora de produtos hidratados, onde o
sistema entra em um periodo de laténcia, conhecido como periodo de inducao
(JOLICOEUR; SIMARD, 1998).

b) Fase II - conhecido como periodo de indugdo, pode durar cerca de 2 a 4 horas onde

ocorre a continua¢ao da dissolugdo. Durante este tempo, uma grande quantidade
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de calor ¢ desenvolvida, mas ocorre a diminuig¢do ap6s cerca de trés horas, onde o
cimento permanece fluido e trabalhdvel. O C3S mantém-se revestido como uma
camada gelatinosa com morfologia de filmes esfoliantes, verificando-se também a
formacao de pequenas agulhas de etringita. Ja ao final do periodo, as camadas de
C-S-H comecam a formar fibrilas (GANI, 1997; RAMACHANDRAN;
BEAUDOIN, 2001).

Fase III - conhecido como periodo de aceleragdo, ocorre no processo de 4 a 8
horas. Durante a transicdo do periodo dormente até o estdgio de aceleragdo
identifica-se a quebra da camada protetora oriunda das transformagdes fisico-
quimicas dos hidratos, efeitos das pressdes osmoticas, nucleacdo e crescimento dos
produtos C-S-H e CH. As reagdes 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 (JOLICOEUR; SIMARD, 1998; SILVA, 2019).
Fase IV - conhecida como periodo de desaceleracdo lenta, ocorre a formacao
continua de produtos de hidratacdo durante o periodo de 8 a 24 horas
(RAMACHANDRAN; BEAUDOIN, 2001). Nesta etapa ocorre um aumento da
taxa de evolucdo do calor, promovendo 30% da hidratagdo do cimento e gerando
o crescimento das plaquetas de C-S-H e CH. Apds 16 horas, os pequenos graos de
cimento sdo cobertos por fibrilas para formar rosetas, esferulites e hastes de AF;.
O crescimento do C-S-H entre os graos resulta na pega da pasta de cimento (GANI,
1997).

Fase V - ocorre apenas uma formacao lenta de produtos, onde as reacdes sdo
controladas pela difusio (RAMACHANDRAN; BEAUDOIN, 2001). A taxa de
evolugao do calor diminui, mas a hidrata¢do pode continuar durante longos anos.
A hidratagao adicional da fase alite leva a disposi¢do do C-S-H no interior, ¢ a fase
belite reage lentamente, formando uma pequena quantidade de produtos de

hidratagcdo, mesmo apos varios meses (GANI, 1997).
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Figura 2 — Representacao esquematica da curva de calorimetria do cimento Portland.
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Fonte: Bazzoni (2014).

Em contrapartida, de acordo com Bye (1999), o processo de hidratagcdo promove a
geracdo de calor no processo devido ao cimento Portland reagir com a agua, apresentando trés
picos de taxa libera¢do de calor durante as reacdes de hidratagdo. O primeiro pico (mais alto)
apresenta uma curta duragdo, seguido por um periodo dormente (taxa de liberagdo de calor
baixa), apresentando aumentos de rigidez (NEVILLE, 2016). J4 de acordo com Scrivener et al.,
(2019), no processo de hidratacao do cimento, a fase de silicato tricalcico domina quase que
totalmente o processo de hidratacdo nas idades precoces. O processo de evolucao das curvas de
de calor da alita ¢ dividida em trés periodos principais, sendo eles o periodo I — composto de
duas hipoteses principais: a teoria da membrana protetora e a teoria da dissolugao; Periodo II —

o pico principal da hidratacdo; e Periodo III — idades posteriores.

Figura 3 - Curva de evolugdo dos trés periodos de calor da alita.
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Fonte: Juilland et al., (2010)
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Segundo Juilland et al., (2010) a Figura 3 apresenta um esquema de hidratacdo de um
grao de alita nas primeiras idades rea¢ao. Quando o grao de alita ¢ colocado em contato direto
com a agua, Figura 3b, assume-se que alguns hidratos primarios podem se precipitar (C-S-H)
mas nao como uma membrana continua. Ja as areas de menor energia de superficie podem
permanecer parcialmente hidroxiladas, apresentando algumas corrosdes no ponto de
surgimento de deslocamentos. Por sim, os nucleos estaveis de CH e C-S-H comecam a crescer,
Figura 3¢, marcando o fim do periodo de indugao e o comeco do periodo de aceleragao.

Diante disso, verificou-se que, de acordo com alguns autores, existem algumas
divergéncias com relagdo ao processo de hidratagdo do cimento e principalmente, aos métodos
relacionados ao periodo de indug@o. As teorias mais aceitas atualmente estao relacionadas aos
trabalhos desenvolvidos por Scrivener, Juilland e Monteiro (2015) sugerem a teoria da
dissolugdo “geoquimica” como explicacdo para o periodo de inducdo (estagio II), ao invés da
teoria da camada inibidora. Argumentou-se que a teoria ¢ amplamente aceita na formagao de
uma camada protetora na superficie dos graos de cimento inibindo a hidratagdo, que posterior
ndo estava de acordo com a evidéncia experimental. Ao contrario, a teoria “geoquimica” da
dissolu¢do, na qual a taxa de dissolucdo ¢ simplesmente dependente da subsaturagdo da solugao
com relagdo a fase de dissolugdo, poderia explicar todas as observacdes experimentais.

Porém, existem inimeros fatores que afetam diretamente a taxa de hidratacao de varias
fases no cimento, sendo que duas amostras de cimento nunca irdo se comportar de forma
idéntica. A reatividade das fases depende de alguns fatores como o tamanho médio das
particulas e a distribuicdo do tamanho das mesmas. Estas, por sua vez, dependem do grau de
moagem do clinquer, da taxa de resfriamento, das impurezas presentes, das quantidades
relativas das fases e da interagdo entre as fases 4 medida em que a hidratagdo prossegue (GANI,
1997).

De acordo com Alexandrer, Bentur ¢ Mindess (2017) os volumes dos produtos de
hidratacdao gerados durante o processo sdo duas vezes maiores que os graos de cimento pelos
quais foram formados. Assim, eles possuem a capacidade de preencher os espacos entre os
graos de cimento que foram ocupados pela dgua, conforme a representacdo esquematica da
Figura 4. J4 em sistemas aonde existem uma maior relacdo agua/cimento ocorre um maior
espacamento entre os graos, onde nem sempre o espago ¢ completado pelos produtos de

hidratagdo, e 0s poros permanecem mais resistentes € mais porosos.
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Figura 4 - Representacao esquematica do preenchimento dos poros de produtos de hidratacao
em pastas com diferentes relacdes de dgua/cimento.
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Fonte: Alexandrer, Bentur e Mindess (2017).

Diante disso, a morfologia e distribui¢do espacial dos produtos formados durante a
pasta de cimento ainda ndo pode ser controlado com a mesma precisdo que para outros
materiais, mas uma compreensdo mecanicista deve fornecer novas estratégias para prever a
evolucdo da microestrutura e propriedades e, finalmente, projetar a microestrutura e

propriedades (BULLARD et al., 2011).

2.1.3 Pasta de Cimento Portland

A pasta de cimento hidratada ¢ um conjunto heterogéneo de particulas, filmes,
microcristais e elementos solidos ligados entre si por uma massa porosa. Esses poros podem
ser encontrados em diversos tamanhos em uma escala entre abaixo de 2,5nm e acima de
10.000nm. Geralmente sdo poros de gel, associados com os produtos de hidratacdo e poros
capilares correspondentes aos demais poros do sistema (PAULON; KIRCHHEIM, 2011;
LOPES, 2016).

A pasta de cimento envolve os graos de areia e agregados graudos (geralmente brita
gnaisse ou calcaria) e € constituida por diferentes tipos de compostos hidratados do cimento.

Os mais importantes sdo os silicatos hidratados de célcio (C-S-H) que podem aparecer como
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estruturas fibrosas (estrutura amorfa), o hidréxido de calcio Ca(OH), (portlandita) que
cristaliza em grandes placas hexagonais superpostas e a etringita (SILVA, 2005).

A pasta de cimento endurece assim que o cimento anidro reage com a dgua, dando
origem a formagao de produtos que substituem as particulas iniciais do cimento e se expandem
no espago ocupado pela agua. Este processo resulta numa microestrutura complexa que contém
particulas de cimento anidro (que ndo reagiram), produtos resultantes da hidratagcdo e poros
capilares. A porosidade do cimento deve-se a porosidade capilar, mas também a propria
porosidade do C-S-H (ROSCHEL, 2014).

De acordo com Neville (2016), a porosidade ¢ um fator determinante na resisténcia da
pasta de cimento. Além da porosidade total, a influéncia da distribuicdo das dimensdes dos
poros na resisténcia deve ser levada em consideracdo, visto que poros menores proporcionam
uma pasta de cimento com maior resisténcia. Para que a dgua penetre nos poros, a sua
quantidade e velocidade dependem exclusivamente do seu tamanho, da sua continuidade e do
seu volume total.

A porosidade de uma pasta de cimento se distribui entre os poros de gel ou entre as
camadas de C-S-H (vazios pequenos), os vazios capilares e os poros de ar incorporados
(SILVA, 2005). A Figura 5 mostra uma representacao esquematica entre os tipos de poros, onde
os poros esféricos se originam das bolhas de ar residual ou do empacotamento imperfeito das
particulas de cimento, mas nao sdo facilmente detectados, ja que somente sdo acessiveis atraveés

de poros que possuem uma abertura estreita (NEVILLE, 2016).

Figura 5 - Representagdo esquematica do sistema de poros de uma pasta de cimento hidratada.
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Fonte: Neville (2016).

Enquanto que a porosidade se refere a totalidade dos vazios e a absorc¢ao ¢ em funcao

dos poros que tem comunicagdo com o exterior, a permeabilidade ¢ uma das principais
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propriedades da pasta identificando a possibilidade de passagem da 4gua através do material,
criando uma relagdo direta com a continuidade dos canais. Os principais fatores que afetam a
porosidade, a absor¢do e a permeabilidade sdo os materiais constituintes (dgua, cimento,
agregados e aditivos), os métodos de preparacdo (mistura, langamento, adensamento e
acabamento) e as condic¢des posteriores (idade, cura e condi¢cdes dos ensaios) (ROMANO,
2004).

A Figura 6 apresenta duas micrografias MEV uma pasta de cimento endurecida aos 28
dias, aonde pode-se identificar a presenga dos produtos de hidratagdo que fornecem
potencialmente uma ligagdo quimica com a pasta de cimento através de grupos hidrofilicos com

0os NTCs funcionalizados.

Figura 6 - Mlcrograﬁas MEV da pasta de c1mento 1ncorporado NTCs funcmnahzados
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Fonte: Tugelbayev et al., (2023).

Por fim, a taxa de hidratacdo do cimento Portland depende de intimeros fatores, e as
propriedades da pasta endurecida dependem, de forma aprecidvel, do seu grau de hidratagao.
Consequentemente, todos os fatores que afetam a taxa de hidratagdo atingem as propriedades
da pasta (SOROKA, 1979). Portanto, para um mesmo grau de hidratagdo, a melhoria das
caracteristicas mecanicas da pasta e a reducao de sua porosidade estdo diretamente relacionadas

a relagdo dgua/cimento (HELENE; ANDRADE, 2010).
2.2 NANOTUBOS DE CARBONO (NTC)
Os nanotubos de carbono (NTCs) foram descobertos em 1991 pelo quimico japonés

Sumio [jima. Eles sdao formados a partir do enrolamento de folhas de grafite, que formam

cilindros com didmetro de cerca de 2nm a Snm (PERUZZO, 2012). Os NTCs possuem uma
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estrutura composta por uma ou mais folhas de grafeno formando uma estrutura cilindrica,
conforme a Figura 7a (LIMA, 2011). Estas folhas cilindricas possuem parede simples ou parede
multipla, dependendo do niimero de camadas que formam a sua estrutura tubular. Os NTC de
parede unica (NTCPU) sdo compostos de uma camada de atomo de carbono, ¢ os NTC
compostos de paredes multiplas (NTCPM) possuem varias camadas de carbono alinhadas,
conforme a Figura 7b. Além disso, os NTCPU tendem a aderir fortemente uns aos outros
formando cordas ou feixes de nanotubos, exibindo propriedades fisicas de materiais metélicos

e semicondutores (MARULANDA, 2009).

Figura 7 - (a) Representagdo esquematica da estrutura de um nanotubo de carbono; (b)
Representagdo de um nanotubo de carbono de parede unica (NTCPU) e um nanotubo de
parede multipla (NTCPM).
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Fonte: Backes (2012).

Devido ao seu didmetro manométrico, os NTCs apresentam uma &rea superficial
especifica muito grande, tornando-se um parametro util para ajustar as condigdes de sintese dos
mesmos (PEIGNEY et al., 2001). Para NTCPUs, os didametros dos tubos estdo na faixa de
poucos nandmetros (1-10 nm), enquanto eles atingem varias dezenas de nandmetros (5-100 nm)
no caso de NTCPMs, porque a sua estrutura consiste em muitos cilindros concéntricos mantidos
juntos por forgas de van der waals, mas eles sao menos eficazes do que aqueles de NTCPUs
(RASHAD, 2017).

Dependendo da forma com que o grafeno ¢ enrolado, uma grande diversidade de

estruturas dos NTCs pode ser construida diferindo em comprimento, didmetro e angulo de
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enrolamento que define a orientacdo dos anéis de carbono hexagonais na rede de favo de mel
em relacdo ao eixo do nanotubo. A forma de um NTC ¢ sempre cilindrica, de modo com que o
alotropo de carbono possa ser considerado como uma nanoestrutura dimensional devido a
umidade periddica longa (BACKES, 2012).

De acordo com Parveen et al., (2015), os NTCPUs sao considerados os melhores
reforcos para diferentes matrizes devido a sua grande area superficial e elevadas propriedades
mecanicas excepcionais. Porém, estes nanotubos apresentam elevado custo e a forma de
obten¢do da dispersdo homogénea ¢ uma tarefa altamente desafiadora em virtude da forte
tendéncia de aglomeracao das particulas.

Por outro lado, de acordo com a pesquisa desenvolvida por Silvestro e Gleize (2020),
em relagdo ao numero total dos artigos publicados relacionados a incorporagdo de NTC, 97%
dos trabalhos optaram por utilizar NTCPMs devido ao menor custo ¢ menor tendéncia de

aglomeragdo se comparado com NTCPUs, permitindo uma dispersdo mais homogénea.

2.2.1 Métodos de Funcionalizacao

O processo de funcionalizagdo de um material consiste na ligacdo de elementos
externos aos atomos superficiais do material, adsorvendo grupos funcionais que irdo mudar
quimicamente a superficie do mesmo. Especificamente, este procedimento ird mudar a
molhabilidade e adsor¢do e, consequentemente, as propriedades superficiais. Geralmente, os
NTCs ndo sdo estruturalmente perfeitos, apresentando defeitos em suas paredes e alta
reatividade se comparados com atomos no interior do tubo (OSORIO, 2008). Os métodos
adequados de funcionalizacdo em NTCs sdo criticos, uma vez que grupos funcionais criam
defeitos no NTC que irdo eventualmente alterar ou degradar as propriedades elétricas
intrinsecas do NTC (YUN et al., 2008).

De acordo com Ma et al., (2010) os desempenhos dos NTCs dependem da dispersao
do mesmo com a matriz e das intera¢des interfaciais através dos métodos de funcionalizagao.
Estes métodos podem ser divididos em funcionalizagdo quimica e métodos fisicos, onde serdo
descritos abaixo e evidenciados na Tabela 3:

a) Funcionalizacdo quimica — utiliza estratégias de funcionaliza¢do covalentes como

a funcionalizagdo direta de parede lateral e a funcionalizagdo de defeitos. O
processo de funcionalizacdo covalente de paredes laterais associa-se a uma

mudanca na hibridizagdo de sp2 para sp3, e perdas simultaneas na camada do
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grafeno. J4 a funcionalizagdo de defeitos tira proveito da transformagdo quimica
dos locais de defeito em NTCs.

b) Funcionalizagao fisica — utiliza estratégias de funcionaliza¢cao nao-covalentes para
ajustar as propriedades interfaciais dos nanotubos, como o método endoétrico,

adsor¢do de surfactantes e envoltorio de polimero.

Tabela 3 - Vantagens e desvantagens de varios métodos de funcionalizagdo de NTC.

Possiveis - Interacdo com
. s Facilidade de .
Métodos Principios danos aos Implementacio a matriz
NTCs P ¢ cimenticia
Hibridizacdo de
Parede . . 5
atomos de C de sim nao Forte
e Lateral
Quimico sp2 e sp3
Defeito Transformagao sim sim Forte
de defeito
L Forga de Van
El’lVOlrtOI’IO de der Waals e nao sim Variavel
polimero .
empilhamento
Fisico Adsorgdo de Adsorgéo fisica nao sim Fraco
surfactantes
Met,Od.o Efeito Capilar nao nao Fraco
Endoétrico

Fonte: Adaptado de MA et al., (2010).

A funcionalizacdo covalente baseia-se no estabelecimento de ligagdes covalentes de
entidades funcionais as estruturas dos NTCs, que podem ocorrer nas extremidades ou nas
paredes dos tubos (PASTRANA-MARTINEZ et al., 2013). A maioria dos experimentos
realizados para funcionalizar os NTCs sdo sistemas muito reativos (SOUZA FILHO; FAGAN,
2007). Entre os varios grupos utilizados para a funcionalizagdo, destaca-se o grupo carboxilico.
A reacdo de carboxilagdo liga o 4&tomo de carbono de carboxila (COOH) com os atomos de C
do nanotubo. Através de uma outra reacdo ¢ possivel deslocar o grupo OH da carboxila
permitindo anexar outros grupos ou moléculas (FEITOSA, 2009).

A funcionalizagdo ndo-covalente de nanotubos baseia-se na utilizacao de surfactantes
capazes de tornar este material “soliivel” em dgua (PASTRANA-MARTINEZ et al., 2013).
Uma forma de analisar a interacdo dos NTCs com atomos e moléculas ¢ através do
comportamento da transferéncia de carga entre 0 NTCPU e o sistema adsorvido. Diversas
técnicas experimentais podem ser usadas com essa finalidade (SOUZA FILHO; FAGAN,

2007). A funcionalizagdo ndo-covalente apresenta algumas vantagens tais como o fato de que
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as propriedades eletronicas dos nanotubos sdo mantidas por que a estrutura da ligacdo sp2 e a
conjungdo dos atomos de carbono do tubo sdo conservadas (FEITOSA, 2009).

O desenvolvimento de um método de funcionalizagao melhor e mais eficaz que possa
nao apenas introduzir grupos funcionais de superficie, mas também ter pouco ou nenhum dano
estrutural aos NTCs, continua sendo ainda um grande desafio (MARULANDA, 2009). A
funcionalizacdo dos NTCs viabiliza, potencialmente, inimeras aplicagdes. Entre essas, pode-se
citar a dispersao de NTCs em meio aquoso. A elevada area superficial dos NTCs acarreta em
uma grande aglomeragao dos mesmos. Com a adi¢do de grupos funcionais, os NTCs tendem a
se repelir uns aos outros, mantendo-se em suspensao (OSORIO, 2008).

Cwirzen, Habermehl-Cwirzen e Penttala (2008) analisaram as propriedades mecanicas
dos NTCs funcionalizados com grupos de COOH, onde foram sonicados pelo periodo de 2 a
15 minutos. A presenga dos grupos de COOH promoveu diminui¢des do angulo de contato e
trabalhabilidade, e em contrapartida, verificou-se aumentos de molhabilidade e resisténcias
mecanicas. Diante disso, os autores justificaram que a solugdo mais eficiente seria usar a
sonicacao de ponta em vez do banho de sonicagao, ou utilizar uma maior frequéncia. Ambos os
métodos possuem grande eficiéncia, porém os NTCs poderiam sofrer danos graves em sua
estrutura, ocasionando redugdes no mesmo.

Cui et al. (2017) investigou as propriedades mecénicas € os mecanismos de refor¢o
dos compositos de cimento com diferentes tipos de NTCs de paredes multiplas (NTCPMs),
através da funcionalizacdo dos mesmos com grupos de hidroxila e carboxila. De acordo com os
autores, a adicdo de nanotubos funcionalizados promove maiores resisténcias nos compositos
cimenticos em comparagao aos NTC sem tratamento. Diante disso, grande parte dos aumentos
de resisténcia estdo relacionados aos compdsitos cimenticios reforcados com hidroxila. Ja em
compara¢do com os grupos de carboxila, os grupos de hidroxila possuem a capacidade de
melhorar a molhabilidade dos NTCs, promovendo melhorias na hidrodilidade dos mesmos.

Moral et al., (2020) investigou o efeito de trés diferentes funcionalizagdes para o
tratamento da superficie dos NTCs (H,SO, — HNO3, Ozoénio - O3 e O; — NaOH). A imagem
abaixo mostra uma comparac¢ao das micrografias dos diferentes tratamentos de funcionalizagao,
onde a Figura 8a-c representa a micrografia dos NTCs sem tratamento, e a Figura 8d-f

representa os nanotubos ap6s a funcionalizacao.
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Figura 8 - Micrografias eletronicas de transmissdo sob diferentes escalas de amplicacdo: a, b e
¢) NTC sem tratamento; d) NTCs tratados com H,SO, — HNO3; e) NTCs tratados com
Ozo6nio - O3; f) NTCs tratados com O3 — NaOH.

Fonte: Adaptado de Moral et al., (2020).

Os autores acima identificaram que o tratamento com H,SO, — HNO; produziu
NTCs com comprimentos menores. O tratamento com O3 e O3 — NaOH promoveram uma
diminui¢do no grau de emaranhamento dos NTCs, melhorando a dispersdo dos nanotubos
independentemente do grau de funcionaliza¢do de oxigénio. Além disso, a funcionalizagao
permitiu o melhoramento na detecg¢do de deformacdes nas pastas de cimento com NTCs, onde
a melhoria esté relacionada a melhor dispersdo, aumentando o potencial de aplicacdo dos NTCs

no monitoramento da saude estrutural dos elementos.

2.2.2 Métodos de Dispersao

A dispersao ideal pode ser descrita como o estado em que as nanoparticulas estdo
completamente separadas umas das outras e ndo existem clusters ou aglomerados. No entanto,
¢ 0bvio que esse objetivo ¢ alto demais para ser alcangado; portanto, como uma solugdo mais
pragmatica, podemos nos concentrar em chegar o mais perto possivel (KORAYEM et al.,
2017).

Quando os NTCs sao misturados com materiais cimenticios, a dispersdo ¢ o maior

problema (SINGH; RAI, 2020). Os NTCs tém forte tendéncia a se aglomerar devido a presenca
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de forgas atrativas chamadas de van der waals. Essas forcas sdo originadas de seus sistemas de
elétrons © estendidos polarizaveis. As aglomeragdes e as ligacdes insuficientes dos NTCs a
matriz limitam os beneficios do uso deste sistema. Além disso, a natureza hidrofobica do
material impede uma incorporacao eficiente e, portanto, uma distribui¢ao homogénea na matriz
cimenticia (RASHAD, 2017).

A dispersdo de cargas a base de carbono em matrizes cimenticias ¢ geralmente
realizada por meio de uma primeira mistura em agua e a subsequente adi¢cao ao cimento e outros
aditivos. Basicamente, os preenchedores, como os NTCs, sdo hidrofobicos, portanto, sua
dispersdao em solu¢do aquosa resulta em uma tarefa delicada (D’ALESSANDRO et al., 2021).

A Tabela 4 apresenta uma comparagao das técnicas de dispersdo utilizadas nos NTCs,
podendo servir como uma diretriz geral para a sele¢do da técnica de dispersdo apropriada para
preparar nanocompositos de NTC. Deve-se notar que as técnicas para dispersao de NTC ndo
estdo limitadas aquelas descritas abaixo, podendo apresentar a combinagdo de mais de uma

técnica (MA et al., 2010).

Tabela 4 - Principais técnicas de dispersdo utilizadas em NTCs.

Fatores
Técnicas
Danos Fatores Governantes Disponibilidade
. ) ) Utilizado em laboratorio,
Sonicagdo/ _ Poténcia e modo do sonicador, € .
_ Sim. ' apresentando facilidade de
Ultrassonicagao tempo de sonicagao. )
uso e limpeza.
Velocidade de rotagao, Necessidade de treinamento
Calandragem Nao. distancia adjacente entre os operacional e dificuldades de
rolos. limpeza.

Tempo de fresagem, velocidade ‘ .
. Facil operacdo e necessita de
Moagem de Bolas  Sim.  de rotagdo, tamanho das bolas e

limpeza.
relagdo bolas/NTC
Agitagdo N Tamanho e forma da hélice, Utilizado em laboratorio,
ao
Mecénica velocidade e tempo da mistura. facil operagdo e limpeza.

Producao em grande escala,
Temperatura, configuracdo, e
Extrusdo Nao. treinamento operacional e
velocidade de rotacao.
dificuldade de limpeza.

Fonte: Adaptado de Ma et al., (2010).
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As tecnologias projetadas para dispersar os NTCs podem ser divididas em métodos
fisicos e métodos quimicos. Os métodos fisicos incluem sonicagdao, moagem de bolas e agitagao
mecanica. Ja os métodos quimicos sdo utilizados para adicionar ligacdes covalentes e nao
covalentes, com o objetivo de melhorar a molhabilidade da superficie dos NTCs (LIEW; KA,
ZHANG, 2016). Siqueira (2018) destaca que parte dos métodos quimicos apresentam
dificuldades em dispersar os nanomateriais em meio aquoso, visto que eles auxiliam o processo
reduzindo a hidrofobicidade dos NTCs, e promovendo um melhoramento da dispersao.
Portanto, os métodos quimicos e fisicos devem ser sempre utilizados em conjunto

No entanto, deve-se observar que os métodos quimicos (como o uso de surfactante,
polimeros ou funcionaliza¢do) ndo podem dispersar diretamente os nanomateriais na dgua; em
vez disso, estes métodos ajudam no processo de dispersdo umedecendo os nanomateriais com
agua e melhorando a estabilidade da dispersdo. Portanto, esses métodos quimicos sdo sempre
utilizados em combinagdo com os métodos fisicos (como a ultrassonicagdo), que podem
dispersar diretamente os nanomateriais (PARVEEN; RANA; FANGUEIRO, 2013).

De acordo com Silvestro e Gleize (2020), o método de dispersdo mais amplamente
utilizado nos ultimos anos consiste em combinar a ultrassonicagdo com o uso do dispersante,
devido a capacidade que a ultrassonicacao possui em promover uma dispersao temporaria dos
NTCs, onde os dispersantes evitam a reaglomeracao dos mesmos. Técnicas quimicas como
surfactantes, solventes e técnicas de funcionaliza¢do também sdo utilizadas para dispersar o
NTC em suspensdes aquosas. O superplastificante a base de policarboxilato ¢ um surfactante
comumente utilizado para dispersar os NTCs (ADHIKARY; RUDZzZIONIS; RAJAPRIYA,
2020).

De acordo com Parveen, Rana e Fangueiro (2013) a dispersdao dos NTCs depende de
alguns fatores criticos, como o comprimento dos nanomateriais, a densidade de
emaranhamento, a fracdo de volume, a viscosidade da matriz e for¢as de atragdo. Intimeros
métodos quimicos sdo utilizados para encontrar a dispersdo homogénea, como a utilizagao de

surfactantes, funcionalizacdes nao covalentes, amidas, entre outras técnicas descritas acima.

2221 Sonicacdo ou Ultrassonicacdo

A sonicagdo ou ultassonicacdo ¢ uma técnica amplamente utilizada para dispersar

nanoparticulas em meio liquido, onde consiste na aplicagdo de energia ultrassonica para agitar

as particulas em uma solucdo, em laboratério, através de um banho ultrassénico ou um
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sonicador (LUCAS et al., 2009). O principio desta técnica vem de uma série de compressoes
da propaga¢do das ondas ultrassonicas. Estas ondas atenuadas induzem as moléculas no meio
pelo qual elas passam, estas ondas de choque deslocam as particulas localizadas nas partes mais
externas dos aglomerados provocando a separacao das nanoparticulas (MONTEIRO, 2018).

A sonicagdo pode ser feita em duas formas: a sonica¢do leve em um banho de
ultrassom ou sonicagdo de alta poténcia usando uma ponta (COLEMAN et al., 2006;
SIQUEIRA, 2018). De acordo com Chen et al., (2014) a sonicagao produz bolhas de cavitacao
em altas velocidades que podem atuar como forcas de separagcdo e também de corte, como
exemplificado na Figura 9. As forgas agitagdo separam os NTCs aglomerados, aumentando a
quantidade de NTCs dispersos na solugdo. Ja as forcas de corte reduzem os NTCs em
comprimentos menores.

A ultrassonicacdo ¢ um método eficaz para dispersar os NTCs em liquidos de baixa
viscosidade, como agua, acetona e etanol (MA et al., 2010). Dos métodos de dispersdo dos
nanotubos, a utilizacdo da sonicagdo em meio aquoso evita o uso de tratamentos de
funcionalizacdo caros e demorados, sendo este menos agressivo aos nanotubos que o0s
tratamentos com acidos, enxertos, etc (GOLDONI, 2014). No entanto, a aplicagdo de sonicagao
pode causar apenas uma dispersdao temporaria de NTCs, devido a reformacao das ligagdes de

van der waals (LIEW; KAI; ZHANG, 2016).

Figura 9 - Dispersdo dos NTC em soluc¢io aquosa.
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Fonte: Sikora et al., (2019).

A escolha da amplitude, ciclo e duracdo ideal de sonicagdo ¢ um grande desafio, visto
que se a energia de sonicagdo for baixa, pode ocorrer uma dispersdo ndo adequada dos NTC;
se for alta, pode ocorrer a danificagao dos NTCs (SINDU; SASMAL, 2017). Um nivel ideal de

sonicacao nao s6 fornece melhor dispersdo, mas também pode ajudar a obter o méaximo
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desempenho mecanico, preenchendo os poros e aumentando a adesao com produtos cimenticios
e de hidratacdo (ADHIKARY; RUDZIONIS; RAJAPRIYA, 2020).

Alrekabi et al. (2016) mostra através da Figura 10 imagens de Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET) de NTCPMs sonicados em intensidades diferentes. A Figura 10a
representa regides pretas proeminentes oriundas da moderada dispersdo, indicando que uma
dispersdo pobre ndo promove uma dissipacdo na matriz. Ja a Figura 10b epresenta uma escolha
correta da amplitude, ciclo e duracao ideal da sonicagao, ocorrendo uma dissipagao 6tima dos

NTCs.

Figura 10 - Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) de NTCPMs
suspensos: (a) NTCs aglomerados; (b) NTCs dispersos sob sonicagao.
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Fonte: Alrekabi et al., (2016).

A principal desvantagem desta abordagem esta relacionada a fragmentagao e cisdo de
nanotubos sob as forcas exercidas pelo liquido em vibragao que resulta na reducao substancial
de sua alta razdo de aspecto inicial (ALAFOGIANNI et al., 2016). O excesso de energia de
sonicac¢do pode cortar os NTCs em fragmentos menores e influenciar o desempenho mecanico
(ADHIKARY; RUDzIONIS; RAJAPRIYA, 2020).

O processo de sonicacdo contém dois efeitos mutuamente antagénicos, um sendo a
desaglomeragdo de aglomerados de NTC e o outro sendo a fragmentacdo de NTCs individuais

(ALAFOGIANNI et al., 2016). Contudo, a sonicagdo ndo pode garantir a distribui¢do



45

homogénea dos NTCs dentro da matriz, o que significa que uma dispersdo homogénea do
nanomaterial na 4gua ndo garante uma boa dispersao nos nanocompositos (LUZ, 2018).

Chen et al. (2014) averiguou a influéncia da energia da ultrassonicagao na eficiéncia
de reforcos com NTCs de paredes multiplas. Utilizou-se um ultrassonicador de SO0W a 24hz,
onde 6,8g de agente de dispersdo foram misturados em 0,3g de NTCs dispersos em agua
destilada. Durante o processo de sonicacdo, o ultrassonicador ¢ executado nesta amplitude
maxima. Os autores verificaram que apos o processo de sonicagdo, os nanotubos apresentaram
um efeito de encurtamento em sua estrutura, prevendo que a energia ideal de sonicagdo esta
compreendida na faixa de 89j/ml e o tempo ideal encontrado foi de 5 minutos, apresentando
maiores resisténcias a tracao.

Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2010) analisaram a utilizagdo de NTCs altamente
dispersos em materiais a base de cimento, através da dispersdio NTCPMs em dgua utilizando a
energia ultrassonica com o uso de surfactantes. O sonicador foi operado com uma energia de
1900-2100J/min em ciclos de 20 segundos, como forma de evitar superaquecimento das
suspensoes. Os autores concluiram que para que ocorra a dispersdo adequada € necessario o uso
da energia ultrassonica. Além disso, verificou-se que os altos niveis de sonicagdo podem alterar
o desempenho do uso do surfactante sozinho.

Kumar et al. (2012) investigou o efeito dos NTCs nas caracteristicas de resisténcia da
pasta de cimento Portland hidratada. A sonicagdo foi feita usando um gerador ultrassonico,
onde antes de misturar utilizou-se um misturador rotativo com batedor plano. Os nanotubos
foram misturados com 4gua, onde realizou-se a sonicac¢do por um periodo de 30 min e 4 h (240
min), onde o tempo de sonicagdo de 4 h foi dividido em oito estagios de 30 min. Verificou-se
que a forma com que os NTCs foram sonicados ndo apresentaram uma dispersao eficaz.

Nesta pesquisa, sera realizado o processo de sonicagdo de alta poténcia usando uma
ponta, através de diferentes amplitudes e tempos de sonicagdo, como forma de investigar os

possiveis danos causados pelo processo de sonicagao na estrutura dos NTCs.

2.2.2.2  Surfactantes

Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas compostas de segmentos hidrofilicos e
hidrofobicos. As moléculas de surfactante atuam na superficie dos NTCs e normalmente
direcionam o grupo hidrofobico para a superficie dos NTCs e expdem o grupo hidrofilico a

agua. Isso torna a superficie dos NTCs hidrofilica e, como resultado, reduz as tensdes
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interfaciais entre os nanomateriais e¢ a agua (SILVESTRO; GLEIZE, 2020). A adsor¢do fisica
do surfactante na superficie do NTC reduz a tensdo superficial do NTC, evitando efetivamente
a formacao de agregados. Além disso, os NTCs tratados com surfactante superam a atragao de
van der waals por forgas repulsivas eletrostaticas. (MA et al., 2010).

A utilizagdo do surfactante tem sido amplamente empregada devido a quase nenhum
comprometimento dos NTCs primitivos, baixo consumo de energia e custo, controlabilidade,
facilidade de uso e disponibilidade comercial (LUO; DUAN; LI, 2009; JAVADIAN et al.,
2017). Os métodos quimicos usam surfactantes para alterar a energia de superficie dos NTCs,
melhorando suas caracteristicas de umectagdo ou adesdo, ¢ aumentam sua estabilidade de
dispersao no solvente (MADNI et al., 2010).

A escolha de um sistema surfactante apropriado requer uma compreensao dos
fendmenos de adsorcao nesses sistemas, bem como as interagdes entre as moléculas adsorvidas
na interface (JAVADIAN et al., 2008). No entanto, o grau de dispersdo depende das
propriedades dos NTCs, como comprimento, densidade de emaranhamento e forca de atragdo
(CHEN; LIM; YANG, 2016).

A Figura 11 mostra um arranjo esquematico das moléculas adsorvidas de um
surfactante na superficie do NTC com concentragdes de surfactante, onde os grupos de cabega
hidrofilicos sdo apontados para fora e o restante do hidrocarboneto para dentro. As baixas
concentragdes surfactante ndo promovem o revestimento da superficie dos NTCs, conforme
representado na Figura 11 (I). Apos atingir uma concentragdo critica, a superficie do NTC ¢
completamente preenchida pelo surfactante, interrompendo as interagdes entre os NTCs
individuais (II). As micelas (bastonete) sao impedidas de formar novos aglomerados devido a
sua repulsdo (III), ocorrendo a formacao de multicamadas de surfactantes na superficie do NTC

(SOBOLKINA et al., 2012).



47

Figura 11 - Representacdo esquematica do arranjo das moléculas de surfactante adsorvidas na
superficie do CNT: I - baixa concentragdo; II - condi¢do de equilibrio; III - concentragdo
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Fonte: Sobolkina et al., (2012).

Considerando a relevancia dos surfactantes para as dispersdes de NTC, é necessario
encontrar formulagdes alternativas que possam reproduzir o efeito dispersivo desses
surfactantes utilizando concentragdes mais baixas (MADNI et al., 2010). Muitas pesquisas
indicaram que a adi¢do de NTCs funcionalizados possuem 6tima influéncia nas propriedades
mecanicas dos compdsitos cimenticios reforcados com NTCs (CHEN; LIM; YANG, 2016),

como os trabalhos que serdo descritos abaixo.

Sindu e Sasmal (2017) investigaram as propriedades do compodsito de cimento

reforcado com NTCs produzidos com diferentes tipos de surfactantes, analisando as
propriedades de tragdo e compressao do compoésito. Como forma de identificagdo do agente de
dispersao correto, os NTCs foram dispersos em cinco solugdes diferentes de surfactantes. Cada

p6 surfactante foi misturado com agua (0,02g/ml), onde os NTCs foram incorporados nesta

solucdo surfactante (0,03g/ml) conforme representado na Figura 12.

Figura 12 - Preparagdo da solugdo de surfactante de NTC dispersos em dgua; (a) agua; (b)
solucao de surfactante; e (c) NTCs dispersos.

a) Agua b) Solucio de Surfactante ¢) NTC disperso
Fonte: Sindu ¢ Sasmal (2017).
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De acordo com os autores mencionados acima, a solu¢do de NTC-surfactante foi
sonicada por 1 hora, mantendo a poténcia transmitida de 70 kW. Diante disso, os autores
concluiram que a solug¢do surfactante sonicada por 1h com energia de 27W/s apresentou a
melhor dispersdo através de investigagdes de absorbancia UV-Vis e andlise do tamanho da
particula. Além disso, entre todos os surfactantes escolhidos, goma ardbica (GA) forneceu um
comportamento favoravel, permitindo uma dispersdo eficaz e compativel com a matriz de
cimento.

Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2010) analisaram as caracteristicas da pasta de
cimento reforcada com NTCs de paredes multiplas (NTCPMs) em diferentes tamanhos, onde
foi realizada a dispersdo em agua com o auxilio da energia ultrassonica e o uso de surfactante
(SFC) em quatro diferentes porcentagens. Como resultado, os autores concluiram que para uma
dispersdo eficaz, a propor¢ao 6tima em peso de surfactante para NTCPMs ¢ proxima a 4.

Luo, Duan e Li (2009) averiguaram a influéncia de cinco surfactantes separadamente
com o objetivo de dispersar os NTCs de parede multipla (NTCPMs) em solugdo aquosa na
matriz de cimento. Através das investigacdes, verificou-se que o uso do surfactante SDBS e
TX10 apresentaram as melhores capacidades de dispersdo entre os demais, proporcionando uma
maior capacidade de dispersdo e solubilizacdo dos nanotubos, apresentando propriedades
mecanicas e elétricas aprimoradas.

Chen, Lim e Yang (2016) examinaram a dispersdao dos NTCs e a sua influéncia nas
propriedades mecanicas na matriz de cimento, através da dispersdao com o auxilio da sonicagdo
e o uso de surfactantes anidnicos € nao idnicos em concentragoes distintas. As utilizagdes de
surfactantes anidnicos apresentaram efeitos negativos na resisténcia devido a formagdo de
espuma durante a mistura da pasta de cimento. J& as combinagdes de surfactantes ndo idnicos
apresentaram desaglomeragdes intensas, apresentando alta afinidade entre as moléculas e
promovendo um revestimento homogéneo da superficie dos NTCs.

Silva (2019) investigou o efeito da dispersdao de 0,10% m.c. de dois tipos de NTC
(funcionalizados e ndo funcionalizados) em pastas de cimento Portland como forma encontrar
0 tempo maximo em que os nanotubos se mantém dispersos em meio aquoso através do uso
combinado de sonicacdo e emprego de surfactantes. J4 as observacdes microscopicas
identificaram que a que a sonicagdo promoveu a quebra/danificagdo 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.
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Diante disso, utilizou-se um surfactante como forma de reduzir a tensdo superficial
dos NTCs, sendo conhecido como um aditivo superplastificante a base de policarboxilato. Este
surfactante tem como intuito auxiliar na dispersao dos nanotubos e promover uma melhora na

trabalhabilidade das pastas de cimento Portland, conforme definido por Silva (2019).

23 NANOTUBOS DE CARBONO EM MATRIZES CIMENTICIAS

Os NTCs possuem uma grande variedade de aplicagdes em estruturas cimenticias.
Dependendo do tamanho e morfologia dos carbonos fibrosos, a aplicagdo varia muito. Os
pesquisadores descobriram que os NTCs podem preencher os vazios que ocorrem no concreto
convencional (SIDDIQUE; MEHTA, 2014). De acordo com Parveen, Rana e Fangueiro (2013)
a porosidade total e a area da superficie do cimento diminuem conforme a adi¢do de NTC,
devido a capacidade que o mesmo possue em preencher os poros, € principalmente os
microporos, entre os periodos de hidratacio e assim, produzir uma microestrutura mais densa
em comparagao ao cimento sem adi¢ao aliado ao correto processo de dispersao do nanomaterial.

Esses vazios permitem que ocorra a entrada de agentes agressivos no concreto ou
pasta, mas incluindo os nanotubos na mistura, a passagem destes agentes pode ser cessada
devido a diminui¢do dos vazios presentes. Estes materiais sdo candidatos potenciais para uso
como nano-reforcos em materiais a base de cimento pois exibem elevada resisténcia com
modulo de elasticidade na ordem de TPa e resisténcia a tracdo na faixa de GPa, possuindo
propriedades eletronicas e quimicas Unicas (SIDDIQUE; MEHTA, 2014).

De acordo com Chen e Akono (2020) existem trés hipdteses principais em relagdao aos
mecanismos de enrijecimento e tenacidade devido a adi¢ao de NTCs em compostos de cimento.
A primeira hipotese estd relacionada a capacidade que os NTCs possuem em preencher os
microporos entre os graos de cimento. A segunda hipdtese € que os NTCs servem como pontes
entre as fendas estreitas. Ja a terceira e ultima hipdtese € que os NTCs aceleram o crescimento
de C-S-H através do efeito de nucleacgdo, acelerando o processo de precipitacdo dos produtos
da hidratagdo do cimento.

No entanto, o desempenho dos NTCs em matrizes de cimento estd criticamente
relacionado a interagdo da interface entre os nanotubos e as particulas C-S-H. Foi demonstrado
que a aderéncia dos NTCs as particulas de cimento ¢ limitada, devido a natureza altamente
hidrofébica dos NTCs, bem como sua baixa carga superficial; resultando assim em uma adesao

relativamente fraca entre C-S-H e NTCs (SIKORA et al., 2019).
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2.3.1 Propriedades e Caracteristicas dos NTC

As propriedades elétricas e mecanicas dos NTCs tém chamado a atencao de inimeros
pesquisadores ao redor do mundo. Compreender estas propriedades e explorar as suas
aplicacdes potenciais tem sido a principal for¢ca motriz para esta area. Além das propriedades
estruturais Unicas e uteis, os NTC possuem um alto modulo de Young e resisténcia a tragao
(DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; AVOURIS, 2001). Muitas empresas também estdo
observando de perto os avangos cientificos produzidos pelas vantagens competitivas e
econdmicas que a incorporagdo dos NTC no desenvolvimento de seus produtos acarretaria
(MANGO; MAMANI, 2018).

As propriedades dos NTCs dependem do seu arranjo atomico, didmetro e comprimento
do tubo, morfologia e nanoestrutura (OSORIO, 2008). A ligacdo quimica dos NTCs é composta
inteiramente de ligacdes sp2 carbono-carbono. Essa estrutura de ligagdo NTCs com
propriedades mecanicas sao extremamente altas (MA et al., 2010).

Muitas pesquisas mostraram que os NTC possuem propriedades mecanicas notaveis,
como moddulo de elasticidade excepcionalmente alto, grande deformacao eléstica e capacidade
de sustentacdo de deformacgdo por fratura (CHEN ef al., 2003). Os arranjos dos NTC
influenciam fortemente em todas as propriedades do composto, promovendo elevada
perspectiva de desenvolver as propriedades elétricas, mecanicas e fisicas (KUMAR et al.,
2020).

De acordo com Siddique e Mehta (2014), além da notavel resisténcia que os NTCs
apresentam, inumeras outras propriedades mostram um grande destaque em uma ampla gama
em diversas aplicacdes, como as propriedades elétricas, mecanicas e térmicas que serdo
especificadas abaixo e evidenciadas na Tabela 5.

a) Propriedades elétricas — os NTCs apresentam resisténcia elétrica extremamente
baixa e grande fator de forma;

b) Propriedades mecanicas — os NTCs sdo materiais altamente resistentes em termos
de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade. Embora as resisténcias das
camadas individuais dos NTCs sejam extremamente altas, as interagdes de
cisalhamento entre as camadas e tubos adjacentes apresentam redugdes
significativas na resisténcia das paredes multiplas e feixes de NTC;

c) Propriedades térmicas - o calor especifico e a condutividade térmica dos sistemas

de NTC sao determinados principalmente pelos fonons.
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Tabela 5 - Propriedades dos NTCs.

Propriedades Nanotubo de Carbono Fibra de Carbono
Didmetro (nm) 10 - 60 6000 - 20000
Modulo de Elasticidade (GPa) 1000 7 - 400
Forca de Tracdo (GPa) 11-63 0,4-5
Ruptura de Alongamento (%) 12 1,7
Densidade (kg/m?3) 1330 1770
Area de Superficie (m?/g) 70 - 400 0,134

Fonte: Adaptado de Li, Liu e Xu (2015).

2.3.2 Teores

A escolha do teor ideal de adi¢gdo de NTC desempenha um papel indispensavel para
promover melhorias em todos os parametros nos compoésitos cimenticios. Evangelista et al.
(2019) utilizou trés diferentes propor¢des de adicdo de NTC (0,2%, 0,4% e 0,6%) em peso de
cimento Portland, com o objetivo de avaliar as propriedades mecénicas. Os resultados
evidenciaram que a propor¢ao de 0,40% promoveu aumentos das propriedades mecanicas,
apresentando-se como uma porcentagem promissora. Para Neto et al., (2021) o teor 6timo de
adi¢ao de NTCs em argamassas foi verificado em 0,075% em peso, proporcionando melhoria
nas propriedades fisico-mecanicas.

Li, Wang e Zhao (2005) comprovaram que a adigdo de 0,5% de NTCs em peso de
cimento podem promover aumentos significativos nas resisténcias a flexdo e a compressao,
bem como as deformagdes a ruptura. Em contrapartida, Musso et al., (2009) e Sobolkina ef al.,
(2012) utilizaram 0,5% de NTCs em peso dispersos em solu¢do aquosa, onde apresentaram
efeitos de diminuigao significativos no modulo de ruptura, resisténcia a compressao € a tragao
em comparacao com a amostra referéncia (sem adicao).

Wang, Han e Liu (2013) analisaram o efeito dos NTCs em diferentes porcentagens
(0,05%, 0,08%, 0,10%, 0,12% e 0,15%) dispersos em compoOsitos cimenticios a base de
cimento, onde os nanotubos foram tratados com surfactantes e ultrassonicacao por 30 minutos.
Através dos resultados das propriedades mecanicas, os autores evidenciaram que a adigcdo de
0,08% apresentou os maiores indices de tenacidade a flexao.

Xu, Liu e Li (2015) estudaram as propriedades mecanicas e a microestrutura da pasta
de cimento reforcada com nanotubos de paredes multiplas (NTCPMs). Os autores utilizaram
quatro diferentes quantidades de NTCPMs (em relagdo a massa de cimento): 0% referéncia,

0,05%, 0,1%, e 0,2%, sendo dispersos através da centrifugacdo, ultrassonicagdo e uso de
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surfactante. Evidenciou-se que a resisténcia a compressao ¢ a flexdo foram melhoradas com o
aumento do contetido de NTCPMs.

Zou et al., (2015) investigou a adicao de 0,038% e 0,075% (em peso de cimento) de
NTCs em pastas de cimento, onde as propriedades foram investigadas com energia de
ultrassonicagdo e funcionalizacdo da superficie dos NTCs com policarboxilato. Os autores
evidenciaram melhorias significativas no modulo de young, resisténcia a flexdo e energia de
fratura.

Diante disso, embora inimeros autores, como os listados acima, tenham estudado
porcentagens variadas de adicdo de NTCs em matrizes cimenticias (pastas, argamassas €
concretos) nenhuma concordancia evidente foi definida como sendo um parametro fixo dos
seus efeitos. Acredita-se que a adi¢do em porcentagem ideal esta compreendida entre a faixa de
0,05% até 2%, todavia parece que o teor de 0,1% seja o mais adequado, apresentando
propriedades significativas necessdrias para a avaliagdo das propriedades mecanicas e
microestruturais. A Tabela 6 mostra um resumo da bibliografia, apresentando os principais
estudos e resultados encontrados por diversos autores referentes a incorporacdo dos NTCs em

matrizes cimenticias.
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Tabela 6 - Resumo da bibliografia apresentando os principais estudos e resultados encontrados por diversos autores referente a incorpotacdo dos NTCs em matrizes cimenticias.

A Nanotubos de Carbono Principais
(l:l t::;)e S Tipo O a/c Tratamento Dispersio Dano Ensaios Resultados/Efeitos
L (um) (nm) Teor (%) Realizados
COOH ¢ MET, MEV e A gtlllzagao de tratamentos aumentou a resisténcia da barreira,
C Do agindo contra as for¢as Van der Walls. Os NTCs
. Acido N Resisténcias . . o
Cwirzen Pastas e 0,25; S Sonicagdo ~ A funcionalizados apresentaram aumentos de quase 50% na
2-10 10 0,023; 0,14 Poliacrilico, Nao Mecanicas A A ~
et al., (2008) Concreto 0,4 40Hz ~ resisténcia mecanica em comparacdo aos NTCs puros. As
Goma (compressdo e . 1
. ~ misturas tratadas com goma ardbica apresentaram perdas nas
Arabica. flexdo). . A
propriedades mecanicas.
DRX, MET, A relagdo a/c=0,56 apresentou a hidratagdo mais adequada. A
SP e Agente VS o . . o
. L MEV, TGA, resisténcia mecanica foi fortemente afetada pela imperfeicdo e
Musso Pasta e 0,40; Modificador  Sonicagdo - . . . N
0,1-1000  10-80 0,5 Nio Raman e propriedades quimicas dos NTCs. Ensaios de flexdo e
et al., (2009) Concreto 0,56 de (4 horas) oA - ~
. . Resisténcias ~ compressdo mostraram redugdes nos desempenhos em
Viscosidade A ~ A
Mecanicas comparagdo com a referéncia.
Konsta-
Gdoutos, SFC Sonicacao MEV e As propriedades de fratura da matriz de cimento aumentaram
Metaxa e Pasta 10-100  20-40  0,048;0,08 0,5 (surfactante) (ciclos de Nao Resisténcias através da dispersao adequada de pequenas quantidades de
Michnova 20 seg) Mecanicas NTCs (0,048 % em peso e 0,08% em peso).
(2010)
Verificou-se que os NTCPMs curtos (0,2%) apresentaram
Al-Rub Sonicacao MET, MEV ¢ melhores resultados nas resisténcias mecanicas na idade de 28
Ashour e Pasta 1.5-30 <95 0.04-02 0.4 Sp 20KHz/78,6 Sim Resm'fer'lmas dlag. ga 0s NTCPMs longo_s'(0,04 e 0,1 A)} ex1b1r.am maiores
W (20 e 30 Mecanicas resisténcias e menores ductilidades aos 7 dias. Evidenciou-se,
Tyson (2012) . ~ . e . o
min) (flexdo) através das analises microscopicas, arrancamentos € quebras
dos NTCs.
S MET’ MEV © A adig@o de 0,5% de NTC apresentou um aumento de 15% na
Kumar Sonicagao Resistencias resisténcia a compressdo e 36% na resisténcia a ruptura. A
Pasta 0,5-50  60-100 0,50;0,75;1 0,4 - (30 e 240 Nao Mecénicas .. omp e . ptura.
etal, (2012) . - sonicagdo realizada pelo periodo de 240 minutos apresentou
min) (compressdo e o N .
tragiio) aumentos de resisténcia em comparac¢do aos 30 minutos.
O uso do surfactante SDS promoveu efeitos negativos devido
N MET, MEV, ~ .
Sobolkina ef Sonicacao UV-Vis ¢ a formag@o de espuma durante a mistura da pasta. Os NTCs
Pasta 100-300 1540  0,05€0,25 0,5 SDS e LP (30,150 e Sim C oA apresentaram fraturas devido ao processo de sonicacdo,
al., (2012) . Resisténcias . . . : .
210 min) MecAnicas ocasionando comprimentos insuficientes, desalinhamentos,

tor¢oes e ondulagoes.
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MET, MEV e A tenacidade a flexdo aumentou em até 57,5% para 0,08 % de
Wang, Han e Goma Sonicagao ~ Resisténcias adi¢do de NTCPMs. A porosidade e distribuigdo dos poros
Liu (2013) Pasta >-15 20-40 - 0,05-0,15 035 Arabica (30min) Nao Mecanicas apresentaram menores taxas conforme a adicdo de NTCPM,
(fratura e flexdo) atuando como ponte entre os vazios e as fissuras.
. A adi¢do de NTC as argamassas de cimento Portland ndo
Densidade, - . A ~ N
~ afetou significativamente a resisténcia a flexdo (menos de 6%)
Camacho Argamassa e Corrgsao, ou a resisténcia a compressao (menos de 7%), aos 28 dias de
>1 13 0,05 -0,50 0,5 SP - Nao Porosidade, ’ .
etal, (2014) Pasta RN cura. Apenas pequenos aumentos na porosidade das
Resisténcias :
s argamassas foram detectados na mesma idade (entre 7% e 13%
Mecéanicas O
em relag@o a amostra de controle).
MEY’ :FCX ¢ A adicdo de 0,08% de NTCs melhorou a resisténcia a
Liu et al . Res1stegc1as compressdo e a flexdo em 18% e 19%, respectivamente. As
" Argamassa - - 0,02 - 0,20 - SDBS Sonicagao Nao Mecanicas - . )
(2014) ~ menores porcentagens de adi¢do podem melhorar a
(compressdo ¢ . Lo .
~ microestrutura e diminuir os defeitos
flex2o)
A dispersdo dos NTCPM em agua caracterizou-se como um
S MEV, PIM ¢ . L
Sonicagdo N método eficaz. Todas as porcentagens de adicio apresentaram
Xu, Liue Li (6x5min) . Resm‘fer}mas aumentos nas propriedades analisadas, principalmente aos 7
(2015) Pasta 315 40-80  0,025-02 0,33 TNWDIS (20KHz, Sim Mecanlc? X dias. Evidenciou-se falhas nas superficies dos NTCs devido a
(compressao e .
600W) - descolagem e a ponte de fissuras devido ao processo de
flexdo) . <
dispersao.
A ultrassonicagdo ideal estd compreendida na faixa de
UV-Vise S0W/mL e em 84% do grau maximo de dispersdo. A razdo de
Resisténcias  massa de cimento para os NTCs deve ser de cerca de 8
Zou et al., Sonicagdo ~ Mecanicas (=0,30/0,038 ou 0,6/0,075) a fim de garantir a disperséo eficaz.
(2015) Pastas 1,50 9,5 0,038-0,075 0.4 COOH (150W) Nao (flexdo, fraturae Houve melhorias significativas no moédulo de Young,
modulo de resisténcia a flexdo e energia de fratura. Além disso,
young) fendmenos de formagao de pontes de trinca e arrancamento de
fibra foram observados.
. Identificou-se que a energia ideal de sonicagdo estd
Jarolim Sonicacao ~ MEV’, Uy -Y1s ¢ compreendido na faixa de 800 j/ml. A adicdo de NTC
Argamassa 10-20 30-50 0,005 - SP Nao Resisténcias o . .
etal, (2016) (2000J/ml) Mecanicas (0,005%) promoveu aumentos nas propriedades fisico-

mecanicas de 5,5% aos 7 dias, e de 10,40% aos 28 dias.
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Aumentos na resisténcia a compressdo de 24-32%, resisténcia

Alrekabi Sonicagdo ME{/’_\I\;?;:V’ a tragdo de 45-50% e tenacidade a flexdo de 30-40% foram
Pastas 10-50 8-15 0,025 0,35 COOH (20KHz/75  Sim Soa observados A sonicagdo em intervalos curtos ¢ um método de

etal, (2017) Resisténcias . ~ . L
0w) A dispersao eficaz, melhorando a microestrutura dos compositos

Mecanicas . .
cimenticios.

DRX, MET, Os NTCPMs com comprimento curto (0,5-2 pum) e grande
Cui et al., SP, Hidroxila  Sonicagdo ~ MEV, TGA e didmetro (20-30 nm) s3o sugeridos como refor¢o de
(2017) Pastas 0,5-30 2-30 0.1-08 0,2 e Carboxila (5min) Ndo Resisténcias compositos (adi¢do 0,1%). Os maiores aumentos de resisténcia

Mecanicas sdo atribuidos aos NTCPMs funcionalizados com hidroxila.
Resisténcias A adicdo de 0,25% de NTCs promoveu melhorias de cerca de
Mohsen Sonicagdo ~ Mecanicas 60 e 25% nas resisténcias a flexdo e a compressdo,
etal., (2017) Pastas 10-30 10-200,03-0,50 0.4 SP (30min) Nao (compressdo ¢  respectivamente. Ja os baixos teores de adigdo (abaixo de

flexdo), MEV,  0,15%) apresentaram melhores dispersdes na matriz.

. Resisténcias A solugdo surfactante com lauril sulfato de sédio (SLSD)
Sindu e Sonicacao Mecanicas sonicado por um periodo de 1h apresentou a melhor dispersao
Sasmal Argamassa 10-20 50-80 0,02-0,3 0,4 Cinco Tipos N Nao - P p 1.ap ) persao.
(2017) (60 min) (compressao, Obse‘rvou-se que a dosagem Otima de‘NTC esta compreendida

tracdo e fratura) na faixa de 0,06 a 0,1% em peso de cimento.
Quantidades menores de NTCs (0,00005% —0,005%)
Absorgao, diminuiram a viscosidade dindmica das solu¢des de agua em
Leonavicius Sonicacao Viscosidade 15%, enquanto maiores quantidades de NTCs (0,05% e 0,5%)
etal, (2018) Pastas - - 0,00005-0,5 0,3 Carboxila (22KHZ/48 Nao  Dindmica, VPU aumentam a viscosidade dinamica de 1,3 a 4,7 vezes. Os
” OW/5min) e Resisténcias  resultados do teste provaram que 0,05% — 0,5% dos NTCs
Mecanicas possuem um efeito significativamente negativo nas
propriedades reoldgicas e mecanicas.
. . . MEV, Raman, Quanto maior a eficiéncia de dispersdo alcangada dos NTCs
Bogas Hidroxila, Sonicagao UV-VISe em suspensdo aquosa, maior o efeito de reforgo (aumento da
& Pastas 20 30 0,05 0,45 Carboxilae (53W/5a  Sim Y  SUSpensao aquosa, < ¢
etal., (2019) . . Resisténcias resisténcia a flexdo e a compressdo) que ele introduz quando
Carbonila 90min) . . \ N L
Mecanicas adicionado a matriz cimenticia
A adigdo de 0,40% resultou em uma argamassa com melhor
MEV, e
Evancelista  Areamassa Sonicacio Porosidade ¢ desempenho, alcangando um aumento de 40% da resisténcia a
& & 5-30 5-60 0,2-0,6 0,5 SP ¢ Nao N compressdo, 30% da resisténcia a tracdo, 15% da resisténcia a
etal., (2019) Concreto (60min) Resisténcias ~ , o
Mecanicas flexdo, e menores porcentagens de poros. J& as digdes de 0,20

¢ 0,60% ndo apresentaram o mesmo nivel de melhoria.
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Evidenciou-se danos nas estruturas dos NTCs através das

Hawreen, 0.35; Sonicagzo Raman, VPU ¢ mudancas nos picos da espectroscopia Raman, podendo estar
Bogas e Concreto 10-30 10-50 0,05-0,5 0,45; Cinco Tipos 30e Sim Resisténcias ‘g P P opia N P s
Kurda (2019) 0.55 45min) Mecanicas relacionado ao processo de funcionalizacdo disponibilizado
’ pelo fornecedor.
Absorgio, Indice A sonicagdo promoveu danos e quebra no nanomaterial,
Sonicagdo de Vazios, DL- podendo interferir na qualidade e manutengao da dispersdo. A
Silva (2019) Pastas 10-30  20-30 0,1 04 COOHeSP (15,30,45 Sim ML, MEV, UV- mistura sonicada por 45min com 15% de SP apresentou
¢ 60 min) VIS e acréscimos de 51% e 15% na resisténcia a tragdo na flexdo e
Resisténcias.  resisténcia a compressdo, respectivamente.
Calorimetria As nanoparticulas promoveram aumentos na aceleragdo das
DRX. EFX > reagdes de hidratagdo e efeito benéfico nas propriedades
Alatawna Sonicacio MEV’MF A’ mecénicas (flexdo e compressao). Além disso, evidenciou-se
et al., (2020) Pastas - 10-20  0,025-0,3 0,4 SP (20 mfn) Nao Rec;lo a i acréscimos menores de resisténcia a flexdio em NTC
” Resis ténfias . funcionalizados, em comparagdo aos NTCs nao
TGA funcionalizados, tornando-os mais suscetiveis a possiveis
) danos e fraturas em sua estrutura.
A incorporacdo de NTCs funcionalizados ndo produziu
Moral Sonicacio EFX, EI, MET ¢ nenhuma modificagdo significativa nas propriedades
et al., (2020) Pastas 0,1-10 10-15 1 0,5 - a Omii) Nio Resisténcias mecanicas da pasta de cimento. Em contrapartida, verificou-se
N Mecanicas melhorias na dispersdo e molhabilidade dos NTCs, uma vez
que materiais mais homogéneos sdo obtidos.
Sonicacio MET. UV-VIS e O uso de alta energia de sonicagdo por um longo periodo
Siqueira e Pastas 10-50 8-15 01 0.3 Sp 6 3()?6 Sim Re;isténcias resulta na quebra das paredes dos NTCs e uma redugdo no
Gleize (2020) ’ ’ 66min) Mecanicas didmetro e no comprimento. Observou-se aumentos
significativos nas resisténcias a compressao e flexao
Sonicacio Absorgao, O teor de adi¢do de 0,075% apresentou os melhores resultados,
Neto Pasta e 10-30 20 - 40 0,05; 0,075; 0.4 Sp (25KH§/60 Nio Calorimetria,  proporcionando aumentos de 13,59% e 10,53% na resisténcia
etal, (2021)  Argamassa 0,1 ’ min) DRX Isometriae a tragdo (em flexd3o) e resisténcia a compressdo,
Resisténcias respectivamente, menor porosidade e absorgao.
MET, MEV, A funcionalizagdo dos NTCsmelhorou as propriedades em
Sonicacio DRX, Raman, estado fresco e endurecido, onde reduziu a aglomeragdo dos
Silvestro Pasta e 10-30 20-30 0,10 0.40 Sp (A 50(; Nio FTIR, TGA, mesmos, reduzindo a tensdo de escoamento dinamico,
(2022) Argamassa ’ T 6min0), DLZ, PZ viscosidade, e area de histerese. Com relacdo ao processo de
Resisténcias, sonicacdo, nao se identificou danos na estrutura dos NTCs,
Reometria. podendo estar relacionado a baixo tempo de sonicagao.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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24 EFEITO DA SONICACAO NA INTEGRIDADE DOS NTC

Os NTCs apresentam problemas de dispersdo, logo necessitam de processos que
promovam uma dispersao para que ocorra uma distribui¢cao uniforme dos nanomateriais sobre
os compositos cimenticios. Como mencionado anteriormente, o processo de sonicacdo, sendo
o NTC funcionalizado ou ndo, promove a dispersao, mas também pode ocasionar danos
superficiais e até a sua ruptura (SILVA, 2019; JUNG et al., 2012; HUANG; TERENTIJEYV,
2012). Inimeros autores como Lu ef al. (1996), Al-Rub, Ashour e Tysson (2012), Sobolkina et
al. (2012), Silva (2019) e Siqueira; Gleize (2020), evidenciaram defeitos nas estruturas dos
NTCs, tornando-os mais curtos, reduzindo ou danificando as suas estruturas, onde serdo
exemplificados abaixo.

A sonicacdo possui um efeito duplo sobre os NTCs. Abaixo do tempo de
processamento ideal, o ultrassom auxilia na formacao de melhores dispersdes, no entanto, uma
vez que o tempo 6timo foi alcangado, o aumento da sonicagdo resulta em uma taxa de quebra
aumentada dos nanotubos e, portanto, reduz a razdo de aspecto dos mesmos (GARG et al.,
2009; ZOU et al., 2015). J4 a sonicagdo prolongada aumenta os disturbios das estruturas de
carbono, levando a formacao de carbono amorfo (LU et al., 1996).

A ultrassonicagdo excessiva resulta em comprimento e propor¢cdo de nanotubos
reduzidos, danificando as propriedades elétricas e fisicas dos NTCs (GARG et al., 2009; JUNG
et al., 2012). Quando as paredes do tubo sdo cortadas, a parede pode ser danificada de outras
maneiras também, o que diminuira significativamente a qualidade das propriedades mecanicas
e de transporte. Portanto, um tratamento quimico adequado, como o uso de surfactantes, precisa
ser desenvolvido (WANG; WU; WEI, 2003).

Lu et al. (1996) evidenciou, através do tratamento ultrassonio, uma elevada quantidade
de defeitos como o empenamento, a curvatura e deslocamentos nas estruturas dos nanotubos,
oriundos do processo de dispersdo do material. Estes defeitos foram evidenciados através dos
espectroscopios de Ramam, onde conforme o aumento da quantidade de energia do ultrassom
ocasionou danos internos e externos ainda mais graves aos NTCs. Porém, identificou-se que
grande parte dessa deformagao esta relacionada ao tipo de solvente utilizado no processo de

sonicacao, onde danos menores foram identificados em misturas sonicadas com dgua ou etanol.
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Segundo Alrekabi et al. (2017), a Figura 13 mostra o esquema estrutural dos NTCs
com defeitos decorrentes do processo de funcionalizagao (COOH) e do processo de sonicacao,
levando ao encurtamento dos nanotubos. Estes danos estruturais dos tubos apds o processo de
dispersdao ocorrem devido a acdo de energia intensiva promovida pelo processo de sonicacao
(forga de cisalhamento) atuando diretamente sobre a superficie/estrutura do NTCs, promovendo

o encurtamento dos tubos e favorecendo o alargamento das zonas defeituosas.

Figura 13 — Micrografias MET dos NTCs (a) misturados manualmente por dois minutos, (b)

Carboxy1 and
surfactant layers

Fonte: Alrekabi et al., (2017).

Mukhopadhyay, Dwivedi e Mathur (2002) verificaram através de um estudo
sistematico o efeito do tempo de sonicacao nas caracteristicas estruturais dos NTCs, conforme
identificado na Figura 14a. Os autores identificaram que as camadas de grafeno dos nanotubos
comecam a ser destruidas apos a sonicagdo prolongada, especialmente acima de 4 horas,
conforme identificado na Figura 14b. Apds 8 horas de sonicagdo, todas as folhas de grafeno
presente nos nanotubos sdo convertidas em camadas de carbono amorfo (Figura 14c), e apds

24 horas de sonicac¢do, ocorreu uma conversao em uma nanofibra de carbono (Figura 14d).
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Figura 14 - Micrografias dos NTCs — (a) NTCs ndo sonicados, (b) NTCs apds sonicacdo de 4
horas, (¢c) NTCs apds 8 horas de sonicagdo e (d) apds 24 horas de sonicagdo.
a) .

X

Fonte: Mukhopadhyay, Dwivedi e Mathur (2002).

Al-Rub, Ashour e Tyson (2012) verificaram através das imagens da microscopia
eletronica de varredura (MEV) quebras de NTCs, onde em contrapartida, segundo os autores, a
quebra implicou em uma boa ligagdo entre a susperficie dos nanotubos e a pasta de cimento
circundante, conforme evidenciado na Figura 15. Diante disso, o processo de sonicacdo impde
grande quantidade de energia aos NTCs para dispersa-los de forma eficaz, mas também pode

quebra-los em fragmentos menores.

Figura 15 - Micrografias dos NTCs mostrando a quebra dos nanotubos dentro do compdsito
da pasta de cimento

NN 100nm

Fonte: Al-Rub, Ashour e Tyson (2012).
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Siqueira (2018) identificou através da andlise do processo de sonicacdo em matrizes
cimenticias, desintegragdes e quebras dos NTCs. Utilizou-se diferentes niveis de amplitudes,
onde verificou-se que a maior dispersao causada pela sonicacdo promoveu uma grande
quantidade de pequenos pedacos de NTC quebrados dispersos na solu¢do. Além disso,
verificou-se diminui¢des na absorbancia devido a maior quantidade de particulas de nanotubos
e possivel reaglomeragdo de NTC individuais na suspengdo. A Figura 16 mostra a redugdo
significativa no comprimento dos NTC, bem como a quebra das paredes e reducdes de didmetro

dos nanotubos.

Figura 16 - Micrografias MET sob diferentes amplitudes — (a) NTCs sob energia de 6480J/ml;
(b) NTCs sob energia de 1620J/ml.

e
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e

: Siqueira (2018)

Sobolkina et al. (2012) verificou através da anélise da dispersdao dos nanotubos de
carbono que a sonicacao promoveu, além do desvencilhamento dos aglomerados, a ruptura dos
NTCs. Os autores concluiram que, devido ao comprimento insuficiente causado pela fratura
durante a sonica¢do, os NTCs foram incapazes de promover ligagdes com os agrupamentos C-
S-H vizinhos, e principalmente, preencher os vazios entre eles.

Silva (2019) analisou a dispersdao dos NTCs em pastas de cimento Portland através do
uso combinado de sonicagdo e emprego de surfactantes. Através da anélise dos resultados por
meio das observagdes microscopicas (Figura 17), a autora verificou que a sonicagdo promoveu
a quebra do nanomaterial e que segundo a autora, os nanotubos funcionalizados utilizados

poderiam ser inseridos na matriz sem a necessidade de utilizar os processos de sonicagao.
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Figura 17 - Micrografia MET dos NTCs: (a) NTCs ndo sonicados; (b) NTCs sonicados.

s

Fonte: Silva (2019).

Portanto, alguns esfor¢os estdo sendo realizados para minimizar os defeitos que
ocorrem durante a dispersdo, por exemplo, aplicando sonicagdo mais suave combinada com
novos surfactantes e pela selecdo de solventes de dispersdo apropriados com base nos
parametros fisicos da intera¢do solvente/NTC (JUNG et al., 2012).

Além disso, a falta de dispersdo correta dos NTCs também pode ocasionar danos na
matriz cimenticia. Os aglomerados de NTCs podem promover defeitos locais, formando-se nos
produtos de hidratagdo do cimento, o que afeta a transferéncia de carga ou controle de
rachaduras. A aglomeracdo também pode causar uma liga¢do mais fraca entre NTCs e matriz
de cimento ou vazios na matriz de cimento, como evidenciado no trabalho de Guan et al. (2020).

A Figura 18 mostra a representagdo microestrutural da pasta de cimento pelo trabalho
desenvolvido por Bogas et al., (2019), apresentando um comportamento similar ao evidenciado
nesta pesquisa. O autor identificou que os NTCs atuaram sobre a microestrutura cimenticia com
preenchimento dos poros e agentes de nucleagdo da fase C-S H (Figura 18a e 18b). J4 por outro
lado, os NTCs atravessaram poros e rachaduras, como evidenciado na Figura 18c, mostrando
uma ligagdo interfacial suficiente forte entre os compositos do cimento. Além disso, identificou-

se na Figura 18c, na seta tracejada, alguns NTCs fraturados.

Figura 18 - Micrografias MEV da pasta cimenticia (a) sem NTCs, (b) preenchimento dos
poros, e (c) ponte de rachadura e fratura dos NTCs.
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Bogas et al., (2019) realizou um comparativo entre os ensaios Raman, a MET, a
energia e o tempo de sonica¢do, sendo representado na Figura 19. Através da imagem,
verificou-se que conforme houve o aumento da energia e do tempo de sonica¢do, houve o
aumento da intensidade da relagdo entre as bandas D e G, podendo estar relacionado aos
defeitos de borda e defeitos pontuais presentes na rede cristalina dos NTCs. No entanto, o
numero de pontas de tubo visiveis aumentam fortemente acima do tempo de 30 min de
sonicagdo, sugerindo fraturas de tubo em comprimentos mais curtos, conforme evidenciado na

Figura 19d-e.

Figura 19 — (a) Espectros Raman, (b) Comparativo entre os ensaios, espectros MET
morfologia Raman (c¢) sem sonicar, (d) apos 30 minutos de sonicacdo e (e) apds 60 minutos de

sonicagao.
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Fonte: Bogas et a., (2019).

Com base na Tabela 6, selecionou-se os artigos que apresentaram os principais danos
e elaborou-se a Tabela 7 com um resumo da bibliografia, apresentando os principais estudos e
resultados encontrados por diversos autores referente aos danos oriundos do processo de

sonicacdo dos NTCs em matrizes cimenticias.
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Tabela 7 - Resumo da bibliografia apresentando os principais estudos e resultados encontrados
por diversos autores referente aos danos oriundos do processo de sonicacdo dos dos NTCs em
matrizes cimenticias.

Sonicacio/Ultrassonicaciio

Autores - — — - Tipo de Dano
Tipo Poténcia Frequéncia Amplitude Tempo
Verificou-se o arrancamento e quebra dos
Al-Rub, . . . .
Ashour e 20 ¢ 30 NTCs através das imagens microscopicas.
Tvson Ponta  78,84W 20 Hz 70% min Segundo os autores, a quebra implicou em
(2}612) uma boa ligacdo entre a superficie dos
NTCs e a pasta de cimento circundante.
Identificou-se que os NTCs apresentaram
comprimento insuficiente oriundos da
Sobolkina et 30, 150 fratura ocasionada pelo processo de
Ponta NE NE 70% e 210 o . .
al (2012) . sonica¢do, sendo incapazes de ligar os
min .
aglomerados CSH e preencher os vazios
entre eles.
Xu, Liue Li Ponta 600W 20 Hz NE 5 min E\{ldencwu—se 0 encurtam.ento d~os NTCs
(2015) oriundos do processo de dispersao.
Constatou-se ~ danos  estruturais e
. encurtamento dos NTCs oriundos do
Alrekabi et . . o o
Ponta 750W 20Hz NE 5min  processo de funcionalizagdo e sonicacdo
al. (2017) o R
devido a energia intensa entregue nas
areas defeituosas.
Para uma amplitude de 50% e tempo
médio de sonicacdo de 30 minutos,
verificou-se danos na estrutura dos NTCs,
L 0 o como a exfoliagdo das camadas de
Siqueira Ponta 750W 20 Hz 20%, SOOA) 6, 30'e carbono externas. De acordo com o autor,
(2018) e 80% 60 min
conforme o aumento do tempo de
sonicagdo, ocorre uma diminui¢do da
resisténcia para todas as amplitudes e
tratamentos utilizados.
Através da espectroscopia Raman,
observou-se fratura nos NTCs,
Bogas et al. Banh S53W 30 KHz NE 3 6.90 apresentando tubos com comprimentos
(2019) 0 min . , , .
mais curtos apds o periodo de sonicagdo
de 30 minutos.
Verificou-se a presenca de danos na
13, 30, superficie dos NTCs, bem como a quebra
Silva (2019) Ponta  750W 20 Hz 50%  45e60 Superiicie dos ’ ad
min e a danifica¢do dos mesmos, oriundos do

processo de sonicagdo do material.

NE: nao especificado.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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241 Métodos de Analise do Grau de Dispersao e Destruicdo dos NTCs

Diferentes técnicas podem ser descritas para caracterizar, estudar a estrutura e as
propriedades fisicas dos NTCs, como a Espectroscopia Raman, Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR), Espectroscopia no Ultravioleta Visivel
(UV-Vis), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), entre outras (CORAZZA et al., 2020).

A formagdo dos defeitos quimicos em NTCs oriundos da sonicagdo/ultrassonicacao
pode ser verificado através da espectroscopia de Raman (LEE; PENG; LIU, 2009; JUNG et al.,
2012). A espectroscopia raman pode ser usada para determinar a quantidade de dano induzido
aos NTCs e monitorar o processo de dispersdo ou funcionalizagdo usando a razdo Ig/Ip
(REALES; TOLEDO FILHO, 2017).

A espectroscopia Raman ¢ uma das ferramentas mais poderosas para caracterizagao
dos NTCs. Sem a preparagao da amostra, uma analise rapida e ndo destrutiva é possivel
(BELIN; EPRON, 2005). Estes espectros fornecem informacdes sobre as propriedades 1D
excepcionais dos materiais de carbono, como a sua estrutura de fonos e a sua estrutura
eletronica, e principalmente as imperfeicdes (defeitos) da amostra (DRESSELHAUS et al.,
2005).

A Espectroscopia Raman fornece informacgdes exclusivas sobre as propriedades
vibracionais e eletronicas do material. Embora ndo seja um método direto, também pode ser
utilizado para determinar a estrutura do material e permite a identificagdo dos materiais por
meio das vibracdes caracteristicas de determinadas estruturas (ZHAO; WAGNER, 2004).

A frequéncia, intensidade e forma das vibragdes Raman no NTC estdo relacionadas as
suas caracteristicas morfologicas e estruturais, incluindo defeitos estruturais e de rede
(HAWREEN; BOGAS, KURDA, 2019). A banda D tem sido amplamente utilizada para a
caracterizacdo de defeitos na estrutura dos nanotubos de forma qualitativa, sendo observada
quando ha perturbacdes de quebra de simetria nas redes ligadas ao sp? hexagonais do nanotubo.
A observacdo de uma banda D no espectro Raman esta relacionada a presenga de defeitos nas
paredes do tubo ou na presenga de carbono amorfo (DRESSELHAUS et al., 2007, MENDOZA;
SIERRA; TOBON, 2013).

Segundo Jung ef al. (2012), identificou a formacao de defeitos oriundos através da
espectroscopia Raman sob diferentes tempos de sonicacdo. Os autores identificaram dois picos

distintos; o modo induzido por desordem (banda D) centrado em 1325 c¢m™! e o modo de
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grafite (banda G) centrado em 1595cm™!. Diante disso, verificou-se que para os NTCs puros e
tratados a intensidade da banda G diminui conforme o aumento da sonicagdo, o que significa
que mais defeitos sao gerados nos nanotubos.

As técnicas UV-Visivel (UV-Vis) combinadas com a espectroscopia Raman e
espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) podem ser usadas para seguir um processo de
dispersao e determinar o ponto em que os NTCs estdo suficientemente dispersos € ndo sofreram
danos significativos em sua estrutura (REALES; TOLEDO FILHO, 2017).

A espectroscopia por Ultravioleta Visivel (UV-Vis) ¢ um ensaio que se baseia em
medidas de absor¢do da radiagdo eletromagnética nas regides visivel e ultravioleta do espectro
(SARAN, 2012). Quanto maior a absorbancia da solu¢do, maior o grau de dispersdo dos
nanotubos. Em fun¢do desse resultado, pode-se estimar a existéncia de aglomerados de
nanomateriais, o que indicaria uma baixa dispersdo dos mesmos (SIQUEIRA, 2018). Diante
disso, verifica-se que apenas os NTCs dispersos podem absorver a luz na regido UV-Vis.

A espectroscopia UV-Vis ¢ um dos procedimentos mais confidveis para efetuar o
processo de dispersdo dos NTCs em 4agua, permitindo a determinagdo do tempo de sonicacao
ideal (YU et al., 2007; REALES; TOLEDO FILHO, 2017). A técnica ¢ aplicavel a qualquer
tipo de suspensao, sendo utilizada para quantificar a por¢ao de luz perdida ao viajar através de
uma amostra, em relagdo a sua contraparte em branco (ALAFOGIANNI et al., 2016). Uma vez
que os NTCs individualizados mostram bandas caracteristicas na regido do UV, a absorbancia
medida em um comprimento de onda especifico pode ser relacionada ao seu grau de esfoliacao
(RAUSCH; ZHUANG; MADER, 2010).

Alafogianni et al. (2016) avaliou a eficiéncia da espectroscopia UV-Vis na avaliagdo
da qualidade da dispersdo em suspensdes sonicadas de NTCs. Os autores evidenciaram que
quanto maior o tempo de sonica¢do, maior ¢ a intensidade do pico caracteristico. Além disso,
foi possivel verificar que todas as suspensdes analisadas apresentaram um comprimento de onda
de 300nm.

Nam et al. (2012) analisou a qualidade da dispersdo dos NTCs por meio de espectros
de adsor¢do ultravioleta-sensivel de infravermelho préoximo (UV-Vis-NIR), enquanto a
qualidade da dispersdo foi examinada pela observagdo da superficie de fratura usando um
microscopio eletronico de varredura (MEV). Através dos resultados, pode-se afirmar que as
solucdes possuem espectros de absor¢cao UV-vis-NIR inerentes e que os valores de absorbancia

aumentam linearmente com as concentragdes de NTCs.
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Em contrapartida, a espectroscopia UV-Vis ndo fornece informagdes sobre o tamanho
dos aglomerados nem permite a quantificacdo dos efeitos dos parametros de sonicacdo no
comprimento do tubo e polidispersidade da amostra. Para abordar essas questdoes complexas,
um novo método baseado na anélise de tamanho de aglomerado de NTC temporal conhecido
como Difratometria a Laser em Modo Liquido (DL-ML) foi desenvolvido (ALAFOGIANNI et
al., 2016).

A DL-ML ¢ uma técnica popular na industria farmacéutica, onde foi utilizada pela
primeira vez por Dassios ef al. (2015) na dispersdo de NTCs. Segundo o autor, o principio
operacional desta técnica se baseia na observagao da distribui¢do espacial da luz espalhada de
um liquido € proporcional aos tamanhos das particulas em suspensao nele. A técnica ndo utiliza
medicoes estacionarias do volume estacionario, mas permite a circulagdo do mesmo na frente
dos feixes de laser do analisador, evitando com que ocorra sedimentacgdes e reaglomeragdes dos
NTCs durante as medigoes.

Apresenta como vantagens a ampla faixa dindmica, medig¢des rapidas, repetibilidade,
resposta simultanea, alta produtividade e técnica bem estabelecida (MALVERN
PANALYTICAL, 2021). De acordo com Dassios ef al. (2015) a analise do tamanho do NTC
através da DL-ML surge como uma forma de quantificar os efeitos dos parametros da sonicagao
no comprimento dos nanotubos e da polidiversidade da amostra.

Além disso, uma das técnicas que pode ser utilizada para caracterizar a dispersao dos
NTCs em agua, ¢ o Potencial Zeta e a Dispersdao de Tamanho de Particula (DLS). A dispersdo
de tamanho de particulas ¢ uma técnica amplamente utilizada para a avaliagdo das dimensdes
das particulas em suspensao (NOMURA et al., 2013)

O ensaio potencial zeta ¢ capaz de identificar se as particulas em agua estdo
aglomeradas ou ndo. Se todas as particulas em suspensdo tiverem um grande potencial zeta
negativo ou positivo, entdo estas t€ém tendéncia para se repelirem umas das outras e ndo
agregam. Ja se as particulas tiverem valores de potencial zeta baixos significa que ndo existe
nenhuma forga para prevenir que as particulas se agreguem e floculem (MOURA, 2015). A
estabilidade das particulas em solugdes ocorre quando o poténcial zeta é de < -30mV ou > 30
mV, onde caso contrario, a aglomeracdo das particulas ira ocorrer, sendo a velocidade da
aglomerac¢do aumentada quando mais proximo de zero for o potencial zeta (NETO, 2010).

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR) ¢
muito utilizada para caracterizar os NTCs, onde através desta técnica ¢ possivel identificar as

reacoes de funcionalizagdo quimica ou interagdes fisicas. A técnica apresenta varias vantagens
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intrinsecas, como a facilidade de operagdo, rapidez, baixo custo e facilidade de preparo das
amostras (CORAZZA et al., 2020). O objetivo da FTIR ¢ a determinagdo de grupos funcionais
de um dado material, devido a absor¢cao de cada grupo em frequéncias caracteristicas de
radiacdo na regido do infravermelho. O grafico de intensidade de radiagdo versus frequéncia
obtido das andlises de FTIR permite caracterizar os grupos funcionais de um material
desconhecido ao comparar seu espectro com o espectro de amostras padrdo conhecidas
(AVILA, 2014).

A investigagao de falhas, defeitos e/ou fraturas dos NTCs dispersos devido ao processo
de sonicagdo, podem ser estudados através das analises microestruturais, por meio dos métodos
de microscopia eletronica de transmissdo (MET), microscopia de forca atdmica (MFA),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia Raman e microscopia optica
(ZHAO; WAGNER, 2004).

As caracterizagdes dimensionais e morfoldgicas por imagem sdo amplamente
abordadas por meio de técnicas analiticas, por permitirem uma andlise individual do nano-
objeto. Dentre estas técnicas destacam-se a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) e a Microscopia de Forga Atomica (MFA)
(INMETRO, 2017). Estas técnicas correlatadas acima sdo amplamente utilizadas para fornecer
analises da caracterizacao fisico-quimicas em escala nano dos NTCs em matrizes cimenticias,
permitindo principalmente a identificagdo de danos nas estruturas dos nanotubos devido ao
processo de sonicacao.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ um poderoso instrumento para a
geracdo de imagens de estruturas finas dos materiais e nanoparticulas, como os nanotubos de
carbono (SAFAROVA et al., 2006). O MEV ¢ um dos métodos mais frequentemente utilizados
para caracterizar nanomateriais com alta resolucdo espacial e alta eficiéncia (LI et al., 2017).
De acordo com Silva (2016), este tipo de microscopia pode promover resolugdes melhores se
comparado com os microscopicos 6timos, onde para o caso das andlises dos NTC, necessita-se
de um microscépio MEV de alta resolucao devido ao tamanho manométrico dos nanotubos.

A MFA ¢ um método indireto para analise morfologica dos NTCs, sendo uma
ferramenta poderosa na manipulagdo e caracterizacdo das propriedades das nanoestruturas
(SAFAROVA et al., 2006). A poderosa combinagdo de varredura em alta resolucao espacial
sob uma ampla variedade de condi¢cdes, em conjunto com sua capacidade para medir
propriedades espacialmente (mecanicas, elétricas e térmicas) com resolu¢do em nanoescala,

fazem do microscopio de forga atdmica uma ferramenta Unica nas pesquisas com
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nanocompdsitos poliméricos (BARBOSA, 2015). Através da microscopia de forma atomica e
investigacao dos nanotubos de carbono, sera possivel identificar as separagdes da nano fases, a
morfologia e os aspectos interfaciais dos nanotubos.

E por fim, a MET ¢ uma das técnicas de caracterizagdo mais eficazes para
nanomateriais projetados, sendo comumente utilizada para caracterizar amostras de nanotubos
(AICH et al., 2012). Algumas propriedades gerais da amostra observada, como os raios internos
e externos médios, € o comprimento médio do tubo sdo inferidos a partir das micrografias
(GOMMES et al., 2003). O MET ¢ a tnica técnica que permite observar diretamente os
detalhes da morfologia dos NTCs, como o nimero de paredes, o espacamento entre elas e
observar o preenchimento da cavidade interna do nanotubo, e principalmente avaliar o estado

de dispersdo das nanoparticulas na matriz cimenticia (OSORIO, 2008).

2.5 SINTESE DA BIBLIOGRAFIA

Através da andlise da revisdo bibliografica e da investigagdo da literatura evidenciada
através da Tabela 6, identificou-se que a grande maioria dos trabalhos listados apresentaram
melhorias nas propriedades investigadas através da incorpora¢ao dos nanotubos de carbono em
matrizes cimenticias (pastas, argamassas e concretos) tanto no estado fresco como endurecido.
Em contrapartida, alguns autores evidenciaram danos na estrutura dos nanotubos de carbono
oriundos do excesso de energia de dispersdo ocasionado pela sonicacdo dos nanotubos, como
evidenciado na Tabela 7. Através disso, identificou-se a escassez de pesquisas relacionadas a
investigacao dos danos nas estruturas dos nanotubos, onde apenas Lu ef al. (1996) investigou
de forma integra a influéncia do dano sob as propriedades investigadas.

A identificag@o dos possiveis danos causados na estrutura dos nanotubos de carbono
apresenta-se como uma medida de extrema importincia para a matriz cimenticia, permitindo
com que a investigagdo atue de forma antecipada e preventiva, identificando os possiveis
defeitos que poderiam ser evitados na matriz. Além disso, a andlise do grau de danificacdo na
superficie dos nanotubos permite com que seja identificado qual é o melhor periodo e amplitude
de sonicacao que aliados com o uso de aditivos e/ou surfactantes, permitem melhores dispersdes
dos nanotubos, e maiores acréscimos tanto fisicos como mecanicos.

Diante disso, o presente trabalho propde uma avaliag¢do da integridade dos nanotubos

de carbono funcionalizados incorporado em matrizes cimenticias por meio da investigacdo do
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processo de sonicacdo, verificando quais sdo os pardmetros que influenciam no grau de
destrui¢do através de diferentes periodos de tempo e amplitudes de sonicagao.

A porcentagem de adicdo ideal de nanotubos na matriz cimenticia (aplicagdo como
reforco) fixou-se na ordem de 0,1% sobre a massa de cimento (m.c). A escolha deste pardmetro
fundamental baseou-se nos trabalhos exemplificados na revisdo bibliografica desta pesquisa,
principalmente pelos trabalhos desenvolvidos na UFSC, como no trabalho desenvolvido por
Silvestro e Gleize (2020). A maioria dos autores demonstrados na Tabela 6 revelaram melhorias
nas propriedades analisadas, onde a porcentagem de adicdo compreendeu-se entre a faixa de
0,05 até 0,3% de adicdo do nanotubo, apresentando aumentos de resisténcia na matriz
cimenticia e melhoramentos da microestrutura

Evidencia-se também que se optou por utilizar NTCs funcionalizados em comparagado
com os NTCs ndo-funcionalizados, visto que a funcionaliza¢do pode influenciar positivamente
na dispersdo e nos comportamentos fisicos e mecanicos da matriz cimenticia investigada. No
entanto, os nanotubos funcionalizados apresentam uma maior fragilidade em sua estrutura
devido ao tratamento do mesmo, tornando-o mais suscetiveis a danos e/ou fraturas oriundos do
processo de sonicagao.

A relacdo agua/cimento sera utilizada na ordem de 0,4 sendo um valor ideal para
pastas, conforme relatado por Mohsen et al. (2017), Sindu e Sasmal (2017), Silva (2019) e Neto
et al. (2021), entre outros. Optou-se pela escolha de uma relagdo a/c maior, devido aos grandes
problemas relacionados a dispersdo dos resultados oriundos da baixa relagdo a/c, como rupturas
explosivas, alta sensibilidade aos defeitos de moldagem, entre outros..., visto que a 4gua exerce
uma grande influéncia sobre a resisténcia das pastas cimenticias.

Além disso, sera utilizado aditivo superplastificante a base de carboxilato na ordem de
0,1% sobre a massa de cimento. A adi¢do deste aditivo superplastificante tem como objetivo
promover uma maior trabalhabilidade para a mistura, além de reduzir a quantidade de 4gua e
conferir aumentos de fluidez. A escolha desta porcentagem de adi¢do fundamentou-se nos
trabalhos desenvolvidos por Siqueira (2018), Silva (2019) e Silvestro (2022), apresentando-se
como um valor 6timo, minimizando qualquer segrega¢ao ou exudacdo excessiva.

A sonicagdo sera realizada em trés diferentes amplitudes, onde serdo fixas de 20%,
50% e 80%, e por meio de tempos variados de 5, 10, 15 e 30 minutos, onde a energia utilizada
para a dispersdao do nanomaterial ¢ dependente da amplitude e do tempo de sonicagdo que sao
definidos no equipamento. A escolha destes dos parametros de amplitude e tempo apoiou-se

em valor préximos aos desenvolvidos pelas pesquisas de Azevedo (2015), Carlesso (2015),
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Siqueira (2018) e Silva (2019). Diante disso, a definicdo dos fatores governantes, como a
poténcia, o modo e o tempo de sonicacao, aliado ao uso técnicas quimicas, mostra-se necessario
para promover uma dispersdao correta e adequada dos NTCs para evitar a aglomeragdo dos
mesmos.

Diante disso, a andlise do efeito do grau de destrui¢do por sonicacdo dos NTCs
incorporados em matrizes cimenticias serd realizada, em sua grande maioria, através de
investigacdes microstruturais, por meio das técnicas de Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia Raman. A averiguagao
das falhas, defeitos e/ou fraturas dos NTCs dispersos devido ao processo de sonicagdo ¢ uma
etapa fundamental e essencial para que ndo ocorra danos futuro nas propriedades em estado
fresco e endurecido. Além disso, a identificagdo da amplitude, poténcia, modo e tempo de
sonicac¢do que serdo verificados nesta pesquisa, apresentard grande relevancia para o estudo da

nanotecnologia em matrizes cimenticias em todo mundo.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL (MATERIAIS E METODOS)

3.1 DELINEAMENTO DE PROJETO

Neste capitulo, serd demonstrado o programa experimental desta pesquisa, com
objetivo principal de analisar o efeito do grau de destrui¢do por sonicacdo de nanotubos de
carbono incorporados em matrizes cimenticias. Este capitulo sera dividido em trés etapas
principais, sendo elas, respectivamente, a analise preliminar da dispersao, os ensaios em estado
fresco, e estado endurecido, conforme evidenciado no fluxograma da Figura 20. Diante disso,
a maioria dos ensaios serdo realizados no Laboratorio de Materiais de Construgdo Civil
(LMCC) e no Laboratério de Aplicacdes de Nanotecnologia em Construcao Civil (NanoTec),
localizados no Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Santa Catarina

(UFSC), Campus Florian6polis/SC.

Figura 20 - Fluxograma do planejamento experimental.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A primeira etapa € caracterizada pela investigacao da andlise preliminar da dispersao
e caracterizagdo dos NTCs. Nesta etapa, definiu-se os parametros fundamentais da analise desta
pesquisa, como o tipo de nanotubo de carbono a ser utilizado (funcionalizado), o teor ideal de

dispersante (superplastificante), qual a melhor amplitude e os tempos mais favoraveis de
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sonicagdo para verificar o grau de destruicdo dos NTCs. Utilizou-se os ensaios de
Espectroscopia por Ultravioleta Visivel (UV-Vis), Espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), Espalhamento Dinamico de Luz (DLS), Potencial Zeta,
Raman e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

Na segunda etapa serdo investigados o efeito dos NTCs inseridos em pastas de cimento
Portland. Nesta etapa, sera realizado o ensaio de trabalhabilidade por meio do teste de mini-
slump, reometria rotacional e ensaio de calorimetria isométrica.

Por fim, a terceira etapa compreende os ensaios que serdo realizados no estado
endurecido das pastas de cimento Portland. Esta etapa promovera uma analise do
comportamento mecanico dos NTCs, através da realizagdo dos ensaios de resisténcia a
compressao, resisténcia a tragao na flexao e modulo de elasticidade. Além disso, sera utilizado
o ensaio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG), indice de vazios e ensaios de

absorcao de agua para verificar o comportamento dos nanotubos danificados.

3.2 MATERIAIS

3.2.1 Cimento

Para a realizacdo desta pesquisa, foi utilizado o cimento Portland de alta resisténcia
inicial (CPV-ARI), sendo mais adequado devido a capacidade de promover altas resisténcias
iniciais nas primeiras idades, proporcionando maiores rendimentos oriundos a alta reatividade.
A Tabela 8 apresenta as caracteristicas fisicas e mecanicas do cimento, sendo essas informagdes

fornecidas pela empresa.

Tabela 8 - Caracteristicas fornecidas pelo fabricante do cimento CPV-ARI.

Ensaio Unidade Resultado

Blaine cm?/g 4,35

Retido #200 % 0,12
Retido #325 % 0,70
Expansibilidade a quente mm 0,24
Consisténcia normal % 29,30
Massa especifica g/cm? 3,09
Pega Ini.cio m?n 176
Fim min 232
1 dia MPa 23,60
Resisténcia a 3 dias MPa 37,90
Compressao 7 dias MPa 44,20
28 dias MPa 52,70

Fonte: Fabricante (2022).
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Como forma de caracterizar as propriedades fisico-quimicas do cimento, foi utilizado
o ensaio de fluorescéncia de raio-X (FRX) para identificar e quantificar os elementos quimicos
presentes, e a granulometria a laser fornecera as informagdes sobre o tamanho e a distribui¢ao

das particulas de cimento, sendo as informacdes representadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Caracteristicas quimicas e fisicas do cimento CPV-ARI.

Ensaio Resultado
Caracteristicas Quimicas (%)

CaO 71,515

Sio, 18,694
SO, 4,581
Fe, 0, 3,225
K,O 1,200
SrO 0,341
TiO, 0,305
MnO 0,042
V,05 0,038
CuO 0,021
Cr,04 0,016
ZnO 0,011
Rb,0 0,006
NiO 0,003

Caracteristicas Fisicas (um)

Do 3,59
Dso 15,08
Dog 35,67
Média 16,53

Fonte: Elaborado pelo autor e Silvestro (2022).

Por fim, a Figura 21 representa a distribui¢do das particulas de cimento Portland, onde
através do grafico pode-se identificar que o cimento apresenta um tamanho médio de particula

de 15,08 pm.
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Figura 21 - Distribui¢ao do tamanho de particula do cimento Portland.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.2 Nanotubos de Carbono (NTCs)

Os nanotubos de carbono (NTCs) foram fornecidos pela empresa Nanostructered &
Amorphous Materials — Inc. Utilizou-se os nanotubos de paredes multiplas (NTCPM), sendo
eles funcionalizados (f-NTC).

De acordo com a empresa, os f-NTC contém ente 1,9 a 2,1% de grupos carboxila —
COOH na sua estrutura, onde o seu comprimento varia de 10-30 um, seu didmetro interno e
externo de 5-10 e 20-30 pm, respectivamente, e area superficial especifica > 200 m*/g e 95%

de pureza.

3.23 Aditivo Superplastificante

O dispersante quimico utilizado na pesquisa foi o aditivo superplastificante de alto
desempenho a base de policarboxilatos (MC — PowerFlow 4001) no teor de 0,1%. De acordo
com a MC-Bauchemie (2022) seu uso esta relacionado a capacidade de promover uma melhor
trabalhabilidade para a mistura, reduzir a quantidade de agua, proporcionar uma rapida
dispersdo, oferecer um bom funcionamento e estabilizag¢do, além de facilitar a dispersao dos
nanotubos na matriz cimenticia. O aditivo foi caracterizado através do teor de solidos pela
ABNT 11768-3 (NBR, 2019) e espectroscopia de infravermelho por transformada de fourier
(FTIR), conforme a Figura 22.
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Figura 22 - Espectro FTIR do aditivo superplastificante a base de policarboxilato.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para a realizagao do ensaio FTIR, utilizou-se a amostra em estado seco em um
Espectrometro FTIR Carly 600 Series, com um intervalo de anélise de 500 a 4000 cm™. A
Figura 22 apresenta o espectro FTIR do aditivo superplastificante a base de policarboxilato,
onde através da imagem identificou-se os picos importantes, sendo eles os picos: 4000 cm™ (O-
H), 2923 cm (C-H - ligagdes de grupos organicos alifaticos), 1643 cm™ (C=0 — grupo
carbonila) e 1085 cm™ (C-O-C — grupo éter).

3.24 Agua

A 4gua utilizada para a realizacdo desta pesquisa, foi fornecida pela Companhia
Catarinense de Aguas e Saneamento (CASAN), empresa responsavel pelo abastecimento da
rede municipal de 4gua na cidade de Florianopolis/SC. Utilizou-se o deionizador do Nanotec

como forma de promover uma maior pureza para o liquido.

33 ETAPAS E METODOS

Diante disso, a investiga¢do do comportamento dos nanotubos de carbono (NTCs) na
pasta cimenticia foi investigada através de determinadas etapas, sendo elas elencadas em trés

etapas principais. Na primeira etapa serd realizada uma andlise preliminar do grau de destrui¢ao
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dos NTCs pelo processo de sonicacdo. Ja na segunda etapa sera observado o comportamento
dos NTCs na pasta cimenticia em estado fresco, e na terceira etapa, a mesma averiguagao sera

realizada no estado endurecido, onde serdo especificados através dos topicos abaixo.

3.3.1 ETAPA I - Analise Preliminar do Grau de Destruicio por Sonicac¢io

Como forma de analisar o efeito do grau de destruicdo dos NTCs incorporados em
matrizes cimenticias, utilizou-se um sonicador do tipo ponta cilindrica, modelo Vibra-Cell 750
W, com processador ultrassonico e frequéncia de 20 Hz, operando em ciclos de 20 em 20
segundos, conforme os parametros mencionados por Siqueira (2018). Com o auxilio do
sonicador, as amostras contendo dgua deionizada e NTCs foram investigadas sob diferentes
parametros especificados abaixo no fluxograma da Figura 23 e 24. Nesta etapa, foi empregada
uma propor¢ao NTC: dgua de 0,01:1 em massa, a qual resulta na dosagem de NTC de 0,1% em

massa sobre a massa de cimento para as pastas de cimento (empregando a relagdo a/c de 0,4).

Figura 23 - Fluxograma das solucdes a serem sonicadas em meio aquoso.
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Primeiramente, separou-se 0s materiais necessarios para a analise preliminar da
dispersdo, como os NTCs e a dgua deionizada. Em seguida, misturou-se os materiais, € 0s
mesmos foram colocados para a realizagdo do processo de sonica¢do nas amplitudes de 20%,

50% e 80%, e em tempos distintos de 5, 10, 15 e 30 minutos.

Figura 24 - Representagao esquematica da preparagcdo das amostras sonicadas em diferentes
amplitudes (20%, 50% e 80%) e tempos de sonicagdo distintos (5, 10, 15 e 30 minutos).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Vale ressaltar que o uso do sonicador aumenta a temperatura da solucao aquosa e,
portanto, pode danificar os NTCs, fraturando-os ou encurtando-os e até¢ removendo o grupo
funcional carboxilico que os reveste, resultando na deposicdo de NTCs (SARVANDANTI et al.,
2021). Durante todo o processo de sonicagdo da solugdo, realizou-se um banho com agua
gelada para a mesma, mantendo a temperatura de aproximadamente 23°C. O processo de banho
com gelo tem como finalidade a diminuicao da temperatura, devido ao processo de sonicagao
promover o aumento da temperatura da solucdo, principalmente em altas amplitudes. O
monitoramento da temperatura ¢ uma atividade fundamental para que ndo ocorra o
superaquecimento, maiores danos nos NTCs e falhas na dispersao da solugdao. A Figura 24
detalha como foi realizado a etapa de mistura e sonicacao da solucao.

Diante disso, a Tabela 10 abaixo demostra a descricdo e composi¢do das pastas de

cimento que serdo avaliadas e citadas neste capitulo.
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Tabela 10 - Descri¢cao e composicao das pastas de cimento investigadas neste capitulo
Cimento Agua SP* NTC  Amplitude Tempo

Pastas de Cimento

(€] (€9) @ (€] (%) (min)

REF 100,00 40,00 0,10 0,00 - -

SEM 100,00 40,00 0,10 0,10 - -
A20 T5 100,00 40,00 0,10 0,10 20 5
A20 T10 100,00 40,00 0,10 0,10 20 10
A20 T15 100,00 40,00 0,10 0,10 20 15
A20 T30 100,00 40,00 0,10 0,10 20 30
A50 T5 100,00 40,00 0,10 0,10 50 5
A50 T10 100,00 40,00 0,10 0,10 50 10
A50 T15 100,00 40,00 0,10 0,10 50 15
A50 T30 100,00 40,00 0,10 0,10 50 30
A80 T5 100,00 40,00 0,10 0,10 80 5
A80 T10 100,00 40,00 0,10 0,10 80 10
A80 T15 100,00 40,00 0,10 0,10 80 15
A80 T30 100,00 40,00 0,10 0,10 80 30

SP* refere-se a massa todal do aditivo superplastificante.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Como forma de caracterizar as solugdes analisadas e determinar o grau de dispersdo
dos nanotubos funcionalizados, utilizou-se os ensaios de Espalhamento Dindmico de Luz
(DLS), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
por Ultravioleta Visivel (UV-Vis), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Potencial

Zeta e Raman.

3.3.1.1 Potencial Zeta e Distribuig¢do de Tamanho de Particula (DLS)

O ensaio denominado Potencial Zeta foi realizado através do equipamento Malvern
Zetasizer Nano com faixa de medi¢ao distribuida entre 3,8 um a 100 pum, onde o mesmo
equipamento mediu a distribuicdo do tamanho das paticulas dos nanotubos dispersos em agua
através da técnica de espalhamento dindmico de luz. Para a realizagdo de ambos os ensaios,
utilizou-se os NTCs dispersos em adgua deionizada apds o processo de sonicacdo em diferentes

tempos e amplitudes.

3.3.1.2  Espectroscopia por Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Como forma de verificagao da dispersao, foi utilizado espectrofotometro digital UV-

Vis com faixa de 190 a 1000 nm, da marca Global Trade Technology, conforme a Figura 25.
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Para o funcionamento do ensaio, foi utilizado 10% de cada amostra diluida em 100x para que
os raios ultravioletas permitissem ultrapassar sob a amostra apresentando o menor ruido
possivel. Em seguida, as amostras foram diluidas em cubetas de vidro de 10mm, e inseridas no
equipamento. As curvas encontradas foram geradas com o auxilio do software MetaSpec Pro

acoplado no equipamento.

Figura 25 - Realizag¢do do ensaio de espectroscopia por ultravioleta visivel (UV-Vis).

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.1.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Como forma de identificar o comportamento, caracterizar as dispersoes, e evidenciar
algum dano da solucdo sonicada, utilizou-se a espectroscopia de infravermelho por FTIR série
Cary 600, com faixa de analise de 500 a 4000 cm™ e com resolugio de 8 cm™ e 64 acumulagdes.
Para a realizacdo do ensaio, utilizou-se as amostras de NTCs sonicados em 4gua deionizada,
onde as amostras foram secas em estufa por um periodo de 24 horas a 70°C. Em seguida, as
misturas secas foram misturadas com brometo de potassio (KBr) para que fosse efetuada as

leituras no equipamento.
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3.3.14 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para a realizagdo do ensaio, utilizou-se o microscopio eletronico de transmissao
modelo JEM-1011 de 100 kV com magnificagdo entre 800 e 600000 x, disponibilizado pelo
Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC. As amostras foram diluidas
em 50x, onde gotas da solugdo foram depositadas em um grid metélico. Logo em seguida, o
grid foi introduzido em um microtubo eppendorf de 2 ml contendo silica em gel e papel toalha

durante o periodo de 4 dias como forma de remover a umidade da amostra.

3.3.1.5 Espectroscopia Raman

O ensaio de espectroscopia raman foi realizado no equipamento Espectrometro
Renishaw 200, com laser de argonio € um comprimento de onda de 514,5 nm, sendo realizado
na regido verde do espectro da luz visivel. Para a realizacdo do ensaio, utilizou-se as amostras
de NTCs sonicados em 4gua deionizada, onde as amostras foram secas em estufa por um
periodo de 24 horas a 70°C. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais (LABMAT) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.3.2 ETAPA II - Ensaios no Estado Fresco

Apos a verificagdo das misturas contendo agua (relagao a/c de 0,4) e nanotubos (0,1%)
pela andlise do processo de sonicagdo mencionado acima, todas as misturas foram adicionadas
ao cimento e aditivo superplastificante com o auxilio de uma espatula durante o tempo de 1
minuto. Logo em seguida, as combinacdes foram misturadas com o auxilio de misturador de
alta poténcia (10.000 rpm) durante o periodo de 1 minuto. Apos este processo, as combinagoes
ficaram mantidas em repouso por 1 minuto, e misturadas por mais 2 minutos, conforme

evidenciado na representagdo esquematica da Figura 26.
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Figura 26 - Representacdo esquematica do preparo das pastas cimenticias para a realizagdo
dos ensaios em estado fresco e endurecido.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

dispersao por sonicagio

Diante disso, como forma de investigacdo das propriedades em estado fresco, foi
realizado o ensaio de mini-slump, o ensaio de calorimetria e reometria, conforme evidenciado
pelo fluxograma da Figura 27. A realizagdo destes ensaios demonstra-se necessaria para

averiguar o controle e fluidez das pastas cimenticias, onde serdo especificados abaixo.

Figura 27 - Fluxograma dos ensaios a serem realizados no estado fresco.
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3.3.2.1 Ensaio de mini-slump

Chamado de mini-slump ou ensaio de Kantro, este ensaio foi realizado por meio da
utilizagdo de um tronco de cone com didmetros superior de 19 mm e inferior de 38 mm, com
altura de 57 mm. Adicionou-se a pasta de cimento a ser analisada no interior do tronco de cone
apoiado sobre uma placa de vidro, onde retirou-se o excesso da mistura e remove-se o0 molde
(tronco de cone). Em seguida, apds a estabilizacdo da mistura, realizou-se trés leituras do
espalhamento da pasta com o auxilio de um paquimetro, e efetuou-se a média entre as leituras,

conforme a Figura 28.

Fonte: Elbofadopelo uo.
3.3.2.2 Ensaio de Calorimetria Isotérmica

Como forma de investigar as medi¢cdes de calor liberado durante o processo de
hidratacdo do cimento, realizou-se o ensaio de calorimetria isotérmica. Utilizou-se um
calorimetro de conducao isotérmica modelo TAM Air (TA Instruments) de oito canais, onde
10 g da pasta foi colocada em uma ampola lacrada de 20 ml. Logo em seguida, a ampola foi
introduzida no equipamento através de leituras a cada 30 segundos, sendo geradas curvas de
fluxo de calor. O monitoramento foi realizado durante o periodo de 72 horas, através de uma

temperatura de 23°C, conforme a norma ASTM C1679 (2014).
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3.3.2.3 Ensaio de Reometria

A fim de investigar o comportamento das pastas de cimento contento NTCs preparadas
através de diferentes amplitudes e tempos de sonicacdo, avaliou-se o desempenho por meio da
reometria rotacional, através do redmetro no modelo Haake MARS III (Thermo Fisher
Scientific), com geometria de placas paralelas, com didmetro de 35 mm e gap de 1 mm. As
medidas iniciaram aos 8 minutos apos o primeiro contato da agua com o cimento e o aditivo
superplastificante. A Figura 29 apresenta o equipamento e um exemplo de amostra usada para
realizacdo do ensaio de reometria.

Inicialmente, aplicou-se um pré-cisalhamento a uma taxa de 100 s~* durante o tempo
de 60 segundos como forma de padronizacdo das amostras. Logo em seguida, determinou-se as
curvas reoldgicas ascendentes (aceleragdo) com uma taxa de cisalhamento de 0,1 s™1 a 100
s™1, e as curvas reoldgicas descendentes (desaceleragio) partindo do ponto de 100 s~ para 0,1
s™1. As curvas ascendentes e descendentes apresentaram um tempo de duragdo de 90s cada.
Para a tensdo de escoamento dindmica (ty) utilizou-se o modelo de Herschel-Bulkley,

representado na Equagao 1.
T= 19+ Ky" (1)

Onde, T ¢é a tensdo de cisalhamento (Pa), y ¢ a taxa de cisalhamento (s™1), K e n sdo

os indices de consisténcia e de comportamento do modelo, respectivamente.

Figura 29 - Realizagdo do ensaio de reometria.

e

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.3.3 ETAPA III - Ensaios no Estado Endurecido

No estado endurecido, avaliou-se as propriedades de resisténcia a compressao,
resisténcia a tragdo na flexdo, modulo de elasticidade dindmico, absor¢ao de dgua e indice de
vazios, € microscopia eletronica de varredura (MEV) das pastas de cimento para as idades de
28 dias, conforme exemplificado pela representacdo da esquemadtica da Figura 26 e o

fluxograma da Figura 30.

Figura 30 - Fluxograma dos ensaios a serem realizados no estado endurecido.

analise da pasta cimenticia com NTCs apds 28 dias

1 v Y

resisténcia a resisténcia a médulo de
compressao tragao elasticidade
MEV absorcéo e indice de vazios

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.3.1 Modulo de elasticidade dinamico

Nesta pesquisa, utilizou-se o equipamento Sonelastic da ATCP Engenharia para a
determinagdo do modulo de elasticidade dindmico com base na norma ASTM-E 1876 (2015),
através de frequéncias naturais pela técnica de excitagdo por impulso. Diante disso,
confeccionou-se corpos de prova prismaticos com 20 mm de altura, 20 mm de largura e 100
mm de comprimento. Para isso, moldou-se quatro corpos de prova para cada combinacao de
mistura levando em consideracdo diferentes tempos de amplitude e sonicacdo, com realizacao

do ensaio 28 dias, conforme a Figura 31.
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Figura 31 - Realizac¢do do ensaio de mddulo de elasticidade.

3.3.3.2 Resisténcia a compressdo

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado em corpos de prova cilindricos,
sendo moldado seis corpos de prova de 20 mm de didmetro ¢ 40 mm de altura, onde os CPs
foram fresados com o auxilio de uma cortadeira metalografica Isomet da marca Bluehler, com
base nas indicagdes normativas da NBR 7215 (ABNT, 2019). As determinagdes das resisténcias
dos corpos de prova foram avaliadas aos 28 dias através de uma prensa da marca Instron,
modelo 5569, com carga aplicada de 0,50 MPa/s com o auxilio de uma rétula de 30 mm,

posicionado na parte superior dos CPs. A Figura 32 apresenta as etapas da realizacio do ensaio.
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Figura 32 - Realiza¢do do ensaio de resisténcia a compressao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.3.3 Resisténcia a tragdo na flexdo

Para o ensaio de resisténcia a tra¢do na flexdo, moldou-se quatro corpos de prova
prismaticos para cada combinagdo, com dimensdes de 20 mm de altura, 20 mm de largura e 10
mm de comprimento, com base na NBR 13279 (ABNT, 2005). Para a realizagdo do ensaio,
utilizou-se uma prensa Instron, modelo 5569, sendo realizado o ensaio aos 28 dias. A Figura 33

apresenta as etapas da realizacdo do ensaio.
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Figura 33 - Realiza¢do do ensaio de resisténcia a tra¢do na flexao.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.34 Absorgdo de agua e indice de vazios

Para a realizacdo do ensaio de absor¢do de agua e indice de vazios, utilizou-se os
corpos de prova prismaticos provenientes dos ensaios de tracdo na flexdo e moddulo de
elasticidade, com dimensdes proximas a 20 x 20 x 50 mm. Este método utilizado para a
determinagdo da absorcdo e indice de vazios na pasta cimenticia segue as diretrizes da norma
NBR 9778 (ABNT, 2009).

Como forma de obtengao dos resultados, as amostras dos CPs foram inseridas em uma
estufa e mantidas sob a temperatura de 105 £ 5°C durante o periodo de 72 horas, e entdo
registrou-se a massa do corpo de prova. Logo em seguida, as amostras foram imersas em agua
sob temperatura de 23 + 2°C e mantidas por mais 72 horas. Os CPs foram transferidos para
outro recipiente contendo adgua em ebuli¢do por um periodo de 5 horas, deixando-os resfriar
naturalmente até atingir a temperatura de 23 = 2°C. Por fim, com o auxilio de uma balanga,

registrou-se a sua massa. A Figura 34 representa as etapas de como foi realizado o ensaio.
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Figura 34 - Realizacdo do ensaio de absorc¢ao e indice de vazios.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para a realizacdo do ensaio, utilizou-se um equipamento do tipo FEG (Field Emission
Gun) de alta resolugdo variando de 1 nm (30 kV) a 2 nm (1,2 kV), operando sob tensdo de
aceleragdo de 5 kV e magnificacdo entre 25 e 650000 x. Utilizou-se os fragmentos gerados pelo
ensaio de compressdo como amostras para a verificagdo do MEV. As amostras (fragmentos)
foram mantidas no dalcool isopropilico para que os processos de hidratagdo fossem
interrompidos em até 2 dias antes da realizagdo do ensaio. Logo em seguida, inseriu-se as
amostras em uma bomba a vacuo por um periodo de 24 horas e depois colocu-se em microtubos
eppendorf, sendo mantidas no secador. Por fim, os fragmentos de cada amostra foram
depositados em um stub metélico com fita de carbono. O ensaio foi realizado no Laboratério

Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sera apresentado os resultados de todos os ensaios realizados através do
programa experimental descrito nesta pesquisa. Os resultados desta pesquisa estao divididos
em trés grandes etapas, dentre elas: (i) uma analise preliminar do grau de destrui¢ao dos f-NTCs
através dos resultados dos ensaios de DLS, UV-Vis, potencial zeta, FTIR, raman, e MET; (i)
uma investigacao do comportamento dos f-NTCs no estado fresco da pasta cimenticia, através
de ensaios como mini-slump, reometria e calorimetria; (iii) uma analise do comportamento dos
f-NTCs no estado endurecido da pasta cimenticia, através de ensaios como resisténcia a
compressdo ¢ tracdo na flexdo, mdédulo de elasticidade, absor¢do e indice de vazios, e

FEG/MEV.

4.1 ETAPA 1 - ANALISE PRELIMINAR DA DISPERSAO

Durante o processo de sonicacdo de cada solugdo, monitorou-se a temperatura e a
energia de sonicac¢do (em joules) necessaria para a dispersao das misturas, aonde as energias
encontradas estdo representadas na Figura 35. Através da figura, foi possivel identificar que a
energia de sonicagdo tem relacao direta com a amplitude e o tempo, onde conforme o aumento
da amplitude/tempo ocorre o aumento da energia necessaria para a dispersao dos NTCs e vice-
versa.

Identificou-se que a amplitude de 80% apresenta uma energia muito maior em relagdo
as demais amplitudes, aonde por exemplo, para uma amplitude de 50% no mesmo tempo de 30
minutos, representa apenas 40% da energia total necessaria. Além disso, constatou-se que a
energia de sonicagdo para uma amplitude de 20% sob o tempo de 30 minutos, apresenta

equivaléncia de energia a uma amplitude de 80% sob o tempo de 5 minutos de sonicacao.
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Figura 35 - Energia de sonicacdo (joules) em amplitudes e tempos de sonicacao diferentes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Realizou-se a analise do ensaio de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) para os NTCs funcionalizados sem o processo de sonicagdo, conforme
identificado na Figura 36. Através da analise da figura, foi possivel identificar inimeras bandas,
onde o primeiro pico delas esta compreendido aproximadamente em 3410 ¢cm’!, atribuido ao
alongamento O-H dos grupos de hidroxila (CHEN et al., 2019; L1 et al., 2021). O pico de 1620
cm’! pode estar relacionado a vibragdo de estiramento assimétrica do anion carboxilato (-COO-
) e estiramento das ligacdes C-C colocadas pelo grupo funcional (MUSSO et al., 2009). Ja o
pico de 1381 cm! est4 relacionado a flexdo C-OH (YAGHOUBI; NIKJE, 2018).

Figura 36 - Espectro de FTIR de NTCs funcionalizados sem sonicacdo (SEM).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Diante disso, identificou-se as bandas com o auxilio do trabalho desenvolvido por
Sarvandani et al., 2021 na amplitude de 50% e em tempos de 5, 10, 15 e 30 minutos,
comparando-se 0os mesmos espectros sem o processo de sonica¢ao, conforme representado na

Figura 37.

Figura 37 - Espectro de FTIR de NTCs na amplitude de 50% sob diferentes tempos de 5, 10,
15 e 30 minutos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da analise da Figura 37, identificou-se que o processo de sonica¢do promoveu
a diminuicao/achatamento de algumas bandas principais, onde as bandas atribuidas ao
alongamento O-H dos grupos de hidroxila ficaram compreendidas entre as faixas de 3413 a
3410 cm™!. As bandas relacionadas aos alongamentos assimétricos e simétricos das ligagdes C-
H estio distribuidas entre as faixas de 3236 cm™ a 3228 cm™'. J4 as bandas identificadas nas
faixas aproximadas entre 1620 cm™ a 1616 cm™ estdo relacionadas aos alongamentos C=C e
vibragdes de deformagdes C-OH dos grupos COOH. Identificou-se, também, outros picos
proximos em aproximadamente 650 cm™!, onde podem ser assumidos como ndo relevantes, uma
vez que sdo aproximadamente devido a alguma contaminacdo/erro durante as etapas de
preparacdo da amostra (MUSSO et al., 2009).

Diante disso, identificou-se que o processo de sonicagcdo promoveu o achatamento das
bandas de ligacio, por exemplo na regido de 1000 a 1200 cm™!, estando atribuido a presenca de
bandas de absor¢cdo adicionais, como vibragdes a alongamento assimétrico e vibragdes de
deformacdo que se sobrepde sobre as bandas, sendo que estes dados podem indicar que a
sonicacao causou danos na estrutura dos NTCs (LARVORGNA et al., 2013; SILVESTRO,
2022).
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4.1.2 Distribuicio de tamanho de particula (DTP)

A técnica de distribuicdo de tamanho de particula (DTP), ou também conhecida como
Espectroscopia de Correlacdo de Fotons, ¢ amplamente utilizada na avaliagdo das dimensdes
de particulas em suspencdo (NOMURA et al., 2013). Técnicas DTP nao deve ser usada para
caracterizar NTCs individuais, pois foi demonstrado que os resultados obtidos com essas
técnicas sdo representativos de aglomeracdes em vez de nanotubos individuais. Além disso,
esses resultados dependem da presenca de um agente dispersante e a aplicacdo de energia de
dispersao, como ondas ultrassonicas (REALES, TOLEDO FILHO, 2017).

A Figura 38 apresenta a distribui¢do do tamanho de particulas da dispersao da solugdo
com agua e NTCs na amplitude de 20%, sob tempos distintos de 5, 10, 15 e 30 minutos. Através
da verificacao da dispersdo, foi possivel verificar um comportamento bimodal da curva. Para
uma amplitude de 20%, observou-se que a curva dos NTCs sem sonicar (SEM) apresentou uma

distribuicdo compreendida entre a faixa de 10 a 100 nm.

Figura 38 - Distribuicdo do tamanho de particula das dispersdes de NTCs na amplitude de
20% e tempos variados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 39 apresenta a distribui¢do do tamanho de particulas da dispersao da solu¢ao
com agua e NTCs na amplitude de 50%, sob tempos distintos de 5, 10, 15 e 30 minutos. Através
da verificagdo da dispersdo, foi possivel também verificar um comportamento bimodal da
curva. Para uma amplitude de 50%, observou-se um comportamento mais distribuido para as
particulas de NTCs na solugdo, onde identificou-se maiores picos entre as faixas de 1 até

500nm.
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Figura 39 - Distribui¢dao do tamanho de particula das dispersdoes de NTCs na amplitude de
50% e tempos variados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 40 apresenta a distribui¢cdo do tamanho de particulas da dispersao da solugdo
com agua e NTCs na amplitude de 80%, sob tempos distintos de 5, 10, 15 e 30 minutos.
Identificou-se também um comportamento bimodal da curva. Para uma amplitude de 80%,
observou-se um comportamento anormal para as curvas, sendo que foi possivel verificar que,
os maiores picos de diametros para os NTCs ficaram compreendidos entre as faixas de 100 a

1000nm, apresentando uma maior ‘aglomeracao’.

Figura 40 - Distribuicdo do tamanho de particula das dispersdes de NTCs na amplitude de
80% e tempos variados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma grande vantagem dessas técnicas ¢ que elas medem distribui¢cdes de tamanho de
particula em vez de um unico tamanho médio de particula, permitindo uma melhor
compreensdo da dindmica do processo de dispersdo. A grande desvantagem ¢ que ndo dao
acesso ao didmetro e comprimento reais dos NTCs, pois o didmetro hidrodindmico dos NTCs
¢ regido pelo tamanho das aglomeracdes; isso se reflete em amplas distribui¢des de tamanho de

particula, variando de dezenas a centenas de nandmetros (REALES, TOLEDO FILHO, 2017)
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4.1.3 Potencial Zeta

Um parametro importante para avaliar a estabilidade e a tendéncia a formacao do floco
¢ a medida do potencial zeta. O potencial zeta ¢ um bom indicador das interacdes entre
particulas e, portanto, da estabilidade de coloides e particulas em solugdo. Este indica o
potencial necessario para romper a pelicula protetora de ions que rodeiam a particula em
solucdo (BECKER et al., 2018). A relagdao entre o valor absoluto do potencial zeta e a
estabilidade dos coldides esta resumida na Figura 41. Quando o valor absoluto do potencial zeta
¢ 10-30, o coloide ¢ instavel; quando o potencial zeta excede 40, o coldide ¢é estavel (LI et al.,
2022).

O potencial zeta das dispersdes de NTCs em 4gua, através de diferentes tempos e
amplitudes, ¢ apresentado na Figura 41. Identificou-se que o processo de sonica¢do promoveu
o aumento do descréscimo do potencial zeta para todos os tempos e amplitudes, em comparacao
a solugdo sem a dispersao através da sonicacdao. Além disso, constatou-se que o valor absoluto
do potencial zeta ficou compreendido entre a faixa de 13 a 23 mV, podendo ser classificado

como uma solugao instavel.

Figura 41 - Potencial zeta das dispersdes de NTCs sob diferentes amplitudes e tempos de
sonicagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a amplitude de 20%, 50% e 80%, identificou-se que os tempos de 5 minutos, 10
minutos e 15 minutos, respectivamente, apresentaram os maiores picos de potencial zeta,
promovendo uma melhor dispersdo para a solugao e maior exposi¢ao da area superficial. Diante
disso, conclui-se que aumento do potencial zeta esta relacionado ao aumento da dispersao da

solucdo, uma vez que o maior valor absoluto deste indice indica que as nanoparticulas na
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solugdo estdo bem dispersas (SIAHKOUHI et al., 2021). A sonicagdo de NTCs com agua, sem
o aditivo superplastificante, pode estar relacionada a instabilidade da solugdo, visto que os
grupos funcionais ndo foram capazes de promover a estabilidade.

4.1.4 Espectroscopia Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

O ensaio de espectroscopia ultravioleta visivel (UV-Vis) ¢ utilizado para medir a
absorbancia dos NTCs dispersos na solugdo e caracterizar quantitativamente a estabilidade
coloidal das dispersdoes (JIANG, GAO, SUN, 2003; ANAS et al., 2019). Além disso, a
espectroscopia UV-Vis pode ser usada para monitorar a dindmica desse processo de dispersao
de NTCs, permitindo a determinagdo do tempo 6timo de sonicacdo (YU et al., 2007).

A Figura 42 exemplifica as curvas obtidas no ensaio de espectroscopia UV-Vis para
dispersdes de NTCs na amplitude de 50%, e tempos de 5, 10, 15 e 30 minutos. De acordo com
Grossiord et al. (2005), ao contrario dos NTCs completamente dispersos, os NTCs sdo ativos
na regido de comprimento de onda entre 200 e 1200nm. Sendo assim, optou-se por utilizar o

pico de 260nm como sendo o ideal para investigar o comportamento da dispersdo dos NTCs e

a intensidade do espectro de absorbancia (YU et al., 2007; KIM et al., 2018).

Figura 42 - Curvas obtidas no ensaio de espectroscopia UV-Vis para dispersdes de NTCs na
amplitude de 50%, e tempos de 5, 10, 15 e 30 minutos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 43 apresenta os valores de absorbancia das dispersdes aquosas de NTCs

dispersos em dgua no comprimento de onda de 260 nm. Identificou-se, de maneira geral, que o
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processo de sonicacdo promoveu a dispersdao dos NTCs em agua. A amplitude de 20%
apresentou menores valores de absorbancia para as dispersdes, devido a baixa energia de
sonicacao do equipamento, apresentando leves aumentos de dispersao em comparagdao com o0s
NTCs sem sonicar (SEM). Ja para amplitudes de 50% e 80%, a energia de sonicacdo para a
agitacdo da solucao ¢ mais elevada, promovendo aumentos de absorbancia significativos, o que

promove uma solu¢ao de NTCs mais dispersa conforme aumenta o tempo de sonicagao.

Figura 43 - Absorbancia em 260 nm das dispersdes de NTCs em diferentes amplitudes e
tempos de sonicagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o aumento do tempo de sonicacdo, a absorbancia na regido de comprimento de
onda caracteristica muda para valores mais altos (RAUSCH; ZHUANG; MADER, 2010).
Alafogianni et al., (2016) destaca que o processo de sonicagdo pode promover dois efeitos,
sendo eles a desaglomeragdo dos NTCs e/ou a fragmentagdo dos mesmos, embora os dados
UV-Vis podem fornecer dados especificos se a energia de sonicacdo fornecida ¢ ideal ou ndo
para a desaglomeragdo dos NTCs. Diante disso, identificou-se que quanto maior o tempo de
sonicacao e amplitude, maior a intensidade do pico caracteristico, sendo uma caracteristica
também identificada no trabalho de Alafogianni et al., (2016), Rausch, Zhuang ¢ Mader
(2010).

4.1.5 Espectroscopia Raman

A caracterizagcdo dos NTCs por espectroscopia Raman nos da a possibilidade de obter

diversas caracteristicas do material, sendo analisado através de quatro bandas principais do



97

espectro que pode ser geradas nesta analise, sendo elas: (i) radial breathing mode (RBM) —
bandas situadas entre as faixas de 120 cm™ e 250 cm™, correspondendo a contragio e expansio
dos NTCs, podendos ser utilizado para o calculo da estimativa do didmetro dos mesmos; (ii)
banda G — sinal caracteristico do carbono do tipo sp? , com seu pico em aproximadamente 1582
cm’! | sendo referente a vibracdo planar das ligacdes do tipo C-C, onde esta banda nos d4 a
indicacdo das caracteristicas elétricas dos NTCs; (ii1) banda D — esta relacionado a desordem
na estrutura do grafite, como porosidade, impurezas, defeitos ou a interagdes nas camadas de
formagio dos NTCs, sendo normalmente encontrado em 1350 cm™ ; (iiii) banda G’ ou 2D —
banda caracteristica de todos os materiais de carbono com liga¢des do tipo sp?
2500 cm! e 2800 cm! (BOKOBSA, 2012; JORIO, 2003;

DRESSELHAUS, 2010; ABE, 2014).

, sendo situada
entre SAITO, 2011;

Diante disso, como forma de identificagdo do comportamento da solugao, realizou-se
0 ensaio de espectroscopia raman para as seguintes solugdes: SEM (sem sonicar), A20 T30
(amplitude de 20% e tempo de 30 minutos), AS0 T30 (amplitude de 50% e tempo de 30
minutos) e A80 T30 (amplitude de 80% e tempo de 30 minutos). A Figura 44 representa o
espectro SEM, identificou-se a banda D na faixa de 1343 cm™!, a banda G na faixa de 1572 cm
!' e banda G’ na faixa de 2676 cm™!, onde a relacdo entre as bandas aproximadas é de Ip /I =
1,00. Ja a Figura 45 representa o espectro A20 T30, onde reconheceu-se a banda D na faixa de
1348 cm™!, a banda G na faixa de 1577 cm™ , e banda G’ na faixa de 2681 cm™!, onde a relacdo
entre as bandas aproximadas ¢ de I /I = 1,10.

Figura 44 - Espectroscopia Raman SEM;  Figura 45 - Espectroscopia Raman A20 T30.
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A figura 46 representa o espectro A50_ T30, identificou-se a banda D na faixa de 1343
m™', a banda G na faixa de 1581 cm!

, e banda G’ na faixa de 2696 cm™!, onde a relacdo entre
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as bandas aproximadas ¢ de I /Ig = 1,15. Ja a figura 47 representa o espectro A80 T30, onde
reconheceu-se a banda D na faixa de 1357 cm™', a banda G na faixa de 1577 cm™', e banda G’

na faixa de 2700 cm™!, onde a relagdo entre as bandas aproximadas é de Ip /I = 1,20.

Figura 46 - Espectroscopia Raman A50 T30; Figura 47 - Espectroscopia Raman A80 T30.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através das analises dos espectros Raman, foi possivel identificar que existe um
comportamento diferente para as amplitudes analisadas e diferencas de intensidade,
principalmente entre os picos das bandas D e G, conforme aumenta as amplitudes de sonicacao,
para o mesmo tempo analisado. Através dos espectros, a amplitude de 80% apresentou maiores
intensidades para o pico na banda D, corroborando com o modelo proposto por Tucureanu,
Matei e Avram (2016), onde descreve os efeitos da reducdo do tamanho do cristal conforme o
aumento da intensidade da banda localizada na regido D.

Verificou-se que os NTCs sem sonicagao, ou em amplitudes mais baixas, apresentaram
a razdo entre as intensidades D e G mais baixas, resultando em uma maior condutividade
elétrica e menor quantidade de defeitos em sua estrutura (TAFESSE et al., 2021). De acordo
com Bogas et al. (2019) o pico D ¢ ativado quando os defeitos de borda estio presentes na rede
cristalina do carbono e, portanto, esta relacionado ao comprimento dos nanotubos. Ja o pico G
reflete o grau de simetria da rede cristalina e se relaciona com a distancia entre defeitos pontuais
na rede de carbono.

Um dos aspectos que merecem um destaque maior nesta pesquisa, € a relagdo Ip/Ig
dos espectros analisados. Através dos espectos analisados para a solucdo sem sonicacdao (SEM)
e a pesquisa desenvolvida por Silvestro (2022), identificou-se que em ambos 0s espectros os
NTCs apresentaram comportamentos proximos a relacdo Ip /I = 1,00, podendo ser classificado

como um indicativo de que o nanomaterial pode possuir defeitos localizados na sua estrutura.



99

Ja em comparacdo ao trabalho desenvolvido por Musso et al., (2009), identificou-se um
comportamento similar para os NTCs funcionalizados, apresentando uma alta desordem da rede
(relagdo Ip/Ig = 1,20). De maneira geral, verificou-se valores baixos para a relagdo Ip/Ig

devido ao processo de funcionalizagdo dos NTCs.

4.1.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As micrografias MET foram realizadas para algumas solugdes selecionadas (A50 TS5,
A50 T10, A50 T30 e A80 T30) para os NTCs funcionalizados adicionadas a agua. A Figura
48 apresenta a micrografia MET dos NTCs sem o processo de sonicagdo (SEM) apenas com
agua sem nenhum tipo de aditivo superplastificante. Através da figura, foi possivel identificar
um comportamento uniforme em toda a estrutura do NTC, onde verificou-se que os didmetros
externos e internos dos nanotubos encontraram-se dentro dos intervalos de 5 a 10 nm e 20 a 30

nm, respectivamente (SILVESTRO, 2022).

Figura 48 - Micrografia MET dos NTCs sem nenhum tipo de sonicagado
»jy ] ]
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Fonte: Elaborado pelo ator.

A Figura 49 apresenta as micrografias para a amplitude de 50% e tempo de 5 minutos
de sonicagdo, aonde foi possivel identificar a presenca de alguns defeitos na estrutura do
nanomaterial. Na Figura 49a e Figura 49b verificou-se a diminui¢do do seu didmetro em
algumas partes do NTCs pela exfoliacdo das camadas de carbono externas, sendo um dano
também verificado no trabalho de Siqueira (2018). J& a Figura 49c e Figura 49d apresentam
fragmentos de NTCs dispersos na matriz, onde verifica-se uma grande destruicdo na sua

estrutura devido ao processo de sonicagao.
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Figura 49 - Micrografia MET dos NTCs para uma amplitude de 50% e tempo de 5 minutos de
sonicacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a amplitude de 50% no tempo de 10 minutos de sonicagdo, representados na
Figura 50, identificou-se alguns defeitos na estrutura do nanomaterial, como rupturas no
comprimento dos NTCs, fragmentagdo e pontos de aglomeragdo. A Figura 50b apresenta uma
amplitude maior de aproximacgao, onde € possivel observar uma grande quantidade de NTCs

fragmentados, podendo estar relacionado ao aumento do periodo do tempo de sonicagao.
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Figura 50 - Micrografia MET dos NTCs para uma amplitude de 50% e tempo de 10 minutos
de sonicagao.
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Para a amplitude de 50% no tempo de 30 minutos de sonicacdo, representados na
Figura 51, identificou-se alguns pontos de danificagdo na estrutura, quebra no tamanho dos
NTCs, e pontos de aglomeragdo. Em comparacdo com o trabalho desenvolvido por Silva (2019)
para uma mesma amplitude, evidenciou-se uma quantidade mais elevada de NTCs quebrados e
danificados. A maior quantidade de danos identificados no trabalho da autora pode estar
relacionada ao aditivo utilizado no processo de sonicagdo, podendo ter auxiliado a ‘quebra’ dos
NTCs, visto que nesta pesquisa o processo de sonicacao foi investigado utilizado apenas dgua

deionizada e NTCs.

Figura 51 - Micrografia MET dos NTCs para uma amplitude de 50% e tempo de 30 minutos
de sonicagao.
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Fonte: Elaboro elo autor.
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A Figura 52 apresenta as micrografias MET dos NTCs dispersos na solugdo com agua
para uma amplitude de 80% e um tempo de sonicag@o de 30 minutos. Através da investigacao
de ambas as imagens, foi possivel identificar que os NTCs apresentaram uma grande variagdo

no diametro da sua estrutura, além de algumas rupturas pontuais no comprimento dos mesmos.

Figura 52 - Micrografia MET dos NTCs para uma amplitude de 80% e tempo de 30 minutos
de sonicagao. ‘
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O processo da sonicagdo impde uma grande quantidade de energia aos NTCs para
dispersa-los bem, mas também pode quebra-los em fragmentos mais curtos, principalmente os
longos (AL-RUB; ASHUR; TYSON, 2012). O dano estrutural evidenciado e o encurtamento
dos tubos apoés a sonicacdo sdo provavelmente devidos a acdo da energia intensiva fornecida a
suspensdo nas areas defeituosas (ou seja, as areas de ligagdo com —COOH), levando a
encurtamento rapido dos tubos e alargamento das zonas defeituosas (ALREKABI ez al., 2017).

No caso dos NTCs, no entanto, o uso de comprimentos efetivos mais longos resulta
em extensos emaranhados e reaglomeracao, como evidenciado em quase todas as micrografias
acima, tornando os NTCs dificeis de dispersar na matriz. Consequentemente, 0 comprimento
do NTC deve ser otimizado para atingir seu efeito de reforco méximo (NAVID et al., 2016).
No entanto, os NTCs sdo faceis de aglomerar, agrupar e emaranhar, levando a muitos locais de
defeitos nos compositos e limitando a eficiéncia dos NTCs em matrizes (XIE, MAI, ZHOU,

2005).
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4.2 ETAPA 11 - ENSAIOS NO ESTADO FRESCO
Nesta etapa, serdo investigados os ensaios em estado fresco para todas as pastas sob

diferentes tipos de amplitudes (20%, 50% e 80%) e tempos de sonicacdo (5, 10, 15 e 30

minutos), através dos ensaios de mini-slump, reometria e calorimetria.

4.2.1 Mini-slump

A Figura 53 apresenta os valores de mini-slump com a incorporagdo de NTCs sob
diferentes amplitudes de 20%, 50% e 80% e tempos distintos de 5, 10, 15 ¢ 30 minutos de

sonicagao.

Figura 53 — Mini-slump em pastas de cimento contendo NTCs sob diferentes amplitudes de
20%, 50% e 80% e tempos distintos de 5, 10, 15 e 30 minutos de sonicagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Foi possivel verificar que a adi¢do de NTCs sem sonicar (SEM) promoveu a
diminui¢do do mini slump, onde a pasta SEM apresentou uma diminui¢do do indice de
espalhamento de aproximadamente 10% em relacdo a REF, sendo um comportamento também
identificado nos trabalhos de Siqueira (2018), Silva (2019) e Silvestro (2022). Para a amplitude
de 20%, observou-se que o aumento continuo do tempo de sonicagdo de 0 a 30 minutos levou
aum aumento no mini slump. Além disso, as amostras com NTC sonicados por 15 e 30 minutos
tiveram valores de mini slump superiores ao da amostra sem NTC (REF). Um comportamento
semelhante foi observado para a amplitude de 50%, com excessdao do maior tempo de sonicagao

(30 min); no entando, este maior tempo de sonica¢do ainda resultou em um mini slump superior
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ao das amostras com NTC sonicados por 0, 5 ¢ 10 minutos nesta amplitude, e equivalente ao
da REF. Do contrério, para a amplitude de 80%, o menor tempo de sonicagdo (5 min) levou ao
maior valor de mini slump, enquanto o mini slump das pastas reduziu progressivamente com o
aumento do tempo de sonicagao.

Estes resultados indicam que, de modo geral, o processo de sonicacdo em todas as
amplitures e tempos empregados levaram a maiores valores de mini slump quando comparados
com a pasta contendo NTC nao sonicado. Entretanto, maiores valores de mini slump
(provavelmente atrelados a maior dispersdao dos NTCs) foram obtidos para maiores amplitudes
e maiores tempos (20% e 30 minutos, ¢ 50% e 15 minutos), e para maior amplitude e menor
tempo (80% e 5 minutos). Ainda, pode-se presumir que o uso conjunto de altos tempos e
amplitudes de sonicacdo (50% e 30 minutos, e 80% e 10 ou mais minutos) pode levar a danos
na estrutura dos NTCs — como discutido anteriormente para os resultados de MET e Raman —
e consequentemente prejudicar o desempenho das pastas no estado fresco em comparagdo ao

uso de NTCs mais integros.

4.2.2 Reometria

A Figura 54a apresenta as curvas de fluxo (isto ¢, tensao de cisalhamento vs. taxa de
cisalhamento) das pastas de cimento para a amplitude de 20% sob tempos de 5, 10, 15 e 30
minutos. J& a Figura 54b apresenta a viscosidade vs. Taxa de cisalhamento das pastas de sob a
mesma amplitude e tempos mencionados acima. Ambas se referem a por¢do decrescente da
curva de cisalhamento. Através do grafico, identificou-se que a adicdo de NTCs na pasta
cimenticia promoveu um aumento da tensdo de cisalhamento, assim como na viscosidade em
relacdo a pasta de referéncia (REF). Além disso, identificou-se que as pastas apresentaram uma
reducdo gradativa na tensdo de cisalhamento e na viscosidade conforme foi aumentando o
tempo de sonicacao da solucao para as pastas na amplitude de 20%.

As Figuras 55a e 56a apresentam a Tensdo de cisalhamento vs. Taxa de cisalhamento
das pastas de cimento para as amplitudes de 50% e 80% sob tempos distintos de 5, 10, 15 e 30
minutos. Ja as Figuras 55b e 56b apresentam a viscosidade vs. Taxa de cisalhamento das pastas
de sob as mesmas amplitudes e tempos mencionados acima. Por meio do grafico, verificou-se
que em ambas as amplitudes o processo de sonicag@o apresentou uma diminui¢ao constante na
tensdo de cisalhamento e viscosidade, conforme foi aumentando o tempo de sonicagdo para as

pastas investigadas.
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Figura 54 — Curvas reoldgicas das pastas com NTC sonicados a 20% de amplitude: (a) Tensao
de cisalhamento vs. Taxa de cisalhamento e (b) viscosidade vs. Taxa de cisalhamento das
pastas de cimento para a amplitude de 20% sob tempos distintos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 55 - Curvas reoldgicas das pastas com NTC sonicados a 50% de amplitude: (a) Tensao
de cisalhamento vs. Taxa de cisalhamento e (b) viscosidade vs. Taxa de cisalhamento das
pastas de cimento para a amplitude de 50% sob tempos distintos.
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Figura 56 - Curvas reoldgicas das pastas com NTC sonicados a 80% de amplitude: (a) Tensdo
de cisalhamento vs. Taxa de cisalhamento e (b) viscosidade vs. Taxa de cisalhamento das
pastas de cimento para a amplitude de 80% sob tempos distintos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 11 — Representagao dos valores de tensao de escoamento dinamico (Pa) e viscosidade
equivalente (Pa.s)

Composicoes Tensio de Escoamento Dinimica (Pa) Viscosidade Equivalente (Pa.s)
REF 33,60 0,45
SEM 48,97 0,27

A20 T5 57,69 0,38
A20 TI10 59,12 0,35
A20 TI5 50,56 0,42
A20 T30 45,63 0,42

A50 TS5 50,75 0,35
AS50 TI10 44,05 0,40
AS50 TI15 40,12 0,34
A50 T30 40,93 0,37

A80 T5 55,44 0,38
A80 T10 47,57 0,42
A80 T15 45,29 0,33
A80 T30 40,57 0,37

Fonte: Autor (2023).

A Tabela 10 apresenta as propriedades reologicas, através da tensdo de escoamento
dindmica e a viscosidade equivalente das pastas de cimento. Como pode ser observado, a
incorpora¢do dos NTCs sem sonicar (SEM) na matriz cimenticia promoveu o aumento da
tensdo de escoamento dindmico e da viscosidade equivalente em compara¢do a mistura de
referéncia (REF). Diante disso, estes resultados podem indicar que a adigdo dos NTCs pode
promover a redu¢do da fluidez da pasta cimenticia, afetando negativamente o desempenho

mecanico do compdsito cimenticio (SILVESTRO, 2022). Além disso, algumas destas
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propriedades podem estar correlacionadas com o ensaio mini-slump, como na amplitude de
20%, onde conforme houve o aumento do tempo de sonicagdo, a viscosidade e mini-slump
aumentaram também.

A Figura 57a apresenta um exemplo da determinacao da area de histerese das pastas
de cimento contendo NTCs. De maneira geral, a histerese ¢ a tendéncia de um material ou
sistema de conservar suas propriedades na auséncia de um estimulo que as gerou (REIS, 2008).
As curvas de histerese sdo uteis como um indicador preliminar do comportamento, e o perfil da
curva de cisalhamento, ¢ um indicativo da natureza reoldgica da mistura (CASTRO et al., 2011)

Através das andlises das Figuras 57b, ¢ e d, verificou-se que a adigdo dos NTCs sem
sonicar na mistura (SEM) promoveu um aumento da area de histerese de aproximadamente
58% em relagdo a pasta cimenticia de referéncia (REF), como evidenciado também no trabalho
de Silvestro (2022). Para a amplitude de 20% identificou-se que o maior tempo de sonica¢ao
(A20_T30) promoveu uma reducao de 33,5% na area de histerese em comparacdo com pasta
sem nenhum tipo de sonica¢do (SEM). A amplitude de 50% e 80% apresentaram uma
diminui¢do na ordem de 45,75% e 36,35%, respectivamente, para os maiores tempos de
sonicacdo (A50 T30 e A80 T30) em comparacdo com a pasta sem sonicar (SEM).

Diante disso, acredita-se que a reducdo da éarea de histerese esteja relacionada
diretamente com o processo de sonicacao das solu¢des contendo NTCs, onde os maiores tempos
de sonicacdo apresentaram as menores areas de histerese, comprovando assim uma melhor
dispersdo para as solucdes, independentemente das amplitudes investigadas. Entdo, através da
investigacdo da 4rea de histerese, certifica-se que as pastas apresentam um comportamento
tixotropico. A avaliagdo da por meio deste método ndo permite que tenhamos valores
intrinsecos dos parametros reoldgicos, mas permite que sejam feitas correlacdes com outros
ensaios (REIS, 2008).

De maneira geral, utilizando um comparativo com a taxa e tensdo de cisalhamento, a
viscosidade e a histerese, verificou-se que todas as amplitudes apresentaram um comportamento
similar para as investigagdes de reometria. Conforme houve o aumento da energia de sonicagdao
nos tempos de 5, 10, 15 e 30 minutos, identificou-se a diminui¢do da tensdo vs a taxa de
cisalhamento, a viscosidade vs a taxa de cisalhamento, e a drea de histerese para todas as pastas
investigadas. Comprova-se entdo, que o processo de sonicagao conforme aumenta a amplitude
e o tempo de sonicag¢do, promove uma melhor dispersao dos NTCs para as pastas cimenticias

investigadas.
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Segundo Silvestro et al., (2021) a adi¢do de nanotmateriais, como ¢ o caso dos NTCs,
altera as propriedades reologicas das pastas de cimento e reduz severamente a trabalhabilidade
das mesmas, como evidenciado nesta pesquisa. As propriedades reoldgicas estdo fortemente
relacionadas aos teores, as relagdes de a/c, aos teores de superplastificantes, as taxas das
misturas, e principalmente aos tempos de sonicagdo, sendo que a alta area superficial dos NTCs
¢ um dos grandes fatores que afetam a reologia (JIANG et al., 2018). De maneira geral,
verificou-se que conforme houve o aumento do tempo e amplitude de sonicacdao, houve a
diminui¢do da trabalhabilidade e area de histerese. Este comportamento pode estar relacionado
a melhor dispersdo das misturas conforme houve o aumento do tempo e da amplitude da
sonicagdo, e também o encurtamento do tamanho dos NTCs promovido pela energia excessiva
para dispersar os mesmos, fazendo com que os NTCs reduzam a porosidade da matriz

cimenticia.

Figura 57 - (a) Exemplo da determinacdo da area de histerese das pastas de cimento com
NTCs sonicados sob (b) amplitude de 20%, (c) amplitude de 50% e (d) amplitude de 80%,
sendo tempos variados de sonicagdo (5, 10, 15 e 30 minutos).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3 Calorimetria isotérmica

O estudo de nanomateriais para promover a hidratacio do cimento depende
principalmente da calorimetria (ZHANG; GE; LIU, 2020). Atualmente, um dos grandes
desafios ¢ aumentar a interacdo interfacial entre os NTCs e os produtos de hidratagdo do
cimento, onde deseja-se que os NTCs fornecam um refor¢o mecanico entre os produtos de
hidratacdo de cimento com dimensdes manométricas (AMIN; EL-GAMAL; HASHEN, 2015).

As curvas do fluxo de calor e calor acumulado para as pastas de cimento avaliadas
durante o periodo de 50 horas estdo representadas nas Figuras 58a e 58b (amplitude de 20%),
Figura 59a e 59b (amplitude de 50%) e Figura 60a e 60b (amplitude de 80%). Através do
grafico, foi possivel verificar que para a amplitude de 20%, a pasta de referéncia (REF)
apresentou o maior pico do fluxo de calor, seguido pela pasta de NTCs sem nenhum processo
de sonicacdao (SEM). J4 com relagdo aos tempos de sonicagdo, verificou-se que os menores
tempos de sonicagdo (A20_T5 e A20 T10) apresentaram os menores fluxos de calor conforme
0 aumento do tempo. J& os maiores tempos de sonicacdo (A20 T15 e A20 T30) apresentaram
leves aumentos do fluxo de calor em comparacdo aos menores tempos. De maneira geral, foi
possivel verificar que a incorporacdo do NTCs diminuiu o periodo de indugdo, indicando a

atuacdo dos mesmos como pontos de nucleacdo para hidratagcdo das pastas (SILVA, 2019).
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Figura 58 - (a) Fluxo de calor normalizado e (b) calor normal das pastas de cimento avaliadas
durante 50 horas para a amplitude de 20% e tempos variados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 59 apresenta o fluxo de calor e o calor acumulado das pastas de cimento
avaliadas durante 50 horas para uma amplitude de 50% e tempos variados, apresentando um
comportamento similar a amplitude de 20%. Verificou-se que o tempo de 10 minutos

(A50_T10) apresentou um pico mais elevado.

Figura 59 - (a) Fluxo de calor normalizado e (b) calor normal das pastas de cimento avaliadas
durante 50 horas para a amplitude de 50% e tempos variados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 60 apresenta o fluxo de calor e o calor acumulado das pastas de cimento
avaliadas durante 50 horas para uma amplitude de 80% e tempos variados, apresentando um
comportamento similar a amplitude de 20% e 50%. Identificou-se que que o tempo de 5 minutos
(A80_T5) apresentou o menor pico do fluxo de calor, enquanto que os maiores tempos de
sonica¢do (A80 T30), em comparacdo com os tempos de sonicagdo (5, 10, 15 e 30 minutos).
Em contrapartida, identificou-se que a pasta A80 T30 apresentou menores indices de calor
acumulado em comparacdo com os menores tempos de sonicagcdo, conforme a Figura 60 ¢ a

Tabela 11.
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Figura 60 - (a) Fluxo de calor normalizado e (b) calor normal das pastas de cimento avaliadas
durante 50 horas para a amplitude de 80% e tempos variados.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 12 apresenta os parametros calorimétricos das pastas de cimentos avaliadas
nas amplitudes de 20%, 50% e 80% sob tempos variados de 5, 10, 15 e 30 minutos. Identificou-
se que as pastas contendo NTCs em todas as amplitudes e tempos de sonicagdo apresentaram o
fluxo de calor menor se comparado a pasta referéncia (exceto A50 T10), apresentando um
comportamento semelhante ao trabalho desenvolvido por Silvestro (2022). Observou-se que o
menor tempo de sonica¢do (5 minutos) para todas as amplitudes (20%, 50% e 80%)
apresentaram menores fluxos de calor, podendo estar relacionado a baixa dispersdao dos NTCs
na matriz cimenticia. Percebeu-se também um comportamento similar ao trabalho desenvolvido
por Siqueira (2018), onde em alguns pontos valores de calor acumulado apresentaram valores
superiores para baixas energias de sonicacdo quando comparadas a pasta referéncia.

Além disso, os resultados de calorimetria isotérmica sao refletidos em nos valores de
resisténcia a compressao. Amostras com um pico de calor liberado mais alto exibiram um
melhor indice de resisténcia (SIKORA et al., 2019). Os NTC utilizados foram funcionalizados
com grupos carboxilicos e podem absorver a d4gua de amassamento e reduzir a relagdo a/c
efetiva devido ao seu comportamento hidrofilico, que resulta no aumento da concentragdo de
ions alcalinos, contribuindo para a aceleragdo das reagdes iniciais de hidratagdo (SILVESTRO
etal., 2021).

Identificou-se que todas as curvas de fluxo apresentaram as etapas principais, como o
periodo inicial, indugdo, aceleragdao e desaceleragao. Com relacdo ao ensaio de resisténcia a
compressdo, evidenciou-se que a pasta A20 T30 apresentdou o maior indice de resisténcia e o
maior calor acumulado, em comparagdo a amplitude de 20%. J& para a amplitude de 50%,
identificou-se que a pasta AS0 _T15 apresentou a melhor resisténcia € o maior pico de calor

liberado.
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Tabela 12 - Parametros calorimétricos das pastas de cimentos avaliadas nas amplitudes de
20%, 50% e 80% sob tempos variados de 5, 10, 15 e 30 minutos.

Valor do pico principal Horario do pico
. o Calor acumulado em
Pastas de Cimento do fluxo do calor principal do fluxo de 50h (J/g)
(mW/g) calor (h:min)

REF 7,59 8:55 381,05

SEM 7,31 9:01 361,34
A20 T5 6,72 8:34 355,81
A20 T10 7,21 8:71 355,54
A20 T15 6,76 9:15 352,84
A20 T30 7,10 8:59 356,98
A50 T5 6,80 8:90 368,35
A50 T10 8,01 10:42 367,20
A50 T15 7,07 8:64 378,72
A50 T30 7,01 8:74 371,47
A80 T5 6,77 8:85 361,31
A80 T10 7,21 8:57 363,42
A80 T15 7,10 8:94 356,32
A80 T30 7,31 8:53 355,06

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 ETAPA III - ENSAIOS NO ESTADO ENDURECIDO

Nesta etapa, realizou-se os ensaios de resisténcia & compressdo, resisténcia a tracao na
flexao, modulo de elasticidade, e absorc¢ao e indice de vazios apos 28 dias de cura para a pasta
cimenticia em estado endurecido, onde os resultados de cada ensaio serdo descritos nos itens

abaixo.

4.3.1 Resisténcia a Compressao

As Figuras 61, 62 e 63 apresentam os resultados de resisténcia a compressao das pastas
de cimento com a incorporagdo de NTCs apos 28 dias de hidratagdo. Identificou-se que a
amplitude de 20% apresentou uma tendéncia de acréscimo gradual de resisténcia conforme o
aumento do tempo de sonica¢do, em comparacao a pasta de referéncia sem adicdo de NTCs e a
pasta com NTCs sem o processo de sonicagdo, representado na Figura 61. Estes resultados vao
ao encontro do aumento do mini slump com o aumento do tempo de sonicacao observados para
a amplitude de 20%. Entretanto, a propria variabilidade dos resultados (barra de erros) pode
explicar — ao menos em parte — estas diferencas. Acredita-se que a maior dispersdo dos NTCs
com o aumento do tempo de sonicagdo leve a uma melhor dispersdo do nanomaterial, e
potencialmente a um ganho de resisténcia mecanica. Contudo, apesar da tendéncia de aumento
daresisténcia observada aqui, esta hipotese ndo pode ser confirmada em funcao da variabilidade

dos resultados.
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Figura 61 - Resisténcia a compressao aos 28 dias em pastas de cimento Portland através da
amplitude de 20%, sob diferentes tempos de sonicagado (5, 10, 15 e 30 minutos).
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Através da Figura 62, verificou-se que a amplitude de 50% apresentou aumentos mais

expressivos de resisténcia a compressao quando comparados a pasta cimenticia de referéncia

(REF) para todos os tempos analisados. Além disso, observou-se que a sonicagao pelo periodo

de 15 minutos (A50 15), para uma amplitude de 50%, apresentou o valor de resisténcia mais

elevado, cerca de 15% em relagdo a pasta de referéncia (REF). J4 para o tempo de 30 minutos

de sonicagdo (AS50 T30), a propriedade apresentou queda, podendo estar relacionado ao

excesso de energia de sonica¢do. A mesma tendéncia foi observada para o mini slump nesta

amplitude de sonicagao.

Figura 62 - Resisténcia a compressao aos 28 dias em pastas de cimento Portland através da
amplitude de 50%, sob diferentes tempos de sonicacao (5, 10, 15 e 30 minutos).
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Por meio da Figura 63, identificou-se que a amplitude de 80% apresentou acréscimos

significativos de resisténcia quando comparados a pasta cimenticia de referéncia (REF) e a
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pasta cimenticia sem nenhum processo de sonicagdo (SEM). Verificou-se, também, que o
tempo de sonicagdo de 5 minutos (A80 T5) apresentou a maior resisténcia a compressao, cerca
de 9,70% maior que a pasta REF. Além disso, observou-se que ap6s 5 minutos de sonicagao, a
pasta apresentou uma reducgdo gradativa na resisténcia a compressao, onde esse comportamento
pode estar relacionado a energia de sonicagdo elevada devido a alta amplitude. Esta mesma

tendéncia foi observada para os valores de mini slump nesta amplitude de sonicagao.

Figura 63 - Resisténcia a compressao aos 28 dias em pastas de cimento Portland através da
amplitude de 80%, sob diferentes tempos de sonicagdo (5, 10, 15 e 30 minutos).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De maneira geral, identificou-se os tempos ideais de sonica¢do, em fun¢do da
resisténcia a compressao, estdio compreendidos em: amplitude de 20% apresentou um maior
valor de resisténcia para o tempo de 30 minutos; a amplitude de 50% mostrou o melhor valor
no tempo de 15 minutos; amplitude de 80% exibiu o maior valor para o tempo de 5 minutos.
Acredita-se que estes tempos apresentaram um maior valor de resisténcia devido a melhor
dispersdo da solugdo para os NTCs, sendo um parametro fundamental para a identificagdo da
classe de resisténcia.

De acordo com Suave et al., (2009) e Liew et al., (2016) relatam que,
energias/amplitudes de sonica¢do mais baixas e tempos de sonicacdo mais longos fornecem
melhores condigdes de resultados, do que energia de sonicagdo mais alta com tempo de
sonica¢do mais curto, sendo esse comportamento identificado para a resisténcia & compressao
na amplitude de 20%.

Pode-se notar também que, para a maioria das pastas, independentemente do
tratamento, os maiores valores de resisténcia estdo relacionados com os menores valores de
energia de sonicacdo, associados as menores amplitudes (20 e 50%) (SIQUEIRA, 2018). Além

disso, de acordo com Silva (2019), os demais valores encontrados que ndo promoveram
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melhorias significativas, podem estar correlacionados a aglomeracdo dos NTCs e a fraca
interagdo com o composito, atuando como possiveis defeitos que podem ocorrer na estrutura
do nanomaterial.

Além disso, identificou-se também que os resultados de mini-slump podem estar
refletidos nos valores de resisténcia & compressao. As amostras com um indice de espalhamento
mais alto exibiram um melhor valor de resisténcia. Com relacdo ao ensaio de resisténcia a
compressao, evidenciou-se que a pasta A20 T30 apresentou o maior valor de resisténcia e o
maior valor de mini-slump, em comparacdo a amplitude de 20%. Ja para a amplitude de 50% e
80%, identificou-se que a pasta A50 T15 e A80 TS5 apresentaram melhores resisténcias € o
maior pico espalhamento, em comparacdo com as suas respectivas classes de resisténcia.

A Tabela 13 apresenta a andlise de varidncia (ANOVA) dos resultados de resisténcia
a compressdo das pastas de cimento com a incorporagdo de NTCs em diferentes amplitudes
(20%, 50% e 80%) e tempos de sonicagdo distintos (5, 10, 15 e 30 minutos). Através da tabela,
os dois fatores que foram analisados, sendo eles a amplitude e o tempo de sonicagdo, exerceram

influéncia significativa nos valores de resisténcia a compressao encontrados.

Tabela 13 - Andlise de varidncia (ANOVA) dos resultados de resisténcia a compressao das
pastas de cimento com NTCs sonicados em diferentes amplitudes (20%, 50% e 80%) e
tempos distintos (5, 10, 15 e 30 minutos).

Variaveis Soma dos Graus de Média

Controlaveis Quadrados Liberdade Quadrada p-valor Comentdrio™
Amplitude 225,06 3 75,02 0,0054 S
Tempo 200,63 4 50,16 0,0210 S
AxT 526,84 7 75,26 3,7789/E-4 S
Erro 753,43 48 4,80 - -
Total 1280,27 55 - - -

*S — significativo; NS — ndo significativo

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.2 Resisténcia a tracio na flexao

As Figuras 64, 65 e 66 apresentam os resultados de resisténcia a tragcdo na flexdo das
pastas de cimento com a incorporagdo de NTCs apos 28 dias de hidratagdo. A Figura 64
apresenta o comportamento da resisténcia a tragdo para a amplitude de 20% sob diferentes
tempos de sonicagdo (5, 10, 15 e 30 minutos), onde através da analise do grafico verificou-se

que as adi¢des dos NTCs promoveram leves aumentos de resisténcia, conforme o aumento do
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tempo de sonicagdo. O tempo de 10 minutos de sonicagdo (A20 T10), apresentou o maior

resultado de resisténcia em comparagao a pasta de referéncia (REF) e sem sonicagao (SEM).

Figura 64 - Resisténcia a tragdo aos 28 dias em pastas de cimento Portland através da
amplitude de 20%, sob diferentes tempos de sonicagao (5, 10, 15 e 30 minutos).
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A figura 65 apresenta os valores de resisténcia a tragdo aos 28 dias em pastas de

cimento Portland através da amplitude de 50%, sob diferentes tempos de sonicagao (5, 10, 15

e 30 minutos), onde identificou-se que o processo de sonicagdo para os tempos de 5 minutos

(A50 _T5) e 10 minutos (A50 T10) apresentaram aumentos gradativos de resisténcia em

comparacdo a pasta referéncia (REF) e sem sonicar (SEM). Ja para os tempos de sonicagdo de

15 minutos (A50 T15) e 30 minutos (A50 T30) apresentou-se um descréscimo de resisténcia

em comparacdo a pasta sem sonica¢ao (SEM).

Figura 65 - Resisténcia a tragao aos 28 dias em pastas de cimento Portland através da
amplitude de 50%, sob diferentes tempos de sonicacado (5, 10, 15 e 30 minutos).
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A Figura 66 representa os valores de resisténcia a tracdo aos 28 dias em pastas de
cimento Portland através da amplitude de 80%, sob diferentes tempos de sonicagdo (5, 10, 15
e 30 minutos), onde identificou-se o processo se sonicagao apresentou o melhor valor de
resisténcia para o tempo de 5 minutos (A80 T5). Apds o tempo de 5 minutos de sonicagao,
observou-se uma reducdo gradativa no resultado de resisténcia para todas as pastas conforme o
aumento do tempo de sonicacdo, apresentando um comportamento similar ao ensaio de

resisténcia a compressao sob 0s mesmos parametros de tempo e amplitude.

Figura 66 - Resisténcia a tracdo aos 28 dias em pastas de cimento Portland através da
amplitude de 80%, sob diferentes tempos de sonicagao (5, 10, 15 e 30 minutos).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Compdsitos cimenticios sdo tipicamente caracterizados como materiais quase-frageis
com baixa resisténcia a tragdo e baixa capacidade de deformacao (SIAHKOUHI et al., 2021).
Identificou-se que os resultados apresentaram uma grande variag¢ao nos resultados de resisténcia
idependentemente da amplitude e do tempo de sonicagdo, onde a variagdo dos mesmos pode
estar relacionada pela heterogeneidade da matriz cimenticia.

De maneira geral, encontrou-se valores similares de resisténcia em comparacdo aos
trabalhos desenvolvidos por Siqueira (2018) e Silva (2019). Segundo Bogas et al., (2019), os
NTCs sob tensdo aplicada podem transferir carga, resultando em um aumento de resisténcia,
como no ensaio de resisténcia a tracao na flexao.

A Tabela 14 apresenta a analise de variancia (ANOVA) dos resultados de resisténcia
a tragdo na flexdo das pastas de cimento com a incorporacao de NTCs em diferentes amplitudes
(20%, 50% e 80%) e tempos de sonicagdo distintos (5, 10, 15 e 30 minutos). Através da tabela,

identificou-se que as amplitudes ndo apresentaram uma influéncia significativa na classe de
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resisténcia, mas em contrapartida, os diferentes tempos de sonicagcdo apresentaram efeitos

significativos nos valores de resisténcia.

Tabela 14 - Andlise de variancia (ANOVA) dos resultados de resisténcia a tragao na flexao
das pastas de cimento com NTCs sonicados em diferentes amplitudes (20%, 50% e 80%) e
tempos distintos (5, 10, 15 e 30 minutos).

Variaveis Soma dos Graus de Média

Controlaveis Quadrados Liberdade Quadrada p-valor Comentério™
Amplitude 2,1109 3 0,7036 0,1222 NS
Tempo 6,3543 4 1,5886 0,0041 S
AxT 9,5831 7 1,3690 0,0030 S
Erro 11,5427 34 0,3395 - -
Total 21,1258 41 - - -

*S — significativo; NS — ndo significativo

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.3 Médulo de Elasticidade DinAmico

O modulo de elasticidade dindmico ¢ uma propriedade intrinseca dos materiais ¢
depende da sua composi¢do quimica, da sua microestrutura e dos seus defeitos (ALMEIDA,
2018). As figuras 67, 68 e 69 apresentam o mddulo de elasticidade aos 28 dias das pastas de
cimento Portland por meio das amplitudes de 20%, 50% e 80% e tempos variados de sonicacdo
de 5, 10, 15 € 30 minutos.

A Figura 67 apresenta o modulo de elasticidade para a amplitude de 20%, sob
diferentes tempos de sonicacdo (5, 10, 15 e 30 minutos), onde identificou-se que a adi¢dao de
NTCs (SEM) promoveu um aumento de 22% no modulo de elasticidade em relagdo a pasta de
referéncia (REF). Verificou-se também, que o tempo de sonicagdo de 15 minutos (A20 T15)
apresentou o melhor resultado, onde em comparacdo a pasta SEM, apresentou um aumento
aproximado do mdédulo de elasticidade de 80%, respectivamente. Além disso, observou-se um
comportamento similar para a resisténcia a tra¢do na flexdo sob a mesma amplitude e tempos

de sonicagao.
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Figura 67 - Modulo de elasticidade aos 28 dias em pastas de cimento Portland através da
amplitude de 20%, sob diferentes tempos de sonicagado (5, 10, 15 e 30 minutos).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 68 apresenta o moédulo de elasticidade para a amplitude de 50%, sob
diferentes tempos de sonicagdo (5, 10, 15 e 30 minutos), onde-se identificou-se que o tempo de
sonicagdo de 10 minutos (A50 T10) apresentou o melhor resultado, onde em comparagdo a
pasta SEM, apresentou um aumento aproximado do moddulo de elasticidade de 52%,
respectivamente. Além disso, observou-se um comportamento similar para a resisténcia a tragao

na flexdo sob a mesma amplitude e tempos de sonicagao.

Figura 68 - Modulo de elasticidade aos 28 dias em pastas de cimento Portland através da
amplitude de 50%, sob diferentes tempos de sonicagado (5, 10, 15 e 30 minutos).
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Ja a figura 69 apresenta o modulo de elasticidade para a amplitude de 80%, sob
diferentes tempos de sonicagao (5, 10, 15 e 30 minutos), onde verificou-se também, que o tempo
de sonicagdo de 5 minutos (A80 T5) apresentou o melhor resultado, onde em comparagao a
pasta SEM, apresentou um aumento aproximado do moddulo de elasticidade de 27%,
respectivamente. Além disso, observou-se um comportamento similar para a resisténcia a tracao

na flexao sob a mesma amplitude e tempos de sonicagao.

Figura 69 - Médulo de elasticidade aos 28 dias em pastas de cimento Portland através da
amplitude de 80%, sob diferentes tempos de sonicagdo (5, 10, 15 e 30 minutos).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através das andlises dos graficos, verificou-se que o modulo de elasticidade aumentou
até certos limites, mas depois diminuiu podendo estar relacionado a tendéncia de aglomeragao
dessas particulas, a ma dispersdo ou fratura/danificagdo dos NTCs (VARISHA, ZAHEER,
HASAN, 2021). Os NTCs com maior mddulo de elasticidade podem atuar como um tipo de
enchimento rigido entre os hidratos e podem afetar positivamente a resisténcia (TAFESSE et
al.,2021).

A Tabela 15 apresenta a analise de variancia (ANOVA) dos resultados do modulo de
elasticidade das pastas de cimento com a incorporagao de NTCs em diferentes amplitudes (20%,
50% e 80%) e tempos de sonicacdo distintos (5, 10, 15 e 30 minutos). Através da tabela,
identificou-se que as amplitudes ndo apresentaram uma influéncia significativa na classe de
resisténcia, mas em contrapartida, os diferentes tempos de sonicacdo apresentaram efeitos

significativos nos valores do modulo de elasticidade.
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Tabela 15 - Analise de variancia (ANOVA) dos resultados de modulo de elasticidade das
pastas de cimento com NTCs sonicados em diferentes amplitudes (20%, 50% e 80%) e
tempos distintos (5, 10, 15 e 30 minutos).

Variaveis Soma dos Graus de Média I C A
Controlaveis Quadrados Liberdade Quadrada p-valor omentario
Amplitude 20,4524 3 6,8175 0,4907 NS
Tempo 100,0791 4 25,0198 0,0312 S
AxT 158,6150 7 22,6593 0,0231 S
Erro 281,9235 34 8,2919 - -
Total 440,5385 41 - - -

*S — significativo; NS — ndo significativo
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.4  Absorcao de dgua e indice de vazios

A absorc¢do de agua e o indice de vazios sdo parametros importantes a serem medidos
pois interferem diretamente na resisténcia, na permeabilidade e na durabilidade das pastas de
cimento (GARCIA, 2007). As Figuras 70, 71 e 72 resumem os valores para a absor¢do (%) e
indice de vazios (%) das pastas de cimento Portland através de diferentes amplitudes (20%,

50% e 80%) e tempos (5, 10, 15 ¢ 30 min).

Figura 70 - Absor¢do por imersao e indice de vazios de pastas de cimento Portland através da
amplitude de 20% sob diferentes tempos de sonicagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a amplitude de 20% e 80%, identificou-se que o processo de sonicacdo promoveu
uma leve diminui¢cdo da absor¢do e indice de vazios no decorrer do aumento do tempo de
sonicacao (SEM vs. A20 T5-A20 T50), levando a valores equivalentes aos da amostra sem

NTC (REF). O tempo de 30 minutos (A20 T30 ¢ A80 T30) de sonicagdo apresentou uma
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reducdo de 11,75% do indice de vazios, se comparado a pasta cimenticia que ndo houve
sonica¢do dos NTCs (SEM). Além disso, a absor¢ao apresentou também uma redugdo de 20%

sob 0s mesmos parametros de comparagao.

Figura 71 - Absor¢do por imersao e indice de vazios de pastas de cimento Portland através da
amplitude de 50% sob diferentes tempos de sonicacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

J& para a amplitude de 50% apresentou uma ligeira diminui¢do dos resultados de
absorcdo e indice de vazios, conforme houve o aumento do tempo de sonicac¢do das solugdes,
representado na Figura 71. O tempo de 30 minutos (A50 T30) de sonicagdo apresentou uma
reducdo de 8,50% do indice de vazios, se comparado a pasta cimenticia que nao houve
sonicacdo dos NTCs (SEM). Além disso, a absor¢do apresentou também uma reducdo de

14,30% sob os mesmos parametros de comparagao.

Figura 72 - Absorcao por imersdo e indice de vazios de pastas de cimento Portland através da
amplitude de 80% sob diferentes tempos de sonicacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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De maneira geral, através das analises dos resultados, identificou-se um
comportamento equivalente para todas as amplitudes e tempos de sonicagdo, onde conforme
houve o aumento do tempo de sonicagdo, o indice de vazios e a absor¢do foi reduzindo
gradualmente. Chen e Akono (2020), Silvestro et al., (2022) e Kremer et al., (2022) também
identificaram que a adi¢do de NTCs resulta em uma diminui¢do da porosidade total, onde induz
a uma mudanca na distribuicdo do tamanho dos poros, traduzindo em redugdo da
macroporosidade (MARCONDES et al., 2015).

A Tabela 16 apresenta a analise de variancia (ANOVA) dos resultados de absorc¢ao
por imersdo das pastas de cimento com NTCs sonicados em diferentes amplitudes (20%, 50%
e 80%) e tempos distintos (5, 10, 15 e 30 minutos). Com base na analise estatistica, identificou-
se que os NTCs apresentaram uma mudanca significativa nos resultados de absor¢do por

imersao das pastas.

Tabela 16 - Analise de variancia (ANOVA) dos resultados de absor¢do por imersdo das pastas
de cimento com NTCs sonicados em diferentes amplitudes e tempos distintos.

Variaveis Soma dos Graus de Média I A
Controlaveis Quadrados Liberdade Quadrada p-valor Comentdrio
Amplitude 10,2329 3 3,4110 4,2013E-4 S
Tempo 19,8276 4 4,9569 5,7681E-6 S
Modelo 36,6344 7 5,2335 1,3390E-7 S
Erro 14,8219 34 0,4359 - -
Total 51,4563 41 - - -

*S — significativo; NS — ndo significativo
Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 17 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) dos resultados de indice de
vazios das pastas de cimento com NTCs sonicados em diferentes amplitudes (20%, 50% e 80%)
e tempos distintos (5, 10, 15 e 30 minutos). Com base na andlise estatistica, identificou-se que
os NTCs apresentaram uma mudanca significativa nos resultados de indice de vazios das pastas

analisadas.

Tabela 17 - Anélise de variancia (ANOVA) dos resultados de indice de vazios das pastas de
cimento com NTCs sonicados em diferentes amplitudes e tempos distintos.

Variaveis Soma dos Graus de Média -
Controlaveis Quadrados Liberdade Quadrada p-valor Comentdrio
Amplitude 9,5535 3 3,1845 0,0013 S
Tempo 22,7018 4 5,67545 4,3361E-6 S
AxT 38,9873 7 5,5696 2,1765E-7 S
Erro 16,4633 34 0,4842 - -
Total 55,45063 41 - - -

*S — significativo; NS — ndo significativo
Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG)

As micrografias foram obtidas por meio do Microscopio Eletronico de Varredura do
tipo FEG, com o objetivo de caracterizar a microestrutura ¢ o comportamento dos
nanocompdsitos do cimento reforcado com NTCs sonicados sob diferentes tempos e
amplitudes.

A Figura 73 apresenta as micrografias da pasta de cimento Portland na amplitude de
50% sob o tempo de 5 minutos de sonica¢do nas ampliagdes de (a) 10.000x e (b) 50.000x. Na
Figura 73b identifica-se a presenga possivel de NTCs localizados nas fissuras, atuando como
efeito ponte e preenchendo os nanoporos. Além disso, presume-se que € possivel verificar um
pequeno defeito localizado na estrutura do NTC, podendo estar relacionado ao processo de

sonica¢ao no tempo de 5 minutos.

Figura 73 - Micrografias FEG-MEV da pasta de cimento Portland na amplitude de 50% sob o
tempo de 5 minutos de sonicagéo.

%,

LCME/UFSC SEI 100kY  X10,000 WD6.2mm 1um J| LCME/UFSC SEI 10.0kv  X50,000 WD62mm 100nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ja a Figura 74 apresenta as micrografias da pasta de cimento Portland na amplitude de
50% sob o tempo de 10 minutos de sonicacdo nas ampliac¢des de (a) 10.000x e (b) 50.000x. De
acordo com a imagem, acredita-se uma maior quantidade de NTCs individuais, apresentando
tamanhos de comprimento e didmetros variados, onde a sonicagdo provavelmente pode ter
causado a quebra e o encurtamento dos NTCs, onde o efeito de ponte pode ser mitigado

(ISFAHANI, LI, REDAELLI, 2016).



125

Figura 74 - Micrografias FEG-MEV da pasta de cimento Portland na amplitude de 50% sob o
tempo de 10 minutos de sonicagdo.

LCMEMJFSC 5| 100k X25000 WD 58mm 1um | LCME/UFSC 5| 100kY  X50,000 WD58mm  100nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ja a Figura 75 apresenta as micrografias FEG-MEV da pasta de cimento Portland na
amplitude de 50% sob o tempo de 15 minutos de sonicagdo nas ampliacdes de (a) 10.000x e (b)
50.000x. De acordo com a figura, verificou-se uma possivel maior quantidade de NTCs em
tamanhos de comprimento ¢ didmetros variados, sendo que a sonicagdo ndo apenas promoveu
um melhor desemaranhamento dos aglomerados, mas promoveu também rupturas nas

estruturas dos NTCs (SOBOLKINA et al., 2012).

Figura 75 - Micrografias FEG-MEV da pasta de cimento Portland na amplitude de 50% sob o
tempo de 15 minutos de sonicagao.

LCMEAUFSC SEI 10.0kY  X10,000 WD 6.6mm 1um | LCME/UFSC »50,000 WD 6.6mm 1('05
Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 76 apresenta as micrografias da pasta de cimento Portland para a amplitude
de 50% sob o tempo de 30 minutos de sonica¢do (a) 50.000x (b) 100.000x. e (c) 10.000x, onde

os possiveis NTCs estdao indicados por setas vermelhas. Presume-se na figura A a presenca de
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fratura ou arrancamento dos NTCs em microfissuras com mais de lum de espessura, como
identificado no trabalho de Hawreen e Bogas (2019). Além disso, acredita-se-se na Figura 76b
e Figura 76c¢ a presenga de alguns NTCs entre algumas fissuras da pasta cimenticia, mas em
tamanho reduzido, podendo estar relacionado a danificagdo resultante do processo de

sonicac¢ao.

Figura 76 - Micrografias FEG-MEV da pasta de cimento Portland na amplitude de 50% sob o
tempo de 30 minutos de sonicagao.

LCME/UFSC SEl 100KV X10,000 WD 52mm Tum UFSC SEI 100k X50,000 WD 52mm  100nm

LCME/UFSC SEI 10.0kv  X100,000 WD 5.2mm  100nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Hawreen e Bogas (2019) identificaram através dos resultados das micografias MEV
que o efeito ponte dos NTCs pode haver dois possiveis modos de falha, sendo eles a fratura ou
o arrancamento dos NTCs (sonicacdo de 30 minutos), imagens similares foram encontradas
nesta pesquisa (76a e 76b). Os autores identificaram também a interacao dos NTCs com a matriz
de cimento, apresentando uma boa interagdo com os produtos da hidratacdo, e também,

verificaram os NTCs em fissuras transversais proximas a superficie do agregado. Diante disso,
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as imagens apresentam grande similaridade com esta pesquisa, onde apresentam o mesmo
tempo de sonicacao.

Portanto, o exame microscopio da estrutura da pasta de cimento hidratado mostrou que
esta organizado de forma descontinua, devido ao seu comprimento insuficiente promovido pela
fratura durante o periodo de sonicagdo. Assim, os NTCs foram incapazes de ligar, de forma
satisfatoria, os aglomerados C-S-H e preencher os vazios entre eles, podendo explicar a falta de
melhorias em algumas propriedades investigadas nesta pesquisa (SOBOLKINA et al., 2012).
Embora a sonicacao forneca uma maneira eficiente de dispersar os NTCs, ela sempre esta
relacionada a um certo grau de dano aos NTCs, o que resulta em sua quebra e pode introduzir
defeitos em sua estrutura de parede lateral (RAUSCH, ZHUANG, MADER, 2010). Além disso,
verificou-se a partir das micrografias que algumas regides nao possuem NTCs, enquanto outras
regides possuem um grande nimero de NTCs aglomerados (AL-RUB; ASHOUR; TYSON,
2012). A mé dispersdo dos NTCs leva a formagdo de muitos locais defeituosos no
nanocompdsito e limita a eficiéncia dos NTCs na matriz (MORE, METAXA, SHAH, 2010).

Diante disso, de acordo com a literatura e a interpretacao do que se tem, presume-se
que as micrografias MEV apresentaram NTCs em alguns locais. Entretanto, sdo necessarios
uma combinag¢do de mais ensaios para confirmar esta hipotese, através de analises quimicas

superficiais da area da matriz cimenticia em questao, como forma de validar esta hipotese.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Nesta pesquisa, buscou-se identificar o comportamento dos NTCs submetidos a
sonica¢do por meio das amplitudes de 20%, 50% e 80% e tempos de 5, 10, 15 e 30 minutos.
Como forma de investigar o desempenho frente a danificagdo do processo de dispersao, foi
possivel confirmar que o processo de sonica¢do promoveu a danificagdo na estrutura dos NTCs
funcionalizados sem o aditivo superplastificante.

O processo de dispersao dos NTCs por meio da sonicagdo promoveu inimeras
influéncias caracteristicas sobre os NTCs, como decréscimos de hidrofobicidade, achatamento
das bandas adicionais, aumentos de absorbancia, e principalmente danos severos na estrutura
dos NTCs. Com relacdo ao estado fresco e endurecido da matriz cimenticia, identificou-se
aumentos de trabalhabilidade, diminui¢des de fluidez, da area de histerese, de absorcao ¢ indice
de vazios, reducdes ¢ aumentos de resisténcia, e defeitos localizados na estrutura dos NTCs na
matriz cimenticia.

Evidenciou-se, entdo, que a sonicagdo dos NTCs em dgua promoveu danos na estrutura
dos mesmos, mesmo em tempos baixos de sonicacao, provocando a esfoliagdo das camadas de
carbono, diminuicdo do comprimento e didmetro, quebras e fragmenta¢do do nanomaterial.
Diante disso, verificou-se que a sonicagdo dos NTCs em conjunto com a agua deionizada,
promove uma quantidade excepcionalmente menor de danos em comparativo com a sonicagao
dos NTCs em agua e aditivo superplastificante.

Assim, sugere-se que os nanotubos funcionalizados ndo sejam utilizados em conjunto
com o aditivo no processo de sonicacdo, sendo que ja apresentam boa solubilidade devido ao
seu processo de funcionalizagdo, mas sim, que o aditivo seja utilizado apenas como um

incremento de propriedade para as pastas cimenticias.
6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Como forma de continuicdo para esta pesquisa, sugere-se alguns estudos futuros como
forma de complementar a investigacao o comportamento dos NTCs na matriz, sendo elas:

(a) Analisar um comparativo do comportamento dos NTCs sonicados com e sem

aditivo, como forma de identificacdo dos danos causados;

(b) Investigar a dispersdo de diferentes tipos de NTCs, funcionalizados ou ndo, em

diferentes amplitudes, tempos e tipos/métodos de sonicagao.
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