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RESUMO

O aumento das emissdes de CO» provenientes do processo de calcina¢do do cimento Portland
tem gerado preocupacdes ambientais, destacando a necessidade de se buscar alternativas mais
sustentaveis na construcao civil. Nesse contexto, os geopolimeros surgem como uma
alternativa viavel, oferecendo baixo consumo de energia e flexibilidade no uso de matérias-
primas, além de serem ativados por alcalis e derivados de aluminossilicatos. Este estudo teve
como objetivo principal investigar a eficacia da funcionalizagdo de nanotubos de carbono
(NTC) com silano (APTES) em uma matriz geopolimérica a base de metacaulim. O foco
estava na melhoria das propriedades fisicas, quimicas, mecanicas, reoldgicas e
microestruturais desses materiais. Para atingir o objetivo proposto, foram elaboradas pastas
geopoliméricas com diferentes composigdes: uma de referéncia, uma contendo 0,1% de NTC
e outra contendo 0,1% de NTC funcionalizado com silano. A caracterizagdo do precursor,
metacaulim, foi realizada para compreender suas propriedades. As propriedades das pastas
nos estados fresco e endurecido foram analisadas por meio de ensaios de mini-slump,
reometria rotacional, calorimetria isotérmica, resisténcia & compressdo ¢ a tragdo na flexao,
absor¢ao e indices de vazios, modulo de elasticidade dinamico, microscopia eletronica de
varredura (MEV), difragdo de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Os resultados mostraram que a adi¢do de NTC melhorou as
propriedades reoldgicas das pastas, com uma possivel diminui¢do na incorporacdo de ar.
Houve também uma reducao na tensao de escoamento ¢ um aumento na viscosidade plastica
com a funcionaliza¢do dos NTC. A analise calorimétrica indicou uma modificagdo na cinética
de reacdo do geopolimero com a adicdo de NTC, e os ensaios mecanicos revelaram aumentos
na resisténcia a compressdo. No entanto, ndo foram observadas melhorias significativas na
resisténcia a tracdo na flexdo. Embora a adi¢cdo de NTC tenha proporcionado melhorias em
algumas propriedades dos geopolimeros, como a resisténcia a compressdo e as propriedades
reologicas, ndo foram evidenciadas melhorias substanciais em todas as propriedades
avaliadas. Portanto, conclui-se que a incorporagdo de NTC, mesmo funcionalizados ou
tratados com silano, nao resultou em melhorias significativas nas propriedades do
geopolimero de metacaulim, conforme evidenciado pelos ensaios conduzidos. No entanto, sdo
necessarias pesquisas adicionais para compreender melhor o impacto da adicdo de NTC em
matrizes geopoliméricas.

Palavras-chave: geopolimeros, nanotubos de carbono, funcionalizacio e silano.



ABSTRACT

The increase in CO: emissions from the calcination process of Portland cement has raised
environmental concerns, highlighting the need for more sustainable alternatives in civil
construction. In this context, geopolymers emerge as a viable alternative, offering low energy
consumption, flexibility in raw material use, and being derived from alkali-activated
aluminosilicates. This study investigated the effectiveness of carbon nanotube (CNT)
functionalization with silane (APTES) in a metakaolin-based geopolymer matrix, focusing on
improving its physical, chemical, mechanical, rheological, and microstructural properties.
Geopolymeric pastes were prepared with three compositions: a reference, one with 0.1%
CNT, and another with 0.1% silane-functionalized CNT. The initial characterization of
metakaolin revealed an average particle size of 6.99 pm, with a predominance of silica and
alumina, essential for geopolymerization. In both fresh and hardened states, the pastes
exhibited typical pseudoplastic rheological behavior, with CNT addition resulting in reduced
yield stress and increased plastic viscosity. Isothermal calorimetry indicated modifications in
the geopolymer reaction kinetics with the presence of CNT. In terms of mechanical strength,
an increase in compressive strength was observed, but no significant improvements were
noted in flexural tensile strength. Microstructural analyses (SEM, XRD, and FTIR) did not
reveal substantial changes in the crystalline structure of the geopolymers due to CNT
addition. Despite some improvements observed in rheological properties and compressive
strength, the addition of CNT, even when functionalized with silane, did not result in
significant enhancements across all evaluated properties. It is concluded that CNT
incorporation did not provide significant benefits to the metakaolin-based geopolymer, and
further studies are necessary to better understand the impact of these nanomaterials in
geopolymer matrices.

Keywords: geopolymers, carbon nanotubes, functionalization, and silane.
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1 INTRODUCAO

O processo de calcinacdo de matérias-primas € uma das principais fontes de emissoes
gasosas, especialmente na producao do cimento Portland. Este material, amplamente utilizado
na constru¢do civil, tem um impacto significativo no efeito estufa, j& que emite grandes
quantidades de dioxido de carbono (CO2), contribuindo para o aquecimento global (Singh e
Middendorf, 2020; Farooq et al., 2021). De acordo com a BBC (2018), a produgdo do
cimento gera, aproximadamente, 8% das emissdes mundiais de CO», uma produgdo de 2,2
bilhdes de toneladas de didxido de carbono, sendo que mais da metade desse nimero se deve
ao processo de calcinacdo. No Brasil, as emissdes de CO» geram cerca de 2,3%, sendo 1/3 da
média mundial, e a indUstria cimenteira tem um impacto de 564 kg/tonelada de dioxido de
carbono (Associacao Brasileira de Cimento Portland — ABCP, 2021).

Farooq et al. (2021) sugerem duas estratégias para reduzir as emissdes de CO2: (1)
substituicdo parcial do cimento Portland por materiais cimenticios suplementares para reduzir
o consumo de energia e o uso de matéria-prima e (2) a incorporagdo de subprodutos
industriais durante a fabricagdo do clinquer. Oualit e Irekti (2022) recomendam como
alternativa eficaz para minimizar esses impactos o uso de materiais ativados por alcalis, por
exemplo, os geopolimeros.

Os geopolimeros oferecem varias vantagens em relagdo ao cimento Portland,
incluindo baixo consumo de energia e flexibilidade no uso de diferentes matérias-primas.
Esses materiais, também conhecidos como polimeros inorganicos, utilizam precursores
derivados de aluminossilicatos, como minerais naturais, materiais sintéticos e residuos
inorganicos (Supit e Olivia, 2022). Além disso, os geopolimeros sdo formados a partir da
reacdo de solidos ricos em silica e alumina com uma solugdo ativadora, por meio de processos
de dissolucdo, nucleacdo, gelificacdo e polimerizagdo (Xu e Van Deventer, 2003).

Segundo Jindal (2019) e Zhang et al. (2022), o geopolimero ndo exige cimento como
aglutinante, evitando, assim, as emissoes de gases no efeito estufa associadas ao cimento. Isso
faz dos polimeros inorganicos uma opg¢ao mais ecologicamente correta. A tecnologia do
material permite uma versatilidade no processo de fabricacao, sendo possivel a producio de
materiais com fonte de aluminossilicatos, por exemplo, o uso do metacaulim como base da
matriz geopolimérica, umas das suas caracteristicas € a alta resisténcia inicial e final e
excelente resisténcia ao ataque quimico (Duxson et al., 2007b; Supit e Olivia, 2022).

Porém, Oualit e Irekti (2022) observaram que os materiais precursores, como o

metacaulim, quando utilizados isoladamente, ndo apresentam resisténcia suficiente e t€m um
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comportamento fragil. Desta forma, diferentes tipos de reforgos tém sido incorporados a
matriz geopolimérica com o objetivo de melhorar seu desempenho mecéanico. O uso de
nanomateriais mostrou ser um reforco eficaz, pois eles aumentam a resisténcia a flexao e a
energia de ruptura e retardam a propagac¢ao de trincas em geopolimeros.

Um dos nanomateriais mais citados na literatura ¢ o nanotubo de carbono (NTC) de
paredes multiplas, considerado um refor¢o ideal devido as suas propriedades mecanicas
superiores as das fibras tradicionais (Abbasi et al., 2016). De acordo com Da Luz (2018), os
NTC possuem um moédulo de Young na ordem de 1 TPa, com limite de escoamento de 100-
300 GPa ¢ uma resisténcia a tragao de 63 GPa.

A literatura apresenta diversas pesquisas focadas no comportamento de geopolimeros
reforcados com nanotubos de carbono. Saafi ef al. (2013) investigaram o comportamento de
geopolimeros a base de cinzas volantes, reforcados por nanotubos de carbono de paredes
multiplas. Ao adicionar 0,1 e 0,5% de NTC a matriz, observou-se uma melhora significativa
na elasticidade, na resisténcia e nos mecanismos de fratura. Resultados semelhantes foram
observados por Abbasi et al. (2016), nos quais a incorporagcdo de 0,5% de NTC na matriz
geopolimérica resultou em melhorias nas propriedades mecanicas e o retardamento de fissura
em geopolimeros a base de metacaulim reforcados com nanocompésitos. Da Luz (2018)
destacou o impacto significativo da funcionalizagdao da superficie de NTC utilizando uma
concentracao de 0,1%, nos desempenhos mecanicos e microestruturais.

Taborda-Barraza et al. (2022) estudaram o comportamento de geopolimero a base de
metacaulim reforcados com NTC por meio de ensaios de reometria rotacional, calorimetria
isotérmica, resisténcia a compressao, difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os resultados indicaram que a
incorpora¢do do NTC ndo afetou significativamente as propriedades reologicas, mas houve
um aumento na resisténcia a compressao e alteragdes estruturais nos materiais.

Sobolkina et al. (2012) apontaram que os NTC possuem alta resisténcia e rigidez,
além de serem quimicamente estaveis e eletricamente condutores. No entanto, apesar dessas
excelentes propriedades, os NTC nem sempre garantem um bom desempenho quando
incorporados em pastas, devido a dificuldade de dispersdao causada por sua natureza
hidrofobica, fortes forcas de Van Der Waals e fraca interagdo interfacial entre o nanomaterial
e a matriz (Silvestro e Gleize, 2020).

Diante disso, Silvestro et al. (2021) investigaram a funcionalizacdo covalente de
silano em NTC de paredes multiplas incorporados em matriz cimenticia para melhorar a

interacdo interfacial entre o nanotubo de carbono e a matriz. Os resultados mostram um
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aprimoramento do desempenho mecanico, no entanto os autores observaram que a silanizagao
¢ amplamente utilizada em matrizes poliméricas, mas pouco estudada em matrizes
cimenticias. Contudo, pesquisas anteriores demonstraram o uso de funcionaliza¢ao com silano
como aditivo em NTC em geopolimeros a base de cinzas volantes.

Li et al. (2024) verificaram a eficacia da incorporagdo de NTC em matrizes
geopoliméricas, avaliando morfologia, composi¢do quimica e mineralogia do material. Os
resultados indicaram que a adicdo do NTC, juntamente com o silano, influenciou
positivamente a mitigacao da retragdo por secagem e o aumento da resisténcia mecanica das
matrizes geopoliméricas. Portanto, este trabalho tem como objetivo investigar a eficacia da
funcionalizacdo do NTC com silano em matriz geopolimérica a base de metacaulim,
analisando suas propriedades por meio dos ensaios mecanicos, quimicos, reologicos e

microestruturais.

1.1  OBIJETIVOS

1.1.2 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar a influéncia da funcionalizagdo com
silano em nanotubos de carbono de paredes multiplas incorporados em uma matriz
geopolimérica a base de metacaulim, ativada com hidréxido de sddio e silicato de sddio, nas

suas propriedades fisico-quimicas.

1.1.3 Objetivos especificos

e Realizar a funcionalizagdo do NTC com silano.

e (Obter geopolimero a base de metacaulim incorporado com o NTC funcionalizado com
silano.

e Avaliar o desempenho fisico € mecanico do material.

e Avaliar as propriedades microestruturais e reologicas do material.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 GEOPOLIMEROS

2.1.1 Definicao e classificaciao

Em 1978, devido a alguns incéndios catastréficos ocorridos na Franga causados por
plasticos inflamaveis, o pesquisador Joseph Davidovits comegou a investigar novos materiais
que fossem resistentes ao calor, desta forma, instigou a procura por novas tecnologias de
polimeros inorganicos e desenvolveu materiais inorganicos ndo inflamaveis e resistentes ao
fogo, alcancando um material silico-aluminoso ativado alcalinamente, chamado de
geopolimeros. Além disso, em 1979, o pesquisador patenteou o conceito de geopolimero e
fundou uma organizagdo cientifica sem fins lucrativos, Geopolymer Institute (Davidovits,
1991).

Antes disso, o cientista Victor Glukhovsky, em 1957, descobriu que poderia utilizar
materiais ligantes com aluminossilicatos, chamando-os de cimentos do solo ou silicatos de
solo, pois possuiam baixo teor de calcio e eram semelhantes aos minerais naturais (Krivenko,
2017). Provis e Bernal (2014) comentam que estes aluminossilicatos sdo ativados por
solugdes alcalinas que contém metais alcalinos e tém sido usados na infraestrutura, construgao
comercial e doméstica, desde a década de 1980.

De acordo com Provis (2014), os ligantes ativados por alcalis podem ser chamados
de geopolimeros, os quais podem ser gerados a partir de precursores de aluminossilicatos, que
possuem diferentes disponibilidades, reatividade e custos. Ja o Geopolymer Institute (2018)
comenta que os materiais ativados por alcalis ndo podem ser chamados de geopolimeros,
porque ndo sdo polimeros, eles possuem hidratos e um sistema quimico muito diferente dos
geopolimeros, na estruturagdo do material ndo ha participacao de agua, logo os geopolimeros
sao polimeros, € ndo um subconjunto de materiais ativados por alcalis.

Portanto, o geopolimero ¢ um polimero inorganico que possui cadeias ou rede de
moléculas minerais associadas a uma liga¢do covalente. Ele pode ser considerado semelhante
a ceramica, pois € produzido a baixa temperatura, porém a base do material geopolimérico sao
os aluminossilicatos, conhecidos como polissialatos. Sialato € a abreviatura para silico-oxo-
aluminato, o termo utilizado caracteriza a rede de tetraedros de SiOs4 e AlO4 ligados
alternadamente compartilhando todos os oxigénios, a estrutura quimica para o0s

aluminossilicatos estd mostrada na Tabela 1. Considera-se que os geopolimeros sao
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classificados em fun¢do da razao Si/Al das liga¢des poliméricas (Si-O-Al) formadas por meio
dos seus precursores, como poli-sialato, poli-sialato-siloxo e poli-sialato-dissiloxo

(Davidovits, 1991;2020).

Tabela 1 - Estrutura quimica dos precursores do geopolimero

Razao "
Si/Al Monomeros Estrutura 3D
Poli-sialato
1:1 .
-Si-0-Al-0O-
Poli-sialato-siloxo
2:1 S$i-0-Al-O-Si-O-
Poli-sialato-dissiloxo
3:1

-Si-0-Al-0-Si-0-Si-O-
Fonte: Adaptado de Davidovits, 2002.

Os materiais mais conhecidos originados de aluminossilicatos sdo escoria de alto
forno, cinzas volantes e metacaulim. A escoéria de alto forno € rica em calcio e muito limitada,
por isso devem ser utilizados materiais com baixo teor de célcio para a producdo do
geopolimero (Singh e Middendorf, 2020). Singh et al. (2015) citam que as variedades das
fontes de geopolimeriza¢do dependem da composi¢do quimica, composi¢do mineraldgica,
morfologia, finura e conteudo de fase vitrea. Os autores ressaltam que os materiais de origem
devem ser altamente amorfos, devem possuir uma fase vitrea reativa suficiente, com baixa
demanda de 4gua, e serem capazes de liberar aluminio facilmente. Ainda complementam que
o hidréxido de s6dio (NaOH) e o hidroxido de potassio (KOH) sdo os ativadores alcalinos
mais usados para reagir com os materiais de aluminossilicatos.

Conforme Duxson et al. (2006), os geopolimeros sao formados a partir da reagdao do
aluminossilicato sélido com uma solugdo aquosa de hidréxido ou silicato alcalino altamente
concentrado, consequentemente, o material pode ser comparado a ligantes cimenticios
tradicionais, pois fornece desempenhos comparaveis e pode ter diversas aplicacdes. Além
disso, os autores citam que os geopolimeros possuem diversas caracteristicas e propriedades,
como alta resisténcia a compressao, baixa retracao, pega rapida ou lenta, resisténcia a acidos,
resisténcia ao fogo e baixa condutividade térmica.

Pinto (2006) afirma que os ligantes geopoliméricos atuam em diversos setores da

industria, eles podem apresentar altas resisténcias mecanicas, elevada inércia quimica e
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resisténcia ao fogo, podendo ser considerados materiais refratarios. Davidovits (2002)
classifica os geopolimeros como polimeros, os quais sdo policondensados a baixas
temperaturas e sao materiais minerais que suportam o clima e o calor. Diante disso, o autor
ainda cita o sucesso das diversas aplicagdes utilizando geopolimero de diferentes tipos desde

1979, exemplificado na Figura 1.

Figura 1 - Aplicagoes geopoliméricas para cada raziao Si/Al

| | I | |
- SI -0 —Sli—O —SI 10 _Sf i—O—S;i—O - A
0]

A
I | _9_ I I oo
~5i-0-81-0-8i-0-5i-0-5i-0— _ Compésitos com fibras
U U ! U I Resistentes ao fogo e a altas temperaturas
20:1 = 81-Al < 35:1
| | |
—El':i—O—AILI—O—$1'—D—
0 F t
—Sli— Solventes para indiistria er:::z::“:;si,cl;ara
200°C a 600°C .
. a (SPF aluminio)
(F, 5107)
SiAl=3:1 o
S 0OALO SiO - Compositos com fibras Compositos resistentes ao fogo
0 Protecio antifogo 200°C a 1000°C
0
Equipamentos Ferramentas para aerondutica
S1:Al13:1 para fundigéo (Titanio Proc.)
| | | .
—S1-0-Al-O0-51-0- Cimentos e concretos Encapsulamento de
y y y com baixa emissdes de e
SiAl2:1 COy radioativos
| |
-51-0-Al1-0- ) X
[ [ Tijolos Cerimicas Protecio antifogo
SEA11:1 | >

Fonte: Adaptado de Davidovits, 2002.

De forma geral, a razdo Si/Al das ligagdes poliméricas que variam de 1 a 3 pode
atuar na obten¢do de materiais de baixo custo e grande quantidades, como os materiais de
construcdo, a base do material pode ser metacaulim, cinzas volantes e escoria, alcangando
altas resisténcias mecanicas. Ja a razdo Si/Al maior que 3 esta interligada a materiais mais
sofisticados e mais caros, obtendo-se materiais com maior carater polimérico ¢ havendo a

possibilidade de incorporacao de fibras (Pinto, 2006).
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2.1.2 Materiais precursores

Os geopolimeros sdo sintetizados a partir da ativacdo alcalina de precursores de
aluminossilicatos, as matérias-primas mais encontradas na literatura sdo escorias, argilas
calcinadas e cinzas volantes, elas sdo chamadas de materiais precursores com baixo teor de
calcio e possuem silicio e aluminio em sua composicdo, a quantidade de aluminio e silicio nos
geopolimeros pode influenciar a resisténcia, o tempo de pega e a microestrutura (Duxson e
Provis, 2008; Zaidi et al., 2021). Apesar das diversas fontes de geopolimerizacao e algumas
semelhancas, os materiais precursores se diferem em questdes de propriedades fisicas,
mecanicas, quimicas e microestrutura e podem reagir com ativadores alcalinos, como NaOH e
KOH (Nawaz, Heitor e Sivakumar, 2020).

Além disso, Xu e Van Deventer (2003) afirmam que os materiais precursores para a
geopolimerizagdo podem ser classificados em 2 grupos principais: (1) materiais calcinados
(metacaulim, cinzas volantes, escorias, residuos pozolanicos etc.) e (2) materiais nao
calcinados (caulinita, feldspato, rejeitos de minas e etc.), os quais formam geopolimeros com
altas resisténcias a compressao inicial e final e possiveis redugdes de fissuras, enfatizando que
estes materiais influenciam as propriedades mecanicas e fisicas da geopolimerizagao.

No entanto, as argilas calcinadas formam o metacaulim a partir da calcinagdo da
caulinita e possuem uma fase amorfa altamente reativa, poucas impurezas € uma composi¢ao
quimica estavel, facilitando o processo de geopolimerizacdo, ao contrario dos materiais
derivados de residuos industriais (escorias e cinzas volantes) que possuem muitas impurezas,
por exemplo, a escoria € um subproduto da fabricacdo do ferro e as cinzas volantes sdo
oriundas de restos de argilas, areia e matéria organica presente no carvao apos a combustao
(Sarkar, Dana e Das, 2015; Duxson e Provis, 2008). Nazari, Bagheri e Riahi (2011) comentam
que as cinzas volantes possuem uma composi¢do quimica, tamanho e forma favoraveis a
geopolimerizacao, pois possuem, principalmente, Si02, A>O3 e Fe>Os, porém a qualidade do
material depende do carvao e do desempenho da usina, o que pode ser um problema para
controlar a composi¢ao quimica.

Komnitsas e Zaharaki (2007) complementam que o tamanho médio das particulas
interfere na escolha do material precursor, pois a taxa de reacdo de ativacdo destes materiais
esta interligada a distribuicao do tamanho das particulas, composi¢ao quimica e concentragao
de ativador. A resisténcia dos geopolimeros também depende da distribuigdo granulométrica
dos materiais e tempo de cura, visto que particulas mais finas com uma darea superficial

elevada tendem a formar estruturas mais densas, logo mais resistentes (Nazari, Bagheri e
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Riahi, 2011). Chen et al. (2022) estudaram a estrutura dos poros em materiais geopolimericos
a base de matacaulim e de cinzas volantes e evidenciaram que matéria-prima, ativadores
alcalinos, materiais adicionais, processo de cura e ambientes agressivos influenciam a forma
dos poros, a porosidade e a distribuicdo dos poros em geopolimeros.

Duxson et al. (2006) relataram que o tamanho das particulas do metacaulim
geralmente ¢ menor que 5 um, comparado a uma argila que possui um tamanho médio de 20
nm. O autor cita que as particulas das cinzas volantes sdo esféricas e ndao homogéneas e
possuem fases vitreas e cristalinas, como a mulita e o quartzo. Na Figura 2, pode observar a
microestrutura de geopolimeros a base de metacaulim e de cinzas volantes obtidos por meio
da reacdo alcalina de NaOH. Percebe-se que as particulas de metacaulim sdo afiadas com
superficies irregulares, promovendo um material mais denso, ao contrario das particulas de
cinzas volantes, que sdo arredondadas e que podem causar uma redu¢cdo de poros € uma

matriz compacta (Nawaz, Heitor e Sivakumar, 2020.)

Figura 2 - Microscopia de geopolimeros a base de metacaulim e cinzas volantes

(a) Geopolimero a base de metacaulim ativado com NaOH e (b) Geopolimero a base de cinza volante ativado
com NaOH.

Fonte: Duxson et al., 2006.

2.1.2.1 Metacaulim

O metacaulim ¢ derivado de uma rocha afluente chamada caulinita e possui diversas
aplicagdes industriais, principalmente na industria do papel e da cerdmica. O material também
¢ muito usado na construcdo civil, pois aumenta a durabilidade e a resisténcia da matriz
cimenticia. Na sua composi¢do quimica, pode apresentar silicato de alumina com fases

semicristalinas (Farooq et al, 2021). Além disso, Davidovits (2016) afirma que um
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geopolimero a base de metacaulim pode ter uma variedade de aplicagdes por ser um novo
ligante. Pode ser usado em materiais resistentes ao fogo e em materiais de constru¢do, como
isolante térmico, em telhas ceramicas de baixa energia e em cimentos € no refor¢o da
infraestrutura etc.

Uma das principais matérias-primas para a producdo dos geopolimeros ¢ o
metacaulim; encontram-se na literatura diversos trabalhos que documentam o uso do
metacaulim como um material cimenticio suplementar para o cimento € o concreto, pois ele
melhora a resisténcia mecanica e diminui o transporte de agua e sais no produto final.
Ademais, ele pode ser usado na aplicacdo de adesivos e em revestimentos e hidroceramicas
(Komnitsas e Zaharaki, 2007). A rocha derivada do metacaulim, o caulim, ¢ um mineral que
possui muitos silicatos e aluminatos. Em seu estado natural, ele ¢ menos reativo, desta forma,
o material ¢ ativado termicamente a partir de um processo de aquecimento de + 800°C.
Durante esse procedimento, ocorre a desidroxilagdo, um processo de tratamento de silicato de
aluminio por meio de uma reacdo endotérmica que resulta no material precursor
geopolimérico (Supit e Olivia, 2022).

De acordo com Provis e Bernal (2014), o caulim pode ser extraido de um mineral
puro ou obtido em uma forma menos pura por meio de rejeitos de minas ou residuos da
industria do papel, sendo que as diferentes fontes do mineral podem influenciar a sua
reatividade e apresentar distingdo no tamanho das particulas, pureza e cristalinidade. A
ativagdo térmica do caulim natural em temperaturas entre 650-800°C resulta no metacaulim
(25102A1203), um material com elevada atividade pozolanica, que tem sido fundamental para
pesquisas relacionadas aos geopolimeros (CHEN et al., 2022; L1 et al., 2022). Desta forma, o
metacaulim, por possuir uma alta reatividade, ser rico em aluminio e silicio e ter baixo teor de
calcio, pode acelerar o processo de geopolimerizacdo e, com isso, ¢ a matéria-prima mais

adequada para a producdo de geopolimeros (LI ef al., 2022).

2.1.3 Mecanismos de ativacio

Destaca-se que a matéria-prima escolhida para a geopolimerizacdo afetara
diretamente as propriedades fisicas, quimicas, mecanicas, hidraulicas e térmicas do produto
final, desta forma, a escolha do ativador alcalino também influenciara as propriedades, pois a
concentracdo de solugdes alcalinas e as razdes de Si/Al estdo relacionadas ao ganho de
resisténcia, densidade e tamanho dos poros na formagdo da estrutura gel do geopolimero

(Nawaz, Heitor e Sivakumar, 2020). Farooq ef al. (2021) corroboram que, para alcangar a
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eficacia dos geopolimeros, a escolha dos materiais precursores e o ativador alcalino devem ser
levados em consideragdo, visto que os precursores irdo reagir de forma diferente de acordo
com o ativador alcalino. Na literatura, encontram-se diversos ativadores para os materiais
aluminossilicatos, os quais sdo divididos em dois tipos: (1) ativadores simples (NaOH e
KOH) e (2) ativadores compostos (silicato de sodio (NaxSiO3) e silicato de potassio
(K2S103)), em que a dosagem, o tipo e a concentragdo molar devem ser estudados em funcdo
da matéria-prima, ja que interferem na composi¢do quimica e no grau de finura da etapa de
ativagdo da geopolimerizacao (Pinto, 2006; Jindal, 2019).

A ativagdo alcalina tem como objetivo principal obter a primeira fase de gelificagdo
e, em seguida, o processo de polimerizagdo, as duas etapas da geopolimerizagdo facilitam e
potencializam o ganho de resisténcia dos materiais geopoliméricos (Pinto, 2006). Em relacao
aos ativadores simples, 0 KOH fornece mais alcalinidade na mistura, porém o NaOH possui
maior capacidade de liberar mandmetros de silicatos e aluminatos, sendo ele o mais indicado
para a reagdo em geopolimeros (Jindal, 2019). Severo et al. (2013) comentam que os
materiais precursores ativados com KOH apresentam maior resisténcia a compressdo quando
comparados a geopolimeros sintetizados com solu¢des de NaOH. Komnitsas e Zaharaki
(2007) explicam que K+ (ions potassio) possui uma menor esfera de hidratacdo e apresenta
reacoes de policondensacdo mais densas, maior area especifica, maior resisténcia € menor
grau de cristalinidade em comparacdo ao Na+ (ions sddio). Desta forma, ressaltam que o
NaOH, quando misturado com silicatos, apresenta maior eficicia do que apenas o ativador
NaOH, principalmente em geopolimeros a base de metacaulim. Os autores ainda apontam que
K+ e Na+ controlam e afetam todas as etapas da geopolimerizagdo, principalmente no
processo de endurecimento do gel e na formagdo de cristais, e o teor desses metais alcalinos
pode ter um efeito significativo no desenvolvimento da resisténcia.

A etapa de reacdo da ativagdo alcalina em materiais precursores cauliniticos, como o
metacaulim, consiste na liberagdo dos elementos Al e Si ativados por uma mistura de NaOH
com NaxSiOs3, sendo que os ativadores a base de silicato auxiliam na aceleragdo da
geopolimerizagdo, devido a silica presente iniciar a reacdo com alumina livre na solu¢do, e
ainda facilitam a polimerizag¢do, ocasionando um produto com mais silica e maior resisténcia
mecanica (Severo et al., 2013).

Outro fator importante que afeta as propriedades fisicas e mecanicas dos
geopolimeros ¢ a concentracdo molar dos ativadores alcalinos. Zaidi et al. (2021)
investigaram a melhor propor¢do dos ativadores e chegaram a propor¢do de 2,5, o que

contribui para a melhoria das propriedades dos geopolimeros. Ainda evidenciaram que, se a
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propor¢do for maior que 3,0, a resisténcia diminui, devido ao teor alcalino excessivo, e,
consequentemente, retarda-se o processo de geopolimerizagdo. Ja Li et al. (2022) ressaltam
que a concentragdo molar do ativador alcalino ¢ essencial, pois determina a resisténcia a
compressao das amostras e, para dissolver ou ativar a silica amorfa e alumina no processo de
polimerizacdo, € necessario ter uma alta alcalinidade para obter uma dissolugdo mais rapida e
com um grau maior de geopolimerizagao.

Além da concentracao molar do ativador alcalino, a temperatura e o tempo de cura
também influenciam as propriedades mecanicas ¢ as durabilidades de ligantes de matriz
geopolimerica, sendo assim, a utilizagdo do metacaulim, como o principal ligante inorganico,
combinado com a mistura de ativadores alcalinos, como NaOH e Na;SiO3, é a mais
encontrada na literatura, o NaOH contribui para a dissolu¢do do aluminossilicato obtido e o

NaySiO3 age como aglutinante, ativador alcalino e plastificante (Supit e Olivia, 2022).

2.1.4 Mecanismos de geopolimerizacio

Os processos quimicos e as propriedades do material no processo de
geopolimerizagdo sdo altamente complexos, pois os polimeros inorganicos podem ser
alterados em diferentes etapas da reagdo, envolvendo a sintese, a evolugdo da resisténcia e o
envelhecimento em longo prazo (Duxson et al., 2007a). Conforme Zaidi et al. (2021),
diversos tipos de materiais precursores utilizados na geopolimerizagao resultam em diferentes
propriedades, logo a escolha da matéria-prima ¢ fundamental no processo da formulag¢do do
geopolimero. O requisito principal para sofrer a reacdo € ter altos teores de silica e aluminio,
podendo ser introduzidos outros materiais, como NTC, para a melhoria das propriedades dos
polimeros inorgéanicos.

Os materiais ricos em aluminossilicatos mais conhecidos sdo metacaulim e cinzas
volantes e combinados com a mistura de ativadores alcalinos, como NaOH e Na>Si03, formam
a reacdo de geopolimerizacao. Nesse processo ha dissolucdo e formagdo de mondmeros de
silicatos e aluminatos, em seguida, ha reestruturacdo parcial dos polissilicatos alcalinos e
reprecipitacdo. A dissolucdo estd diretamente ligada a concentracdo de Si e Al das matérias-
primas e as proporg¢oes solido/liquido do ativador alcalino, visto que as concentragdes de Al e
Si em meio alcalino estimulam as reagdes de condensagdo até atingir o ponto de equilibrio.
Ao fim do processo, ocorre a formacao do gel, havendo a reestruturagdo molecular, devido ao
aumento do grau de ligagdo entre os compostos participantes, resultando na rede

geopolimérica (Ng ef al., 2018; Buruberri, 2019; Trindade ef al., 2022).
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Na Figura 3, é mostrado um resumo esquematico do processo de geopolimerizagao,
em que, no primeiro passo, hé dissolu¢ao do aluminossilicato por hidrolise devido ao ativador
alcalino liberar particulas de silicato e aluminato. No segundo passo, as particulas liberadas
sdo incorporadas na fase aquosa que reage com os silicatos na solugdo ativadora, ou seja, os
aluminossilicatos amorfos sdo dissolvidos rapidamente em uma concentracdo alta de pH,
resultando em uma solucdo saturada excessivamente de aluminossilicatos. Em seguida, no
terceiro passo, ha formagdo de um gel, ocasionado pela condensagdo, grandes redes de
oligdbmeros sao formadas na fase aquosa, consequentemente, hé liberacao de dgua, que auxilia
na formacdo do gel hidratado, lembrando que a composicdo do material precursor, a
concentragdo da solucdo ativadora e as condi¢des de sintese influenciam o tempo de
conversdo entre a solu¢do aquosa para o aluminossilicato supersaturado em gel. No quarto
passo, apos a gelificagcdo, o processo entra em reorganizacao devido ao aumento das ligagdes
da rede de gel que se convertem em uma rede tridimensional de aluminossilicatos, conhecidos
como geopolimeros. O processo de reorganizacdo ¢ o desenvolvimento sdo a parte principal
do processo, pois determinam as caracteristicas da microestrutura, o tamanho dos poros ¢ a
distribuicao do material, que sdo fundamentais para a determinagdo das propriedades fisicas e

quimicas dos polimeros inorganicos (Duxson et al., 2006; Nawaz, Heitor e Sivakumar, 2020).

Figura 3 - Esquema do processo de geopolimerizacio
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Em resumo, o mecanismo de geopolimerizagdo pode ser dividido em trés etapas
principais: (1) dissolucdo do 4tomos de Si e Al de materiais aluminossilicatos pela reacdo de
ativadores alcalinos, (2) reconstru¢gdo do monomero, em que os mondmeros reativos de Si e
Al entram em contato com a solugdo alcalina e formam géis de aluminossilicados em
diferentes graus de polimerizagdo, ¢ (3) etapa de policondensagdo do mondmero, em que
estruturas poliméricas, ou seja, o gel com baixo grau de polimerizagdo, transformam-se em

um gel com alto grau de polimerizagado (Zaidi et al., 2021; Li et al., 2022).

2.3 NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanomateriais sdao alvos de pesquisas e aplicagdes em diversas areas, como
construcdo civil, agricultura, meio ambiente, saude e medicina etc. Os materiais mais
conhecidos sdo derivados de atomos de carbono, os quais estdo presentes no planeta em
diferentes formas e em abundancia. Pode-se encontrar a forma mais pura dos atomos de
carbono no diamante ou no grafite, sendo que este ¢ um solido opaco, maledvel e possui uma
estrutura lamelar, em que cada 4tomo de carbono com hibridizagdo sp? esta ligado a outros
trés atomos, originando folhas bidimensionais comparadas com uma colmeia. Cada folha
recebe o nome de grafeno e ¢ empilhada por meio de atragdes de Van der Waals. Ja o
diamante ¢ um solido brilhante, raro e extremamente duro, formado por dtomos de carbono

com hibridizagdo sp?, ligados por quatros carbonos em forma tetraédrica, ilustrados na Figura

4 (Guassi, 2010; Zarbin e Oliveira, 2013).

Figura 4 - Representacio esquematica de diferentes alétropos de carbono

(a) grafite; (b) diamante; (c) fulereno; (d) nanotubo de carbono de parede simples; (¢) nanotubo de parede
multipla; (f) grafeno

Fonte: Zarbin e Oliveira, 2013.
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Visualiza-se, na Figura 4, outras composi¢cdes dos atomos de carbono, uma destas
familias € o fulereno, descoberto em 1985 pelos pesquisadores Harold W. Kroto e Richard E.
Smalley. Eles identificaram uma nova familia de alétropos de carbono. Os fulerenos possuem
forma molecular de carbono, ou seja, moléculas nanométricas esferoidais constituidas por
4tomos de carbono com hibridizagdo sp?. Em seguida, em 1991, o pesquisador Sumio Iijima
descobriu os nanotubos de carbono de paredes multiplas por meio do experimento de pirdlise
de eletrodos de grafite em uma atmosfera controlada de hélio em temperaturas extremamente
altas, entre 3.000 e 4.000°C (Couto, 2006; Zarbin e Oliveira, 2013).

Os nanotubos de carbono sdo sistemas unidimensionais, formados a partir do
enrolamento de uma ou mais folhas de grafeno, com estruturas cilindricas ¢ didmetros com
medidas nanométricas e seu comprimento pode variar até milimetros. Estes nanomateriais sao
separados em dois grupos: (1) nanotubos de carbono de parede simples e (2) nanotubos de
carbono de paredes multiplas. Além disso, o grafeno também ¢ um alétropo de carbono, um
material bidimensional com espessura monoatdmica (Guassi, 2010; Zarbin e Oliveira, 2013).

A pesquisa se concentra no estudo dos nanotubos de carbono (NTC), que geram
muita atividade na area da ciéncia e engenharia devido a suas excepcionais propriedades
fisicas, quimicas, mecanicas, térmicas e eletronicas (Coleman et al. 2006). Tyson et al. (2011)
citam que os NTC podem ter um excelente desempenho em refor¢cos de materiais poliméricos.
Saafi ef al. (2013) também comentam o potencial reforco de NTC em geopolimeros, ja que o
material pode aumentar a resisténcia a flexdo, a energia de fratura e o controle da propagacao
de fissuras, ainda destacam que as suas propriedades sdo superiores as das fibras tradicionais.
Coleman et al. (2006) afirmam que os NTC possuem densidades muito baixas, = 1,3 g/cm3, e
que o modulo de Young pode chegar a ordem de 1TPa, sendo superior a todas as fibras de
carbono, e a resisténcia dos NTC pode chegar a 60 GPa.

Da Luz ef al. (2019) investigaram o comportamento reoldgico, microestrututral e
mecanico de geopolimeros a base de metacaulim refor¢cados com NTC de paredes multiplas.
De acordo com os resultados da pesquisa, houve melhoria no médulo de Young dinamico,
resisténcia a compressdo e resisténcia a flexdo, os autores justificam que a melhoria das
propriedades ¢ devido a diminui¢do da propor¢ao dos macroporos em até 63% em relagdo ao
material referéncia. Desta forma, a pesquisa corrobora que os NTC sdo materiais promissores
para serem utilizados como refor¢o em polimeros inorganicos, apresentando uma alta

resisténcia, de 50 a 200 GPa, e um médulo de Young da ordem de 1,0 TPa.
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2.3.1 Classificacio e propriedades

Os NTC sao compostos por atomos de carbono e possuem arranjos hexagonais do
atomo que originam pequenos cilindros, visualmente estes sdo sem costura enrolados por uma
folha de grafite (Herbst, Macédo e Rocco, 2004; Su, Hou e Sun, 2020). Couto (2006)
apresenta os NTC como matérias resultantes de uma folha de grafeno enrolada, com
dimensdes nanométricas € uma cavidade inteira oca, o que pode ser visto na Figura 5, sendo
que o grafite ¢ um arranjo bidimensional formado por hex4dgonos de 4tomos de carbono com

hibridizacio sp?, logo, quando empilhados, formam o grafite.

Figura S - Esquematizacio da formaciao dos nanotubos de carbono

e
AAT AN

(b)

(a) folha de grafeno, (b) e (c) folha de grafeno enrolando, (d) nanotubo de carbono formado

Fonte: Couto, 2006.

Do ponto de vista estrutural, os NTC podem ser classificados em dois tipos: (1)
nanotubos de carbono de parede simples, enrolados apenas com uma camada de grafeno, e (2)
nanotubos de carbono de paredes multiplas, os quais sdo formados por varias camadas de
grafeno enroladas, espagadas aproximadamente 0,34nm uma da outra, representados na

Figura 6 (Couto, 2006).

Figura 6 - Estrutura dos nanotubos de carbono

(a) (b)

(a) nanotubos de carbono de parede simples, (b) nanotubos de carbono de paredes multiplas

Fonte: Liew, Kai e Zhang, 2016.
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De acordo com Souza Filho e Fagan (2007), o modo como a folha de grafeno ¢
enrolada ¢ um fator importante para a determinagdo da estrutura e das propriedades fisicas dos
NTC, havendo dois parametros estruturais relevantes: (1) diametro e (2) angulo quiral ou
quiralidade. Os NTC de parede simples podem apresentar trés estruturas diferentes
dependendo do angulo quiral: quando o angulo for zero, consiste em um tubo enrolado
perfeitamente, j4 quando o angulo for igual a 30° é chamado armchair, com uma geometria
zig-zag, € o terceiro tipo ¢ formado com um angulo quiral na faixa de 0° < 6 > 30° ¢ ¢

chamado de nanotubos quirais, ilustrados na Figura 7 (Gonzalez Larrudé, 2007).

Figura 7 - Estruturas dos nanotubos de carbono de parede simples

armchair zig-zag

Fonte: Gonzalez Larrudé, 2007.

O uso de nanotubos de carbonos tornou-se atraente em pesquisas por eles possuirem
uma resisténcia e rigidez extremamente altas, além de serem quimicamente estaveis e
eletricamente condutores. Diante disso, ha diferentes adicdes de NTC que causam diversos
efeitos no desempenho mecéanico em pastas, podendo ser explicado pelas diferentes escolhas
de tipos e de quantidades de nanomateriais e pelos métodos de dispersdao (Sobolkina et al.,
2012). Silvestro e Gleize (2020) comentam que, apesar das excelentes propriedades dos NTC,
nem sempre eles podem garantir um bom desempenho quando incorporados a compositos
cimenticios ou matrizes geopoliméricas devido a dois fatores: (1) dificuldade de dispersao dos
nanomateriais devido a sua natureza hidrofobica e a fortes forcas de Van Der Waals e (2)

fraca intera¢ao interfacial entre o nanomaterial e a matriz.
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2.4 DISPERSAO E FUNCIONALIZACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO

Um dos fatores para a producao de nanotubos de carbono de qualidade ¢ o grau da
dispersdo e sua estabilidade, ja que as fortes forcas de Van der Waals causam a aglomeragao
das nanoparticulas e a ma dispersao pode formar defeitos na matriz, limitando o seu efeito de
reforco. Um dos métodos mais conhecidos para a dispersdo destes nanomateriais ¢ a
ultrossonicagdo, uma forma simples de verificar visualmente a desagregacdo dos NTC. Pode-
se notar durante o processo que quanto maior o tempo de sonicagao, mais escura ¢ a cor da
amostra, pois ha a esfoliagdo dos NTC individuais das aglomeragdes (Han et al., 2015; Reales
e Toledo Filho, 2017). Reales e Toledo Filho (2017) ainda comentam que, para obter a
eficicia e a estabilidade dos nanomateriais, ha o surgimento de floculagdo ou segregacdo dos
solidos e, para obter um controle rigoroso do procedimento, algumas técnicas quantitativas
sdo0 as mais confiaveis, como espectroscopia UV-Visivel, DLS (Dynamic Light Scattering) e
imagem microscopica.

Liew, Kai e Zhang (2016) enfatizaram que o método mais usual para a dispersdo de
NTC ¢ a ultrassonicagdo e¢ o uso de surfactantes, pois, quando esses dois métodos sao
combinados, obtém-se um efeito de dispersdo desejado, ou seja, a aplicacdo da sonicagdo
promove uma dispersao temporaria dos NTC, devido as altas forcas de Van der Waals, e os
surfactantes sdo utilizados para evitar a reagrupacao e manter a estabilidade da solugdo. Estes
podem ser chamados também de dispersantes, o mais utilizado em pesquisas ¢ o aditivo a
base de policarboxilato, os quais contribuem para a dispersdao dos NTC e a trabalhabilidade
das pastas (Silvestro e Gleize, 2020).

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas possuem uma grande area superficial
em relagdo ao seu volume, desta forma, eles tendem a se atrair e aglomerar, dificultando a
dispersdo e a separagdo. Na matriz geopolimérica, o uso da solugdo alcalina pode auxiliar na
potencializacdo da interagdo dos NTC com os geopolimeros, pois estudos indicam que o
NaOH atua como um surfactante e remove os detritos de oxidacdo da superficie dos
nanomateriais, causando uma boa dispersdo dentro da matriz (Abbasi ef al., 2016; Saafi et al.,

2013).

2.4.1 Ultrassonicacio

A ultrassonicacdo, também chamada de sonicacdo, ¢ um método de dispersdo muito

comum que compreende o ato de aplicar energia ultrassonica para agitar as particulas em
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solug@o por meio de um sonicador ou banho ultrassénico (Ma et al., 2010). Silvestro e Gleize
(2020) descrevem o método de ultrassonicacdo como uma aplicagdo de energia de ultrassom
para dispersar particulas em uma solucao, o objetivo da técnica ¢ a transferéncia de ondas
para formar um campo de cavitacdo em que as diferengas de pressao provocam uma implosao
de milhdes de microbolhas, a energia acumulada nessas microbolhas ¢ liberada, causando a

esfoliacdo dos aglomerados de nanotubos de carbono.

2.4.2 Surfactante

O uso de surfactantes, ou tensoativos, auxilia na dispersao dos nanotubos de carbono.
Foi encontrado na literatura o surfactante mais utilizado: o superplastificante a base de
policarboxilato. A reacdo constitui na adsor¢do fisica do tensoativo na superficie do NTC,
ocasionando uma redu¢do na tensao superficial no nanomaterial e prevenindo a formagao de
agregados. Diante disso, a eficacia deste método depende das propriedades do tensoativo e da
matriz geopolimérica (Ma ef al., 2010; Liew, Kai e Zhang, 2016).

Silvestro e Gleize (2020) comentam que o uso de surfactante ¢ um método quimico
que pode ser utilizado na dispersdo em meio aquoso de NTC, as moléculas do tensoativo sao
anfilicas compostas por segmentos hidrofilicos e hidréfobicos. A acdo dessas moléculas ¢
diretamente ligada a superficie dos NTC, geralmente direcionando o segmento hidrofobico de
sua estrutura para a superficie do nanomaterial, de forma que a parte hidrofilica fique exposta
a agua, consequentemente, a superficie do NTC passa a ser hidrofilica e ha a reducdo da
tensdo interfacial entre o nanomaterial e a dgua.

A redugdo da tensdo superficial da dgua causa uma dispersdo estavel devido a
repulsdo eletrostatica ou estérica entre as moléculas adsorvidas do tensoativo na superficie do
nanomaterial. Além disso, o bom desempenho do surfactante na dispersdo de NTC depende
da sua concentracdo e da relacdo Otima entre tensoativo/nanomateriais (Parveen, Rana e
Fangueiro, 2013).

Sobolkina et al. (2012) explicam esse comportamento pela teoria da formagao de
micelas, na Figura 8 se ilustra o esquema das moléculas adsorvidas de um surfactante na
superficie do nanotubo de carbono com concentracdes crescentes. Observando que as cabecas
hidrofilicas sdo apontadas para fora e o restante do hidrocarboneto para dentro, os autores
comentam que baixas concentragdes de tensoativos ndo sdo o suficiente para revestir
uniformente um nanomaterial, o que ¢ demonstrado na Figura 8 (I). Ja na Figura 8 (II), vé-se

r

que, apds o surfactante atingir uma concentragdo critica, a superficie do NTC ¢
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completamente coberta, logo ha interrupc¢ao das interagdes entre os nanomateriais individuais,
visto que, na Figura 8 (III), as micelas formadas nesse processo, as quais possuem uma forma
de bastdo, sao impedidas de formar novos aglomerados por repulsao mutua ou impedimento
estérico. Desta forma, o aumento do teor de tensoativo pode causar formacao de

multicamadas de moléculas na superficie do nanomaterial, como resultado ndo ha melhora na

dispersao dos NTC em agua e pode haver floculagdo destes nanomateriais.

Figura 8 - Esquematizaciao da formacio de micelas
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Fonte: Sobolkina et al., 2012.

2.4.3 Método de funcionalizaciao

Conforme Reales e Toledo Filho (2017), ha duas formas de funcionalizagdo, as quais
auxiliam na eficiéncia da dispersdo mecanica, diminuindo os danos induzidos aos nanotubos
de carbono, sendo elas: (1) funcionalizacdao covalente e (2) funcionalizacdo nao covalente. A
funcionalizagao covalente ¢ um método quimico utilizado para modificar a superficie do NTC
pela adicdo de grupos polarizados funcionalizados, como hidroxila (OH) e carboxila (COOH).
A acdo consiste na induc¢do de radicais livres na superficie do nanomaterial, via tratamentos
acidos ou UV, logo as cargas elétricas dos radicais livres causardo uma repulsiao natural entre
os NTC individuais imersos em agua, melhorando o grau de dispersdo e a estabilidade em
longo do tempo (Liew, Kai e Zhang, 2016; Reales e Toledo Filho, 2017).

J4 a funcionalizacdo ndo covalente consiste na adsor¢do de polimeros na superficie
dos nanomateriais, esses polimeros possuem cargas elétricas ou propriedades hidrofobicas
que, quando combinadas com ondas mecanicas, melhoram o grau de dispersdo e auxiliam a

manutengdo da estabilidade por longos periodos (Reales e Toledo Filho, 2017). De acordo
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com Silvestro e Gleize (2020), a vantagem do uso de funcionalizagdo ndo covalente é que ndo
ha modificagdo das caracteristicas originais do nanotubos de carbono e ha melhoria na sua
solubilidade, ainda assim, afirma que este tipo de funcionalizacao possui uma desvantagem,
gerealmente sdo tensoativos e revestimentos com polimeros, pois ha fraca conexao entre o

NTC e a molécula de envoltura utilizada.

2.4.4 Funcionalizacio de nanotubos de carbono com silano

Como ja discutido, a funcionalizacdo quimica promove a formagdo de grupos
funcionais na superficie do nanotubo, havendo ligacdo da superficie do nanotubo e do
polimero ou tensoativo com as moléculas funcionalizantes. Essa técnica também ¢ chamada
de funcionalizagdao covalente e uma das pesquisas mais recentes ¢ o uso de silanizacao para
funcionalizar fibras convencionais de carbono em tamanho micro (Avilés et al., 2013).

De acordo com Saho et al. (2010), a funcionalizagdo ndo covalente melhora a
solubilidade e a processabilidade, um método nao destrutivo, em que os nanomateriais podem
ser transferidos para a fase aquosa na presenca de surfactantes. Os NTC sdo cercados por
componentes hidrofébicos e a intera¢do tende a ficar mais forte quando a parte hidrofobica do
anfifilico contém um grupo aromatico.

Desta forma, os silanos t€ém sido muito utilizados por prometer uma adesdo na
fabricagdo de compositos e varias funcionalidades para combinar com matrizes poliméricas.
Tais funcionalidades permitem que eles se acoplem em materiais diferentes e muitas vezes
eles auxiliam na melhoria nas forcas de ligagdo da matriz (Vennerberg, Rueger e Kessler,
2014). Avilés et al. (2013) comentam que o grau de cobertura e a funcionalizagdo das
superficies ap0s a silanizagdo dependem de alguns fatores, como funcionalidade quimica da
superficie e do silano, condi¢cdo de pH da solucdo, area superficial especifica do enchimento,
cinética de reagdo de hidrélise e concentracao do agente de acoplamento do silano.

Silvestro et al. (2021) investigaram a funcionalizagdo do nanotubo de carbono com
3-aminopropiltrietoxissilano (APTES) para a incorporacdo em matriz cimenticia, em que o
APTES tém sido muito utilizados, j4 que o dtomo de nitrogénio rico em elétrons do grupo
amina interage facilmente com grupos de hidrogénio, como grupos hidroxila na superficie do
nanomaterial, ou outras aminas. Em matrizes poliméricas, o resultado da funcionalizagdo
demonstra melhoria na dispersdo e no aumento das propriedades mecanicas e térmicas dos

compositos de NTC (Yaghoubi e Nikje, 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 DELINEAMENTO DO PROJETO

Nesta sec¢do, ¢ apresentado o programa experimental conduzido para a pesquisa, com
foco principal na analise e na incorpora¢do dos nanotubos de carbono funcionalizados com
silano em geopolimeros a base de metacaulim. O trabalho foi dividido em quatro etapas
principais: funcionalizacdo dos NTC, caracterizacao dos materiais, dispersdo € incorporagao
dos NTC em matriz geopolimérica e realizagdo de ensaios nos estados fresco e endurecido
para verificar as propriedades mecanicas, reoldgicas e microscopicas do material, de acordo
com o fluxograma na Figura 9. Desta forma, a maioria dos procedimentos foram realizados no
Laboratério de Aplicagdes de Nanotecnologia em Construcdo Civil (NANOTEC), no
Laboratério de Materiais de Construcdo Civil (LMCC) e no Laboratério de Materiais
(LabMat), localizados na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), Campus
Florianopolis — SC.

Figura 9 - Fluxograma do projeto experimental
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3.2 MATERIAIS

A escolha do material ¢ uma etapa crucial para pesquisa, pois precisa considerar
tanto a viabilidade técnica quanto a econdmica, além da disponibilidade de fornecimento.
Sendo assim, foram realizados ensaios para a caracterizagdo dos materiais utilizados na

pesquisa, identificando e confirmando suas propriedades.

3.2.1 Metacaulim

O metacaulim foi selecionado como precursor do geopolimero, sendo obtido pela
calcina¢do do caulim a 800°C por 1 hora, garantindo a completa ativagdo do material. A
calcinag¢do foi realizada em uma mufla da marca Linn High Tech, modelo KK260, com
dimensdes internas de 61x61x70 cm?, capacidade méaxima de 1340°C e poténcia de 18 kW,
seguindo o procedimento descrito por Pelisser et al. (2013). A composi¢ao quimica do

metacaulim utilizado ¢ discutida na se¢ao 4.1, que trata da caracterizacao do material.

3.2.2 Solu¢ao ativadora

A solugdo ativadora utilizada no projeto foi composta por silicato de sédio e
hidroxido de sédio, conforme o procedimento descrito por Da Luz (2018). As proporgdes em
massa adotadas foram 1:1,2:0,089, correspondendo a metacaulim, silicato de sodio e
hidréxido de sodio, respectivamente. O hidroxido de sddio, com cerca de 98% de pureza, foi
adquirido em forma de micropérolas. Ja o silicato de sodio utilizado ¢ uma solucao aquosa
comercial, com densidade de 1,39 g/mL (a 25°C) e uma composi¢ao quimica contendo 26,5%

de Si02, 10,6% de NaxO e 63% de H»O.

3.2.3 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono foram incorporados em uma propor¢ao de 0,1% em relagao
a massa do metacaulim, conforme recomendado pelos estudos de Da Luz (2018) e de
Silvestro (2022). Os NTC foram fornecidos pela empresa Nanostructered & Amorphous
Materials — Inc, os quais sdo nanotubos de carbono de paredes multiplas, funcionalizados

com grupos carboxila (-COOH) com um grau de pureza de 95%. As caracteristicas dos NTC
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incluem comprimento entre 10 e 30 um, didmetro interno entre 5 e 10 nm, didmetro externo
entre 20 e 30 nm, area especifica superior a 200 m?/g e teor de carboxila entre 1,9 e 2,1%.

De acordo com o fabricante, a inser¢ao de grupos carboxila na superficie dos NTC
foi realizada por tratamento acido. Segundo Silvestro (2022), a presenca desses grupos
carboxila € requisito prévio necessario para o procedimento de silanizagdo. A escolha de NTC
j& funcionalizados com grupos carboxila elimina a necessidade de uma etapa de oxidagdo
deste material, evitando também a manipulagao de acidos, como o nitrico e o sulfurico,

comumente utilizados para esse proposito.
3.2.4 Silano

O silano utilizado na pesquisa seguiu os procedimentos descritos por Silvestro
(2022). O silano em questao foi o 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), com féormula quimica
CoH23NOsSi, apresentado na Figura 10. O material foi fornecido pela Sigma-Aldrich, com
pureza superior a 98,5%, massa molecular de 221,37 e densidade de 0,95 g/cm?. No processo
de funcionalizacdo do NTC, foi empregado etanol absoluto com pureza de 99,8% e acetona,

ambos fornecidos pela Exodo Cientifica.

Figura 10 - Formula estrutural do silano utilizado

O “CHs

HaC™ 0-Si—_~
! NH»
HsC._O

Fonte: Sigma-Aldrich, 2024.

3.3 COMPOSICOES ANALISADAS

O programa experimental delineado para a pesquisa tem como objetivo principal a
andlise e a incorporagdo dos NTC funcionalizados com silano em uma matriz geopolimérica a
base de metacaulim. Na primeira etapa, foi realizada a caracterizagdo do metacaulim por meio
de ensaios de granulometria, analise quimica e difracdo de raios X (DRX). Posteriormente,
procedeu-se a funcionalizagdo dos NTC com silano, utilizando, especificamente, NTC de

paredes multiplas, e o silano utilizado foi APTES.
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O processo de silanizacdo do NTC foi baseado na metodologia descrita por Silvestro
(2022), descrito a seguir na se¢do 3.4.1. Apos a conclusdo da funcionalizagdo do NTC com
silano, foram elaborados trés tracos distintos em uma matriz geopolimérica a base de
metacaulim (MK), conforme a Tabela 2. Como pode ser observado, a proporcao de silicato e
hidroxido de sodio foi definida com base em estudos prévios do grupo de pesquisa
(NANOTEC, UFSC). De maneira similar, os teores de NTC foram definidos a partir do
estudo de Da Luz ef al. (2019) e de Taborda-Barraza et al. (2022), as amostras passaram por
ensaios no estado fresco, incluindo mini-slump, reometria rotacional e calorimetria
isotérmica. Além disso, para avaliagdo da resisténcia a compressdo, as amostras foram
submetidas a ensaios no estado endurecido, nas idades de 7 e 28 dias. Também foram
realizados ensaios de resisténcia a tragao na flexao, absorcao de indices de vazios e modulo de
elasticidade dindmica para amostras com idade de 28 dias. Para uma caracteriza¢cdo mais
abrangente, os ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), DRX e

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foram conduzidos.

Tabela 2 - Composi¢oes dos tracos das pastas analisadas

Composicoes MK (g) Na:SiOs(g) NaOH (g NTC(g) NTC_APTES (g)

REF 100 120 8,90 0,00 0,00
NTC_0,1 100 120 8,90 0,10 0,00
NTC_APTES 0,1 100 120 8,90 0,00 0,10

Fonte: Autora, 2024.

3.4 METODOS

A escolha e a caracterizacao dos materiais permitiram investigar as propriedades do
geopolimero a base de metacaulim refor¢ados com NTC funcionalizados e NTC
funcionalizados com silano. A andlise englobou a funcionalizagdo e a dispersdo do
nanomaterial, além da avaliagdo do comportamento do material tanto no estado fresco quanto
no estado endurecido. Foram realizados ensaios para determinar as propriedades mecanicas,
quimicas, reoldgicas e microscopicas do material confeccionado, que serdo detalhadas nos

topicos a seguir.
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3.4.1 Funcionalizacdo dos NTC com silano

O processo de silanizagao do NTC foi baseado na metodologia descrita por Silvestro
(2022). Inicialmente, 500 mg de NTC foram dispersados em 125 mL de etanol por
ultrassonicac¢do, utilizando um sonicador de ponteira de 13 mm de didmetro Vibra-Cell (VCX
Serie, 750 W, 20 kHz) com uma amplitude de 50% por um periodo de 15 minutos.
Posteriormente, acrescentou-se 1 g de APTES e a solucao foi submetida a refluxo a uma
temperatura de 65-70°C, sob agitagdo magnética, por 4 horas. Em seguida, o produto foi
submetido a trés ciclos de centrifugagdo, utilizando etanol, acetona e agua deionizada,
respectivamente, a 4000 rpm por 5 minutos em cada ciclo. Os NTC produzidos foram secos

em estufas a 80°C por 20 horas, o procedimento esta ilustrado na Figura 11.

Figura 11 - Esquema de silanizacio dos NTC

Dispersdo por Refluxo sob agita¢do Centrifugaciio Secagem
ultrasonicacio magnética

Fonte: Adaptado de Silvestro, 2022.

3.4.2 Dispersiao dos NTC

O procedimento com os NTC foi conduzido submetendo a mistura de nanotubo ¢ a
solucdo ativadora a ultrassonicagao, utilizando um processador ultrassonico Vibra-Cell (VCX
Serie, 750 W, 20 kHz) equipado com uma ponteira cilindrica de 13 mm. O processo seguiu 0s
passos descritos por Silvestro (2022), durante a ultrasonicagdo, os pardmetros aplicados foram
amplitude de 60%, duragao de 6 minutos e ciclos de aplicagdo de energia de 20 em 20
segundos. O ensaio de dispersao foi conduzido em um banho de 4gua com gelo para evitar o

aumento significativo da temperatura da mistura.
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3.4.3 Caracterizacio do metacaulim

Apos escolher o metacaulim como precursor do geopolimero e realizar sua
calcinagcdo, foram conduzidos ensaios para caracterizar este material. A distribuicao do
tamanho de particula foi analisada utilizando um granulémetro a laser Microtrac, modelo
S3500, por via seca, com indice de refragdo de 1,65 e amostra de 1 grama.

Os teores de silica, alumina, 6xido de ferro (hematita) e outros componentes foram
determinados por andlise quimica, usando um espectrometro de fluorescéncia de raios X
(FRX) por energia dispersiva, modelo EDX-7000 da marca Shimadzu. Este ensaio foi
conduzido pelo Laboratério de Valores, localizado na UFSC. Para caracterizar as fases
cristalinas, foi realizada uma analise de DRX com um aparelho Philips Xpert, operando com
radiagdo CuKa (A = 1,5418), 40 kV e 30mA. O escaneamento ocorreu de 10 a 100° (20) em

passos de 0,02°, com um tempo de coleta de 2 segundos por passo.

3.4.4 Incorporacio dos NTC funcionalizados com APTES em geopolimero

Para investigar as propriedades e o impacto da incorporagao do NTC funcionalizados
com silano (APTES), foram conduzidos ensaios abrangendo reologia, hidratagdo,
microestrutura e resisténcia das pastas geopoliméricas. Desta forma, para a preparagdo das
pastas geopoliméricas, foi realizada uma solugdo ativadora de hidréxido de sodio e silicato de
sodio, em uma relacdo de NaOH/Na»O3Si igual a 0,07, conforme descrito por Da Luz (2018)
e por Taborda-Barraza (2023). Em seguida, o metacaulim foi adicionado na propor¢do de
1:1,29 (metacaulim : solucao de NaOH + Na>O3S1 em massa). As amostras foram processadas
em um misturador mecanico, de baixa poténcia, da marca Tedemix Ind. e Com. Ldta, modelo

ML-03, por aproximadamente 3 minutos em uma velocidade de 750 rpm.

3.4.5 Ensaios no estado fresco

Ap6s a mistura dos materiais, as propriedades do geopolimero com NTC
funcionalizados e NTC funcionalizados com APTES foram avaliadas no estado fresco. Foram
realizados ensaios de mini-slump, reometria rotacional e calorimetria isotérmica para analisar
a trabalhabilidade e a fluidez das pastas geopoliméricas produzidas. O esquema de preparo

das amostras esta ilustrado no fluxograma da Figura 12.
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Figura 12 - Preparo das amostras para os ensaios no estado fresco
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Fonte: Autora, 2024.

3.4.5.1 Mini-slump

Segundo Kranto (1980), o ensaio de mini-slump tem como objetivo realizar um
abatimento de um minitronco em uma pequena quantidade de pasta e analisar sua abertura,
possibilitando a comparagdo das consisténcias de pastas frescas elaboradas com diferentes
formulacdes. Para este procedimento, foram utilizados uma placa de vidro, um cone de mini-
slump, com didmetros menores de 19 mm e maiores de 38 mm e uma altura de 57 mm, além
de um paquimetro digital para aferir os diametros da pasta. O ensaio foi conduzido
imediatamente apds a mistura dos geopolimeros. Primeiramente, o cone foi preenchido com a
mistura geopolimérica, seguida pelo adensamento e nivelamento do material. Depois, o cone
foi removido e foram realizadas duas leituras perpendiculares do didmetro do material

espalhado.

3.4.5.2 Reometria rotacional

A reologia, como ciéncia, dedica-se ao estudo da deformacao e do fluxo de matéria
sob tensdes aplicadas e taxas de cisalhamento. Ao caracterizar propriedades reologicas em
pastas, tais como fluidez, compatibilidade e estabilidade, ¢ possivel medir a resisténcia do
material ao fluxo apds o inicio do escoamento, denominado viscosidade pléstica. A tensdo de
escoamento, por sua vez, representa a medida da for¢a de cisalhamento necessaria para iniciar
o fluxo (Lu et al., 2021).

A compreensdo da fluidez das pastas pode ser alcangada por meio de curvas de fluxo,

que relacionam a tensdo de escoamento, a taxa de cisalhamento e a viscosidade plastica. A
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analise dessas propriedades permite uma avaliagdo quantitativa e objetiva, utilizando
parametros reologicos, fornecendo informagdes apropriadas sobre o comportamento dos
materiais (Nazar et al., 2020).

Desta forma, foram realizados ensaios de reometria rotacional, utilizando um
redmetro da marca Thermo Scientific, modelo Haake Mars III, com o objetivo de analisar o
comportamento reologicos das pastas geopoliméricas a base de metacaulim, sem adi¢do de
NTC e APTES. Durante o ensaio, foram avaliados os parametros reologicos, incluindo a
viscosidade e a tensdo de escoamento dos materiais. Utilizou-se uma geometria cilindrica
(CC24 Ti) e um copo com diametro de 27,2 mm, conforme apresentado na Figura 13. O gap
entre a geometria € o copo foi mantido em 5 mm, com um volume de amostra equivalente a
25 gramas.

O método de ensaio foi estabelecido e executado por meio do software RheoWin Job
Manager, conforme descrito por Silvestro et al. (2023). Foi adotada uma rotina de plato, na
qual a taxa foi mantida constante por 20 segundos em cada ponto avaliado, e a leitura da
tensdo de cisalhamento abrangeu apenas os trés Ultimos 3 segundos de medi¢do. Na primeira

etapa, a taxa de cisalhamento foi aumentada de 0,1 a 100 s~ em 12 etapas, seguida por uma
redugdo para 0,1 s~* nas mesmas etapas, visando determinar as curvas de fluxo. As analises

tiveram inicio 6 minutos apds o primeiro contato entre a solugdo ativadora e as particulas de

metacaulim.

Figura 13 - Geometria utilizada no ensaio de reometria rotacional

Fonte: Autora, 2024.
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As curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento vs. taxa de cisalhamento) foram
avaliadas utilizando quatro modelos distintos: Bingham, Modified Bingham, Herschel-
Bulkley e Casson. De acordo com Lu (2021), os trés primeiros modelos citados sao
amplamente empregados na avaliagdo dos comportamentos reologicos de pastas, sendo assim,
0 objetivo deste estudo foi determinar qual desses modelos melhor se adequaria aos dados em
questdo. O modelo de Bingham apresentou alguns valores negativos, enquanto o modelo de
Casson nao permitiu a obten¢do de resultados conclusivos para os parametros reologicos,
como a tensdo de escoamento e viscosidade. Portanto, as curvas de fluxo das pastas
geopoliméricas foram melhores ajustadas para os modelos Modified Bingham e Herschel-
Bulkley, demonstrando uma boa relagao (R* > 0,9999), conforme ilustrado na Tabela 3. Desta
forma, considerando que o modelo Modified Bingham possibilita a caracterizacdo reoldgica
em termos de tensdo de escoamento e viscosidade plastica, sera ele o0 modelo adotado para o

ajuste final dos dados experimentais de reometria rotacional.

Tabela 3 - Quantitativo da analise de curvas de fluxo

METODOS
AMOSTRAS Bingham Modified Bingham Herschel-Bulkley Casson
70 n R* 10 n R? 70 K 1 R? 70 mno R?
REF 9,87 6,50 1,00 10,47 6,43 1,00 10,61 6,30 1,01 1,00 0,57 6,19 0,98
NTC 0,1 9,98 9,19 1,00 12,06 896 1,00 12,84 8,42 1,02 1,00 0,25 898 0,98

APTES 0,1 -15,10 15,2 0,99 3,56 13,08 0,99 10,33 9,11 1,11 1,00 - - -

Fonte: Autora, 2024.

Os resultados detalhados serao discutidos na secdo 4.4.2 sobre reometria rotacional,
porém, a tensdo de escoamento e a viscosidade foram obtidas a partir da rampa de descida,
uma vez que refletem o comportamento do material em movimento, sendo assim, mais
relevantes em termos praticos. O modelo inicial empregado para extrair os parametros
reologicos foi o Modified Bingham, conforme a Equagdo 1, mostrando-se mais ajustado as

curvas obtidas.

T=T0+1n.y+cy? (1)

em que T ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa), 7, ¢ a tensdo de escoamento dindmica (Pa),
y é a taxa de cisalhamento (s™!) e 77, a viscosidade pléstica (Pa.s). O segundo modelo utilizado
foi o Herschel-Bulkley, que igualmente se mostrou mais apropriado para descrever as curvas

obtidas, conforme a Equagao 2.
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T=T1+K.y" (2)

em que T ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa), y é a taxa de cisalhamento (s™!) e K e n sdo,
respectivamente, os indices de consisténcia e de comportamento do modelo. Nesse contexto, o
ensaio de reometria rotacional se revelou eficaz para analisar a trabalhabilidade das pastas

geopoliméricas no estado fresco.

3.4.5.3 Calorimetria isotéermica

O ensaio de calorimetria visa investigar a influéncia dos nanomaterias na matriz
geopolimérica, realizando a medi¢do de calor liberado durante o processo de hidratagcdo dos
compositos. Essas medi¢des sdo acompanhadas por meio de curvas que representam a
evolucdo do fluxo de calor emitido pelo geopolimero.

O procedimento seguiu as diretrizes da norma ASTM C1679:2014. Inicialmente, 10g
da amostra foram colocados em uma ampola lacrada de 20ml, em seguida, a ampola foi
inserida no equipamento, um calorimetro de conducao isotérmica Thermometric AB da TAM
Air (TA Instruments), que possui oito canais. Durante o ensaio, as leituras foram realizadas a

cada 30 segundos em um intervalo de tempo de 72 horas.

3.4.6 Ensaios no estado endurecido

No estado endurecido, foram avaliadas as propriedades de resisténcia a compressao,
resisténcia a tragdo na flexdo, absorcao de dgua e indice de vazios, microscopia eletronica de
varredura (MEV) com EDS, além de analise de difra¢do de raio X (DRX) e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), para os geopolimeros incorporados com
NTC funcionalizados e NTC funcionalizados com silano aos 7 e aos 28 dias de idade. A

Figura 14 ilustra o esquema de preparacdo das amostras até a realiza¢ao dos ensaios.
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Figura 14 - Preparacio das amostras para ensaios no estado endurecido
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Fonte: Autora, 2024.

3.4.6.1 Resisténcia a compressdo

A porosidade da matriz geopolimérica, o processo de cura e os pardmetros
relacionados & modelagem e aos ensaios podem influenciar os resultados da resisténcia
mecanica. Sendo assim, o ensaio de resisténcia a compressao ¢ um dos mais relevantes na
construcdo civil, pois reflete a qualidade da mistura em relacdo a dosagens e insumos
(GONCALVES, 2018).

O ensaio de resisténcia a compressdo seguiu as diretrizes da norma NBR 7215:2019
e foram produzidos 6 corpos de prova cilindricos com dimensdes de 20 mm de didmetro e 40
mm de altura para cada trago analisado. Para calcular a resisténcia a compressao, foi retirada
da norma citada a Equagdo 3. As amostras foram testadas ap6s 7 e 28 dias de cura, utilizando
uma prensa da marca Instron, modelo 5569, com aplicacdo de carga de 0,50 MPa/s e uma

rotula de 30 mm posicionada na parte superior do corpo de prova.

= 3)

¢ TR?2

em que R, ¢ a resisténcia & compressdao, em megapascal (MPa), F. é a carga maxima

aplicada, em Newton (N), e R, o raio do cilindro, em milimetros (mm).
3.4.6.2 Resisténcia a tragdo na flexdao
O ensaio de resisténcia a tracdo visa avaliar a durabilidade ¢ o momento de

fissuracdo do material. Por isso, foram produzidos 6 corpos de prova prismaticos para cada

combinagdo, com dimensdes de 2x2x10 cm, testados apds 28 dias de cura. Todo o
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procedimento seguiu as diretrizes da norma NBR 13279:2005, e o célculo da resisténcia a
tracdo na flexdo foi feito conforme a Equacgdo 4, retirada da norma. O ensaio foi conduzido
em uma prensa Instron, modelo 5569, com uma velocidade de aplicagao de carga de 0,50

MPars.

__ 15FL

Rt - bh2 (4)

em que R; ¢ a resisténcia a tracdo na flexdo, em megapascal (MPa), F, ¢ a carga
maxima aplicada, em Newton (N), L ¢ a distancia entre os apoios, em milimetros (mm), b ¢ a
largura do corpo de prova, em milimetros (mm), e h, a altura do corpo de prova, em

milimetros (mm).
3.4.6.3 Modulo de elasticidade

O estudo empregou o método da frequéncia natural de impulso, utilizando o
equipamento Sonelastic, versao 2.8, da marca ATCP. Nesse procedimento, as amostras
prismaticas foram submetidas a um impacto pontual em uma de suas faces, enquanto o som
resultante foi capturado por um microfone integrado ao software de aquisi¢ao de 4udio,
operando em uma frequéncia especifica. O ensaio foi conduzido conforme as diretrizes
estabelecidas pela norma ASTM E1876 (ASTM, 2015). Cada amostra foi submetida a quatro
leituras distintas, com duas leituras realizadas em cada posicao, totalizando quatro leituras

completas durante uma rotagdo de 360° da amostra.
3.4.6.4 Absorcdo e indice de vazios

O ensaio de absor¢do e o indice de vazios seguiram as diretrizes da norma NBR
9778:2009. Para a realizacdo do método, foram utilizados corpos de prova prismaticos com
dimensdes de 2x2x40cm, obtidos a partir do ensaio de tragdo na flexdo. Durante o
procedimento, a dgua preencheu os poros acessiveis nos corpos de prova.

Para analisar os resultados, os corpos de prova foram colocados em uma estufa a 105
+ 5°C por 72 horas para secagem, em seguida, foi registrada a massa seca deles.
Posteriormente, as amostras foram imersas em agua sob temperatura de 23 + 2°C por 72

horas. De acordo com a norma, os corpos de prova deveriam ser submetidos a agua em



46

ebulicdo por um periodo de 5 horas, mas essa etapa foi omitida para refletir condigdes mais
realistas de uso em obra. Apos a imersdo, estes corpos foram pesados enquanto ainda
submersos com o auxilio de uma cestinha para suporte.

Com base nessas medigdes, foi possivel calcular a absorcao utilizando a Equacao 5, os
indices de vazios por meio da Equacdo 6, a massa especifica da amostra seca (pg), por meio
da Equacdo 7, a massa especifica da amostra saturada (pg,;) por meio da Equagdo 8 e a massa
especifica real (p,) por meio da Equacao 9. Todas as formulas foram extraidas da Norma

NBR 9778:2009.

A= mmﬂ X 100 (5)
I, = % X 100 (6)
ps =t (7)
L — (8)
pr = ©)

em que Mg, ¢ a massa da amostra saturada em agua apos imersao, em gramas, mg ¢ a
massa da amostra seca em estufa, em gramas, e m;, a massa da amostra saturada imersa em

adgua em gramas.

3.4.6.5 Microscopia eletronica de varredura

O objetivo deste ensaio € analisar qualitativamente o comportamento dos nanotubos
incorporados na matriz geopolimérica. Para observar e analisar as caracteristicas
microestruturais dos materiais sélidos, foi utilizado um microscopio eletronico de varredura
(MEV), que produz imagens de alta ampliacdo e resolugdo. Todas as imagens fornecidas pelo
MEYV possuem um carater virtual, pois o que se visualiza no monitor ¢ a transcodificacao da
energia dos elétrons, diferentemente da radiacdo de luz com a qual estamos acostumados

(LMIC, 2021).
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O ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais (LabMat), localizado na UFSC,
campus Florian6polis/SC, com amostras de pastas geopoliméricas apos 28 dias de hidratagao.
Para interromper as reagdes de hidratagdo dos fragmentos das amostras, foi utilizado
isopropanol, as amostras permaneceram imersas nele por 7 dias. Posteriormente, elas foram
secas em uma estufa a uma temperatura baixa de 40°C para evitar danos a microestrutura da
matriz geopolimérica. As imagens foram adquiridas por meio de um microscopio VEGA3
(TESCAN), operando a 15 kV. Para a andlise, as amostras foram fixadas em uma fita de

carbono e recobertas com uma fina camada de ouro.

3.4.6.6 Difracdo de raios X

Os geopolimeros possuem, em sua maioria, uma natureza amorfa, por isso a técnica
de difracdo de raios X (DRX) ¢ frequentemente utilizada para identificar novas fases
formadas, determinar o grau de reacdo dos materiais iniciais e avaliar o nivel de amorficidade
dos produtos (Rosas-Casarez, 2014). O ensaio (DRX) foi conduzido pelo Laboratorio
Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN), localizado na UFSC,
campus Florian6polis/SC. Foi empregado um difratdmetro Miniflex600, da marca Rigaku,
operando com radiacdo CuKa a 30kV e 15 mA. O escaneamento ocorreu de 2 a 140° (20) em
passos de 0,10° com um tempo de coleta de 1 minuto por passo. As analises foram feitas em
amostras em p6 com 28 dias de idade, utilizando fragmentos das amostras de resisténcia a
compressdo. Os fragmentos foram moidos manualmente em um almofariz de agata e

peneirados com uma peneira de abertura de 45 pm.

3.4.6.7 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ¢
um método adequado para avaliar a evolucdo estrutural de aluminossilicatos amorfos. As
bandas de absorcdo infravermelha permitem identificar componentes e estruturas moleculares
especificas, sendo caracterizadas por diferentes tipos de bandas (Rosas-Casarez, 2014). A
literatura aponta diversas vibragdes por espectroscopia de infravermelho para matrizes
geopoliméricas, as quais foram cruciais para identificar as bandas presentes no trabalho,
conforme a Tabela 3. Sendo assim, o ensaio foi conduzido em amostras em p6 com 28 dias de

idade, utilizando fragmentos dos corpos de prova de resisténcia a compressdo. Esses
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fragmentos foram moidos manualmente em um almorafiz de 4gata e peneirados com uma
peneira de abertura de 45 pm.

Para o ensaio, foi utilizado um espectrofotometro de refletancia difusa, modelo Cary
660, fabricado pela Agilente Technologies®, equipado com um cristal de ZnSe. Uma pequena
por¢ao do material em estudo foi misturada com KBr da marca NEON e comprimida em
forma de pastilha circular, que foi inserida no equipamento. Essa técnica complementa a
identificacdo de fases minerais por meio da difracdo de raios X, exibindo picos em uma faixa

de niimero de onda entre 400 e 4000 cm!, que correspondem as vibragdes das ligacdes

atOmicas.
Tabela 4 - Vibracoes obtidas por espectroscopia de infravermelho
N°. de onda (cm™) Tipo de vibracio Referéncia
3500-3400 Alongamento (-OH, HOH) Cao et al. (2016); Rozek, Krél e
Mozgawa (2018); Jindal e Sharma
1650-1630 Flexao (HOH)

(2020); Li et al. (2022).
Assaedi, Shaikh e Low (2018);
1400-1410 Alongamento (O — C — O) Rozek, Krél e Mozgawa (2018);
Dai et al. (2022).
Jithendra, Dalawai e Elavenil

Alongamento assimétrico (T — O )
1300-900 (2022); Favier et al. (2014);

—Si, T=Si ou Al)
Criado et al. (2009).
Rozek, Krél e Mozgawa (2018);
Alongamento (Si— O), flexdo (Si

882-865 Krdl, Minkiewicz e Mozgawa

—OH)
(2016); Zhang et al. (2013).
Liet al. (2022);
150465 Alongamento simétrico (S1— O —  Juengsuwattananon et al. (2019);
Sie Al-0O - Si) Krdl, Minkiewicz e Mozgawa

(2016).

Fonte: Autora, 2024.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO METACAULIM

O metacaulim foi escolhido como precursor da matriz geopolimérica devido as suas
propriedades e a sua composi¢ao quimica adequada. Foram realizados trés ensaios principais
para caracterizar o metacaulim e fornecidas informagdes relevantes sobre suas caracteristicas.
Desta forma, o ensaio de granulometria apresentou um tamanho médio de particulas de 6,99

um, como ilustrado na Figura 15.

Figura 15 - Granulometria do metacaulim
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Fonte: Autora, 2024.

A andlise quimica determinou os teores de silica, alumina, 6xido de ferro e outros
componentes do metacaulim. O resultado mostrou que o material é constituido principalmente
por dois componentes: silica (SiOz) e alumina (AlO3), que formam quartzo e caulinita,
respectivamente. A Tabela 5 apresenta a identificacdo detalhada da composi¢do quimica do

metacaulim.
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Tabela 5 - Composi¢io quimica do metacaulim

Composicao SiO2 ALOs3 K20 Fe203 CaO TiO:

(%) 53,649 44,998 0,649 0,484 0,133 0,017

Fonte: Autora, 2024.

Além disso, a caracterizagdo das fases cristalinas foi realizada por meio da analise de
DRX, confirmando a presenga dos principais componentes: quartzo e caulinita. A Figura 16
apresenta as principais fases mineraldgicas presentes no metacaulim, com destaque para
quartzo, caulinita e muscovita. Também foi identificado um halo amorfo na faixa 26 entre 15
e 30° indicando a presen¢a de uma fracdo amorfa do material, a qual desempenha um papel
benéfico nas reagdes de geopolimerizagdo e contribui para o aumento da resisténcia mecanica

da matriz (Pires et al., 2021).

Figura 16 - DRX do metacaulim
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4.3 ENSAIOS NO ESTADO FRESCO

4.3.1 Mini-slump

O ensaio de mini-slump permite a comparagdo das consisténcias de pastas frescas
desenvolvidas com diferentes formulacdes. Na Tabela 6, sdo apresentadas as andlises das
aberturas do tronco de cone das amostras. O ensaio foi conduzido para trés tracos: a amostra
referéncia (REF), a amostra com 0,1% de NTC funcionalizado (NTC 0,1) e a amostra com
0,1% de NTC funcionalizado com silano (NTC_APTES 0,1). Observou-se uma leve redugao
na abertura das pastas com a incorporagdo de NTC, variando entre 3,0% e 8,0% em
comparagdo com o trago REF. Isso pode ser atribuido ao tamanho de particula e a alta
superficie especifica do NTC, que reduzem os espagos entre as particulas e que aumentam a
demanda de 4gua na mistura (Jiang et al., 2018). No entanto, ndo foi observada uma tendéncia
direta entre o aumento do teor de NTC e a reducdo da fluidez. Conclui-se que a incorporagao
de nanomateriais em matrizes geopoliméricas ndo tem um impacto tdo significativo quanto
em matrizes de cimento Portland. No estudo realizado por Silvestro et al. (2022), foram
identificados aumentos na tensdo de escoamento e na viscosidade de matrizes de cimento
Portland de até 550% e 666%, respectivamente, com a incorporagao de NTC de até 0,5% em
relagdo a massa de aglomerante. Em contraste, no estudo conduzido por Taborda-Barraza et
al. (2022), os autores observaram uma pequena influéncia dos NTC no estado fresco de pastas
geopoliméricas produzidas com dois tipos de metacaulim e um teor de nanomaterial de 0,1%

em relacdo a massa de aglomerante, corroborando os resultados obtidos nesta pesquisa.

Tabela 6 - Leitura do espalhamento das amostras mediante o ensaio de mini-slump

Amostras Espalhamento médio (mm)  Desvio-padrao CV (%)
REF 95,67 1,7 1,8
NTC 0,1 92,73 0,5 0,6
NTC APTES 0,1 89,87 0,7 0,8

Fonte: Autora, 2024.

O impacto dos NTC na redugdo da fluidez das pastas geopoliméricas sera detalhado
na secdo 4.4.2, que trata da reometria rotacional. Quanto a influéncia do processo de
funcionalizacdo, de maneira geral, ndo foram observadas modificagdes significativas na

abertura das pastas geopoliméricas. Embora estudos prévios tenham relatado um efeito
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dispersante do silano (Kong et al., 2015), os resultados de mini-slump deste estudo nao
revelaram diferengas com a funcionalizagdo dos NTC. Além disso, conforme mostrado na
Figura 17, a adigdo de NTC resultou na reducdo de bolhas de ar nas pastas, sugerindo,
possivelmente, uma diminui¢do na incorporacdo de ar. Segundo Li ef al. (2024), a adigdo de
silano aos geopolimeros reduziu a viscosidade em relacdo aos valores de referéncia. No
entanto, o ensaio de mini-slump ndo evidenciou diferencas significativas nas amostras
analisadas. E importante destacar que o mini-slump ¢ um teste simples e considerado
monoponto do ponto de vista da caracterizagao reoldgica (Silvestro et al., 2024).

Na secdo seguinte, o efeito da incorporacdo de NTC e do processo de
funcionalizacdo no comportamento no estado fresco das pastas geopoliméricas sera discutido
com mais detalhes, visto que o ensaio de reometria rotacional possibilita uma caracterizacdo
reologica mais abrangente em um amplo intervalo de tensdes de cisalhamento, as quais se
relacionam diretamente com diferentes aplicagdes do material em termos praticos. Entretanto,
¢ relevante mencionar que estudos anteriores constataram uma boa correlagdo entre os valores
de espalhamento obtidos pelo ensaio de mini-slump e os valores de tensdo de escoamento
obtidos pelo ensaio de reometria rotacional (Silvestro ef al., 2024) para materiais cimenticios,
indicando que ambos o0s ensaios seguem a mesma tendéncia do ponto de vista do

comportamento reologico.

Figura 17 - Aberturas nas pastas geopoliméricas: a) REF e b) APTES 0,1%

Fonte: Autora, 2024.

4.3.2 Reometria rotacional

As propriedades reologicas das pastas sdo fundamentais para definir sua

microestrutura, suas caracteristicas mecanicas e sua durabilidade. A fluidez de um material
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pode ser avaliada por meio de parametros fisicos, como viscosidade ou tensdo de escoamento,
utilizando dispositivos, como viscosimetros ou redmetros. Além disso, o ensaio de abatimento
contribui para confirmar os resultados de fluidez dos materiais (Puertas et al., 2017).

Foram realizados ensaios de reometria rotacional utilizando um redmetro para
analisar o comportamento reologico das pastas geopoliméricas a base de metacaulim, com e
sem adicdo de NTC e APTES. Durante o ensaio, foram avaliados os parametros reoldgicos,
incluindo viscosidade e tensdo de escoamento dos materiais.

As analises tiveram inicio 6 minutos apds o primeiro contato entre a solugdo
ativadora e as particulas de metacaulim. Todas as pastas analisadas exibiram comportamentos
semelhantes, indicando que a incorporagdo de NTC e NTC APTES nido causou alteracdes
significativas nas curvas, conforme mostrado nas figuras 18 e 19. No geral, as amostras
apresentaram um padrao de comportamento tipico de fluidos pseudoplasticos, com
diminui¢ao da viscosidade aparente & medida que a taxa de cisalhamento aumentava (Figura
19).

A diminui¢do da viscosidade entre 0,1 e 1 s-1 ¢ atribuida a quebra de ligagdes entre
moléculas. Quanto menor o nimero de moléculas que se rearranjam, menor € a viscosidade da
suspensdo (Ruviaro et al., 2023). Estudos sobre o comportamento reoldgico de pastas
geopoliméricas sdo escassos, principalmente quando se trata de matrizes com a incorporagao
de nanomateriais, especificamente NTC (Jindal e Sharma, 2020; Silvestro et al., 2023). No
entanto, de forma geral, um comportamento semelhante foi relatado em estudos prévios das
propriedades reoldgicas de matrizes geopoliméricas, principalmente em baixas taxas de
cisalhamento (Fensterseifer et al., 2023; Silvestro et al., 2023).

Além disso, em comparagdo com composi¢oes de cimento Portland, verifica-se que
os geopolimeros sdo caracterizados por baixos valores de tensdo de escoamento e,
concomitantemente, altos valores de viscosidade (Criado et al., 2009). Essas caracteristicas
reologicas representam um potencial material para aplicacdes autoadensaveis ou
autonivelantes, uma vez que a baixa tensdo de escoamento ocasiona uma boa fluidez do
material e a alta viscosidade pode indicar uma boa estabilidade da mistura (Favier et al.,
2014).

Da Luz et al. (2020) investigaram a influéncia da incorporacdo de NTC em pastas
geopoliméricas. Inicialmente, esperava-se uma diminuicao da trabalhabilidade e um aumento
de tensdo de escoamento e viscosidade, como observado em pastas de cimento Portland. No
entanto, os resultados mostraram que a consisténcia e a tensdo de escoamento ndo foram

significativamente afetadas pela incorporacao de 0,1% de NTC, o que esta de acordo com os
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resultados de mini-slump discutidos na se¢do anterior. Houve ainda uma diminui¢do da
viscosidade nas amostras contendo NTC. O estudo concluiu que a quantidade de NTC nao foi
suficiente para alterar significativamente as propriedades reoldgicas dos geopolimeros.
Embora um comportamento dilatante (aumento da viscosidade com o aumento da
taxa de cisalhamento) também tenha sido relatado em altas taxas de cisalhamento, ha
consenso na literatura de que essa tendéncia ainda precisa ser melhor estudada e esclarecida

(Ruviaro et al., 2023).

Figura 18 - Tensdo de escoamento vs. taxa de cisalhamento
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Figura 19 - Viscosidade aparente
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Fonte: Autora, 2024.

Os valores de tensdao de escoamento dindmica e viscosidade plastica, obtidos por
meio do ajuste a0 modelo Modified Bingham, sdo apresentados na Figura 20-a e b,
respectivamente. A tensdo de escoamento ¢ a minima tensdo de cisalhamento necessaria para
que o material comece a fluir e se deformar, resultante das forcas adesivas e friccionais entre
as particulas. A viscosidade, também conhecida como resisténcia ao fluxo, influencia a
velocidade do fluxo do fluido quando a tensdo de cisalhamento excede a tensdo de
escoamento (Jiang ef al., 2018).

Os resultados apresentados na Figura 20-a indicam um pequeno aumento de
aproximadamente 15,0% na tensdo de escoamento com a incorpora¢do de NTC. No entanto,
observa-se que a funcionalizagdo reduziu a tensdo de escoamento em 65,0% em comparagao
com a mistura de controle (REF). O aumento da tensdao de escoamento causado pela adigao de
NTC pode ser atribuido a elevada superficie especifica do nanomaterial, como mencionado
anteriormente. Além disso, a tendéncia de aglomeragdo desses nanomateriais pode contribuir
para o aprisionamento da agua nas misturas, reduzindo a disponibilidade de agua para a

lubrificagdo das particulas (Ahmed et al., 2019; Kang et al., 2015).
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Quanto a influéncia da funcionalizagdo, ¢ possivel que o silano tenha apresentado um
efeito dispersante. Segundo Vasconcellos et al. (2020), o grupo amino do silano APTES pode
melhorar a dispersdo dos NTC_APTES em ambientes i0nicos. Além disso, de acordo com
Kong et al. (2015), o silano APTES pode promover uma repulsdo estérica entre as particulas
do precursor, resultando em um efeito de dispersdo. Resultados semelhantes foram reportados
por Wang et al. (2018), os quais produziram o6xido de grafeno (GO) modificado com
viniltrimetoxisilano, relatando que o tratamento do grafeno com silano melhorou a fluidez e
as propriedades reologicas das pastas de cimento Portland em comparagdo com o

nanomaterial ndo tratado.

Figura 20 - Valores obtidos a partir do modelo de Modified Bingham: a) tensao de

escoamento dinAmica e b) viscosidade plastica
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Fonte: Autora, 2024.

Li et al. (2024) também destacaram o efeito do dispersante de NTC com silano como
agente de acoplamento em pastas de cimento alcali-ativado a base de cinza volante e escoria.
Os autores observaram um aumento progressivo no diametro do mini-slump com o aumento
do teor de NTC funcionalizado. Para um teor de 0,4% de NTC funcionalizado, o
espalhamento aumentou em 60,0% em compara¢cdo com a mistura de controle (sem NTC).
Segundo os autores, o silano pode ter um ligeiro efeito retardante nas rea¢des do cimento

alcali-ativado. Além disso, o agente de acoplamento pode absorver uma quantidade
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significativa de ions alcalinos, como sodio e potdssio (Han, Kim e Jung, 2016; Eberhardt,
2010). Isso, nas misturas alcali-ativadas, influencia a relagdo silica-sodio, aumentando o
espalhamento da mistura (Li et al., 2024).

Na Figura 20-b, observa-se o aumento da viscosidade plastica para ambas as adi¢des
de NTC, com acréscimos de 40,0% (NTC 0,1) e 103,4% (NTC_APTES 0,1) em relagdo a
amostra de referéncia. Nesse contexto, a viscosidade € a assinatura macroscopica do fluxo de
agua na porosidade do sistema granular, dependendo principalmente da concentragao de
particulas na suspensdo (Larrard e Sedran, 2002). Portanto, verifica-se um efeito mais
pronunciado da incorporacao de NTC nesta propriedade, o que possivelmente esta associado a

maior demanda de dgua desses sistemas.

4.3.3 Calorimetria isotérmica

Materiais ativados por alcalis sofrem uma rea¢do exotérmica, liberando calor durante
o processo, a qual pode ser determinada usando a técnica de calorimetria. Esta ¢ descrita
como um ensaio para monitorar o calor gerado durante o processo de endurecimento de pastas
ou tempo de pega (Mohamed et al., 2022). Durante o ensaio, foi investigada a influéncia da
incorporagdo de nanomateriais na matriz, comparando uma pasta referéncia com NTC
funcionalizado e com NTC funcionalizado com silano (APTES).

De acordo com Taborda-Barraza (2022), hd uma escassez de discussdes sobre o
fluxo de calor e calor cumulativo de matrizes geopolimétricas com a incorporagdo de
nanomateriais. No entanto, a autora afirma que geopolimeros a base de metacaulim nao
apresentam um segundo pico durante as primeiras 48 horas do processo, € 0s materiais sem a
incorporacdo de nanomateriais atingem estabilidade térmica aproximadamente 10 horas apos
a preparacdo das amostras. Para investigar a influéncia da incorporacdo de NTC nas taxas de

liberacao de calor, foram analisadas trés diferentes pastas, ilustradas na Figura 21.
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Figura 21 - Fluxos de calor das pastas geopoliméricas
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Foi observado que todas as amostras apresentaram um comportamento semelhante,
manifestando um Unico pico exotérmico nos primeiros minutos de reagcdo. Destaca-se que a
amostra APTES 0,1 exibiu um pico mais acentuado, indicando uma intensidade maior na
liberacao de calor em comparagdao com os valores de REF. Apos 10 horas do ensaio, todas as
amostras demonstraram estabilidade térmica.

Conclui-se que a adicdo de NTC aumentou o pico principal do fluxo de calor,
sugerindo que a sua presenca influencia a taxa de difusdo das particulas interagindo com a
solucdo ativadora. Taborda-Barraza (2022) afirma que a incorporacdo de nanomateriais
modifica a cinética de reagdo do geopolimero, evidenciada pela alteracdo nos picos e no

tempo do fluxo de calor até atingir a sua estabilidade térmica.
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4.4 ENSAIOS NO ESTADO ENDURECIDO

4.4.1 Resisténcia a compressao

A Figura 22 ilustra o desempenho mecanico das pastas, destacado pela resisténcia a
compressdo aos 7 ¢ aos 28 dias. Aos 7 dias de hidratacdo, verifica-se que a incorporagdo de
NTC resultou em acréscimos na resisténcia a compressao na ordem de 52,88% (NTC 0,1) e
de 38,92% (NTC_APTES 0,1) em relagdo a amostra de controle. Essa tendéncia se manteve
para a resisténcia aos 28 dias, com incrementos de 21,52% (NTC 0,1), porém o
NTC_APTES 0,1 teve uma diminui¢dao de 7,13% em relacdo ao desempenho de 7 dias de
cura.

Observa-se visualmente que, ao longo do tempo, as amostras incorporadas com
APTES demonstraram estabilidade mecanica, ndo apresentando variagdes significativas nos
valores nas idades avaliadas. Esperava-se que essas amostras manifestassem um desempenho
superior em comparagdo aos valores de referéncia e as amostras de NTC ndo funcionalizadas.

Condic¢des semelhantes foram mencionadas por Taborda-Barraza (2022), indicando
que a incorporagdao de nanomateriais pode diminuir a resisténcia mecanica. A autora ressalta
que a matriz pode apresentar um desempenho superior sem a adigdo de nanomateriais, sendo
que o resultado esta relacionado ao tipo especifico de nanomaterial, ao desempenho individual
da matriz e a dificuldade de dispersdo. Em casos nos quais a matriz ¢ naturalmente de alta

resisténcia, a incorporacdo de nanomateriais pode, de fato, prejudicar seu desempenho.

Figura 22 - Resisténcia a compressao
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O estudo conduzido por Li ef al. (2024) analisou a resisténcia a compressao ¢ a
flexdo de pastas geopoliméricas a base de cinzas volantes, incorporadas com NTC
modificados com um agente de acoplamento silano. Os resultados mostraram que as amostras
modificadas apds 1 dia de cura apresentaram resisténcia a compressao inferior as amostras
referéncias. Os autores atribuem esse desempenho a um efeito retardador, que atrasou o
desenvolvimento da resisténcia. No entanto, apds 28 dias, as amostras modificadas
demonstraram resisténcias superiores as pastas de referéncia. Destacaram que uma
concentracdo de 0,3% de silano foi a que resultou na melhor resisténcia a compressao e
dosagens maiores que essa quantidade diminuiram os valores devido a ma dispersao do NTC.
Essa mé dispersao resultou em aglomeragdes, que provocaram a concentracao de tensdes e
que impediram a formacdo de uma rede tridimensional estavel na matriz. Sekkal e Zaoui
(2022) afirmam que a resisténcia do geopolimero diminui quando a concentracdo de NTC
ultrapassa um valor ideal, devido & aglomeragdo no nanomaterial, dificultando sua dipersao

uniforme na matriz.

4.4.2 Resisténcia a tracio na flexao

Os resultados apresentados na Figura 22 do ensaio de resisténcia a tragao na flexao
mostram uma estética semelhante nas amostras incorporadas com NTC funcionalizadas com
silano (APTES) em comparacdo com as amostras de NTC funcionalizadas. Essa melhora pode
ser atribuida a melhor dispersdao do NTC na matriz geopolimérica. No entanto, o grafico
evidencia que as amostras com NTC nao apresentaram melhorias significativas em relagdo as

amostras referéncias.
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Figura 23 - Resisténcia a tracdo na flexdo
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Fonte: Autora, 2024.

Li et al. (2024) observaram uma tendéncia semelhante na resisténcia a compressao e
a flexdo em pastas geopoliméricas a base de cinzas volantes e NTC modificados com silano.
Aos 28 dias de cura, as amostras modificadas mostraram aumento de 39,13% na resisténcia a
flexao nas pastas com 0,3% de silano em comparagdo com as pastas referéncias. Os autores
destacaram que a resisténcia a flexdo foi mais acentuada do que a resisténcia a compressao,
contudo as amostras com maior resisténcia a flexdo foram mais suscetiveis a microfissuras,
que foram minimizadas pela adi¢ao de aditivos que mitigam a retragao.

Da Luz et al. (2020) investigaram ensaios mecanicos em geopolimero com NTC
funcionalizados e observaram melhorias visiveis nas propriedades com a adi¢cdo de 0,1% de
NTC, resultando em aumentos de 27,1% na resisténcia a compressao e 66% na resisténcia a
flexdo. No entanto, afirmaram que a dosagem de 0,2% de NTC diminui as resisténcias
mecanicas devido a ma dispersdo do nanomaterial.

Neste estudo, ficou claro que a aplicagdo do silano como dispersante ndo resultou em
melhorias significativas nas propriedades mecanicas do material. A andlise de varincia
(ANOVA) apresentada na Tabela 7 para o ensaio de resisténcia a flexdo confirma que nao ha
diferencas relevantes entre as amostras com NTC e as amostras de referéncia. Esse resultado
sugere que os NTC, sejam funcionalizados ou tratados com silano, ndo tém influéncia

substancial nas propriedades mecanicas das amostras.



62

Tabela 7 - Analise de varidncia do ensaio de resisténcia a tracio na flexao
Fonte de variacdo Soma dos  Graus de Médias F Feritico Valor P

quadrados liberdade quadradas

Entre grupos 21,87 2 10,94 4,145 4,256 0,053
Dentro dos grupos 23,75 9 2,64
Total 45,62 11

Fonte: Autora, 2024.

4.4.3 Absorcao e indices de vazios

Os ensaios de absorgdo ¢ os indices de vazios foram realizados em amostras com 28
dias de cura. A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos, mostrando que ndo houve diferencas
significativas entre as amostras de referéncia e as amostras com NTC, ou seja, a adigdo do

nanomaterial ndo teve um impacto significativo nas propriedades de absor¢do e indices de

vazios.
Tabela 8 - Resultados do ensaio de absorcao e indices de vazios
Desvi- Desvio- Desvi-
Amostras REF NTC 0,1 NTC_APTES 0,1
padrao padrio padrao
Absorcao 32,18 141 31,87 0,47 31,27 0,92
Indices de vazios 42,52 0,96 42,15 0,96 41,64 0,77
Massa especifica da
1,32 0,05 1,36 0,15 1,34 0,03
amostra seca (ps)
Massa especifica da
1,75 0,03 1,78 0,21 1,75 0,02
amostra saturada (psat)
Massa especifica real
2,30 0,04 2,42 0,61 2,28 0,03

(pr)

Fonte: Autora, 2024.

No estudo de Parveen, Rana e Fangueiro (2013), foi relatado que a adigdo de NTC

em materiais cimenticios diminui a porosidade e a area superficial, devido ao preenchimento
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dos poros pelo nanomaterial, produzindo uma microestrutura mais densa do que nas amostras
de referéncia. Outros estudos na literatura também indicam que os NTC atuam no
preenchimento de vazios, reduzindo a porosidade capilar das pastas por meio do refinamento
dos poros (Chen e Akono, 2020). Segundo Hu et al. (2014), os macroporos (>50 nm)
influenciam a resisténcia e as caracteristicas de permeabilidade das pastas. Simsek (2020)
relatou que NTCs com grupos funcionais elevados, maior darea superficial, maior
comprimento e menor diametro externo sdo bem-sucedidos no preenchimento de macroporos.

Da Luz (2018) avaliou a porosimetria de geopolimeros a base de metacaulim
incorporados com NTC. Os resultados mostraram que os NTCs, com tamanhos entre 2,5 ¢ 50
nm, diminuiram em cerca de 20% a quantidade de macroporos, influenciando positivamente
amostras com 0,1% de NTC. Em contrapartida, no estudo de Silvestro (2021), que incorporou
NTC funcionalizados com silano em matriz cimenticia, as amostras com 0,1% de
NTC_APTES apresentaram uma ligeira reducdo do volume de intrusdo na faixa de 50 nm a
200 nm (macroporos), mantendo o diametro médio dos poros da matriz inalterado e reduzindo
a porosidade total em 4,1% em comparacdo com as pastas de referéncia.

Desta forma, para validar a auséncia de diferencas significativas desta pesquisa, foi
realizada uma analise de variancia (ANOVA) para os ensaios de absor¢do e indices de vazios,
apresentados nas tabelas 9 e 10. Os resultados confirmam que nao houve alteragdes relevantes
nas amostras estudadas, indicando que o NTC nao afetou a microestrutura e a porosidade do
geopolimero. Portanto, ndo foi observada alteracdo na capacidade de absor¢do de 4gua e nos

indices de vazios.

Tabela 9 - Analise de varidncia do ensaio de absorc¢ao

Soma dos  Graus de Médias
Fonte de variacao F Feritico Valor P
quadrados liberdade quadradas
Entre grupos 3,02 2 1,51 1,609 3,493 0,225
Dentro dos grupos 18,77 20 0,94
Total 21,80 22

Fonte: Autora, 2024.
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Tabela 10 - Analise de variancia do ensaio de indices de vazios

Soma dos  Graus de Médias
Fonte de variacao F Feritico Valor P
quadrados liberdade quadradas
Entre grupos 2,77 2 1,39 1,678 3,467 0,211
Dentro dos grupos 17,35 21 0,83
Total 20,13 23

Fonte: Autora, 2024.

Os resultados sugerem que a incorporacao de NTCs, sejam eles funcionalizados ou
tratados com silano, em amostras de geopolimero a base de metacaulim, ndo impactam
significativamente as propriedades fisicas. Isso pode ser atribuido a possivel baixa interacao
entre os NTCs e a matriz do geopolimero, ou ao fato de que a quantidade de nanomaterial
adicionada nao foi suficiente para causar uma alteragdo perceptivel nas propriedades fisicas
avaliadas. A analise estatistica reforca a conclusdao de que as diferencas observadas nao sao
estatisticamente significativas. O valor P, maior que 0,05 em ambos os ensaios, indica que as
variagdes entre os grupos sao provavelmente devido ao acaso, € ndo ao efeito do NTC. Mehta
e Monteiro (2014) e Silvestro et al. (2021) sugerem que a quantidade e a dispersao de
nanomateriais sdo fatores criticos para observar mudangas significativas nas propriedades

fisicas e mecanicas do material.

4.4.4 Moédulo de elasticidade dindmico

Os resultados do ensaio de moddulo de elasticidade dindmico das amostras de
geopolimero de metacaulim com 28 dias de cura, apresentados na Tabela 11, mostram que as
diferencas entre as amostras sdo quase inexistentes. Os valores médios do moédulo de
elasticidade para as amostras sdo muito préximos e com desvios-padrdo relativamente baixos.
Sekkal e Zaoui (2022) investigaram as propriedades elédsticas de geopolimeros com NTC
funcionalizados. A concentragdo de 1,08% de NTC trouxe um aumento de 74% no moédulo de
elasticidade, os autores indicaram que concentracdes mais altas do nanomaterial resultam em
diminuicdo da resisténcia devido a aglomeracdo de NTC, dificultando a dispersdo uniforme e

afetando negativamente a ligagdo com o geopolimero.



65

Tabela 11 - Resultado do ensaio de modulo de elasticidade
Amostras Moédulo de elasticidade (GPa) Desvio-padrao CV (%)

REF 8,39 0,93 11,08
NTC_0,1 8,30 0,67 8,03
NTC_APTES 0,1 8,34 0,62 7,44

Fonte: Autora, 2024.

A andlise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 12, confirma a auséncia de
alteragdes significativas, com um valor de F calculado (0,022) muito menor que o F critico
(3,682) ¢ um valor P (0,979) muito maior que 0,05. Isso indica que nao ha diferencas
estatisticamente significativas entre as amostras, confirmando que a adigdo de NTC
funcionalizado ou tratado com silano ndo altera o moédulo de elasticidade dinamico do
geopolimero. Diante disso, na literatura, sdo encontrados estudos de adi¢gdo de NTC em matriz
geopoliméricas que ndo resultaram em melhorias significativas nas propriedades mecanicas

(Meng et al., 2021; Maho et al., 2021).

Tabela 12 - Analise de variancia do ensaio de modulo de elasticidade

Soma dos  Graus de Médias
Fonte de variacao F Feritico Valor P
quadrados liberdade quadradas
Entre grupos 0,02 2 0,01 0,022 3,682 0,979
Dentro dos grupos 8,53 15 0,57
Total 8,56 17

Fonte: Autora, 2024.

Em resumo, a incorporagdo de NTC funcionalizado ou tratado com silano no
geopolimero de metacaulim ndo demonstra vantagens substanciais em termos de modulo de
elasticidade dinamico aos 28 dias de idade, como evidenciado por outros testes conduzidos.
Estes ensaios ndo revelaram diferengas significativas na incorporacdo do nanomaterial,

resultando em auséncia de melhorias nas propriedades fisicas, mecanicas e microestruturais.

4.4.5 Microscopia eletronica de varredura

Nas figuras 23, 24 e 25, apresentam-se as micrografias das amostras referéncias,

NTC 0,1 e NTC_APTES 0,1, apos 28 dias de hidratacdo, respectivamente, junto com 0s
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resultados da andlise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) dos materiais. De
maneira geral, ndo foram observadas alteragdes significativas na morfologia das amostras
apoés o tratamento com silano.

Silvestro (2021) relatou um aumento no teor de silicio nas amostras contendo NTC,
tanto funcionalizadas quanto tratadas com silano, sugerindo uma efetiva funcionaliza¢do do
NTC. No entanto, neste estudo, a analise de EDS revelou diferentes distribui¢des de oxigénio,
aluminio, carbono, silicio e sdédio nas amostras. Surpreendentemente, o teor de silicio nas
amostras com NTC mostrou-se similar ao da amostra de referéncia, indicando que, para
matrizes geopoliméricas, o tratamento com NTC pode ndo ter sido tdo eficaz, ndo resultando
em diferencas significativas na microestrutura.

Além disso, a presenca de ouro identificada no espectro ¢ atribuida ao processo de
preparagao das amostras, as quais foram revestidas com uma fina camada do material.
Entretanto, o ouro ndo foi incluido na tabela de quantificagdao dos elementos quimicos.

Em materiais a base de cimento Portland, a resisténcia é principalmente influenciada
pela fase de hidrato de silicato de célcio (CSH), sugerindo que a incorporacdo de NTC pode
melhorar a hidratagdo e, consequentemente, aumentar o conteudo e a resisténcia do CSH. No
entanto, em geopolimeros, a resisténcia depende tanto da geopolimerizagdo quanto da
hidratacdo. A geopolimerizagdao produz um gel de hidrato de aluminossilicato de sodio
(NASH), enquanto a hidratacdo forma o gel de CSH, essencial para a resisténcia mecanica
(Maho et al., 2021).

No estudo de Maho et al. (2021), a incorporagdo de pequenas quantidades de NTC
(0,2%) em geopolimeros a base de cinza volante ndo resultou em reagdes significativas para a
geopolimerizacao e o desenvolvimento da resisténcia. Por outro lado, Jittabut e Horpibulsuk
(2019) e He et al. (2016) observaram que o uso de NTC com uma concentracao de 0,1% em
geopolimeros a base de cinzas volantes aumentou os teores de Si e Na, devido ao incremento

das reacdes de geopolimerizacao e a formagao de produtos Si-O-Al.
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Figura 24 - MEV com EDS nas amostras de referéncia
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Figura 25 - MEV com EDS para as amostras NTC_0,1

Spectrum 10 2000 l—ﬂ LSJ = Spectrum 10
O 1 Wit% o
7 461 06
T 221 04
121 03
100 107 08
J LIL] 78 02
] Ca 11 0.2

8 J

§ -]

1 | el
500—

-0V

BRI L I I |

SEM HV: 10.0 kV WD: 17.18 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm 0 2 4 6 8
81:6.00 Date(midry): 02/21124 Performance In nanospace

keV

Fonte: Autora, 2024.

Figura 26 - MEV com EDS para as amostras APTES 0,1
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Segundo Duxson et al. (2005a) e Taborda-Barraza (2023), o ensaio permite avaliar a
relacdo entre Si, fornecendo insights sobre a densidade do sistema. Em cadeias poliméricas,
valores proximos a 1,9 indicam cadeias mais coesas e sistemas mais densos. Na amostra de
referéncia, a relagdao Si foi de 1,27, enquanto nas amostras com NTC essa relagdao atingiu
cerca de 1,80, sugerindo que a introdu¢do do nanomaterial aumentou a densidade das
amostras.

Zhang et al. (2020) investigaram a incorporagdo de silano (APTES) em
geopolimeros a base de metacaulim, observando que uma concentracdo de 0,2% de APTES
resultou em microfissuras reduzidas e em uma estrutura mais compacta em compara¢ao com a
amostra de referéncia, que exibiu numerosas microfissuras e poros. Portanto, na Figura 26,
ampliada em 1,00 kx, pode-se notar que o material desenvolvido com NTC ¢ mais denso em
comparagdo com a amostra de referéncia, sugerindo que o APTES pode ter influenciado a

composic¢ao das amostras ¢ também indicando uma estrutura menos porosa.

Figura 27 - Imagens MEV 1,00 kx: a) REF, b) NTC 0,1 e c) NTC_APTES 0,1

Fonte: Autora, 2024.

Na literatura, os NTCs tém sido incorporados em geopolimeros com uma dispersao
homogénea, resultando em um desempenho mecanico significativamente melhorado. Quando
o nanomaterial ¢ disperso de forma eficaz, ele consegue preencher os poros na matriz,
melhorando sua microestrutura e restringindo a propagacdo de microfissuras, o que, por sua
vez, aprimora as propriedades fisicas e mecanicas do material.

Entretanto, nesta pesquisa, concluiu-se que o nanomaterial ndo causou mudangas
significativas na matriz geopolimérica, indicando que houve dificuldades na sua dispersdao. O
estudo de Li ef al. (2024), que analisou a microestrutura de geopolimeros a base de cinzas

volantes com a incorporacdo de NTCs tratados com silano, também observou que o
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nanomaterial ndo influenciou os compostos quimicos e mineraldgicos das pastas de forma

significativa.

4.4.6 Difracio de raio X

Na Figura 27, € possivel observar os picos destacados nos ensaios de DRX das
amostras, que evidenciam uma maior presenca de fases cristalinas de caulinita e de quartzo.
Esses picos sdao percebidos no halo amorfo entre 20 e 30° em 26, indicando fases amorfas que
podem estar associadas a formagdo de uma matriz geopolimérica bem estruturada, sugerindo a
incorporagao de metacaulim como precursor.

O padrao de difragdo de raios X (DRX) do caulim revela picos caracteristicos que
correspondem a estrutura cristalina do mineral. A fase priméaria no caulim ¢ a caulinita, que
exibe picos nitidos em valores 20 de aproximadamente 12°, 20° e 24°. A intensidade e a
nitidez desses picos indicam a alta cristalinidade da caulinita na amostra. Apds a calcinagao
do caulim, que resulta em metacaulim, o padrao de DRX mostra o desaparecimento dos picos
agudos de caulinita, indicando que o processo de calcinagdo transformou a estrutura cristalina
da caulinita em uma estrutura amorfa no metacaulim (Alloui ef al., 2024).

Nesta pesquisa, observa-se um pico acentuado de caulinita em todas as amostras de
geopolimero, sugerindo que o caulim utilizado ndo foi totalmente calcinado. Além disso,
alguns picos de hematita foram identificados, indicando a presenga de 6xidos de ferro, o que

pode impactar as propriedades mecanicas e a durabilidade dos materiais.
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Figura 28 - DRX das amostras aos 28 dias de idade
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Fonte: Autora, 2024.

Outro ponto a ser considerado ¢ que a incorporacao de NTC nas amostras ndo afetou
significativamente a estrutura cristalina do geopolimero, embora a incorporagdo tenha
influenciado as propriedades mecanicas.

No estudo de Li et al. (2024), que investigou a estrutura ¢ a composi¢do dos
geopolimeros a base de cinzas volantes incorporados com NTC funcionalizados com silano,
foram observadas fases cristalinas, como a mulita e o quartzo. Houve também um pico
caracteristico proximo de 38° em 20, relacionado a formacdo de carbonato de sddio. No
entanto, o estudo concluiu que a adigdo de NTC funcionalizados com silano influencia a
intensidade dos picos, mas ndo surge nenhum novo pico caracteristico nas amostras
modificadas em comparacdo com as pastas referéncias, sugerindo que o nanomaterial tem

pouca influéncia nas fases principais dos geopolimeros.

4.4.7 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Os resultados do ensaio de FTIR aplicado as amostras geopoliméricas revelam

informagdes importantes sobre sua composicdo quimica e interacdes moleculares,
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influenciando as propriedades mecéanicas e comportamentais do material. Na Figura 28,
mostram-se os picos observados nos geopolimeros, correlacionados com a Tabela 3 desta
pesquisa:

- Vibragdes entre 3500 e 3000 cm™': este pico estd associado ao alongamento da
ligacdo -OH, indicando a presenga de 4gua ou grupos hidroxila na estrutura do geopolimero;

- Vibragdes entre 2000 e 1500 cm™': pico relacionado a flexdo da ligagio HOH,
confirmando a presenca de agua ou a umidade nas amostras;

- Vibragdes entre 1500 e 1000 cm™: representam o alongamento assimétrico das
ligagdes T — O — Si, sugerindo a forma¢do de uma matriz geopolimérica com tetraedros de
silicio e oxigénio;

- Vibragdes entre 1000 e 500 cm': este pico é atribuido ao alongamento simétrico
das ligagdes Si — O — Si e Al — O — Si, evidenciando a presenca de estrutura de

aluminosilicatos, tipicas de matrizes geopolimericas.

Figura 29 - Espectro FTIR para as amostras aos 28 dias de idade
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Os resultados confirmam a presenca de ligagdes quimicas caracteristicas dos
geopolimeros e mostram uma diferenca notavel entre as amostras de referéncias e aquelas
incorporadas com NTC (NTC 0,1 e APTES 0,1). A variincia de transmitancia entre 30 e

40% sugerem que a incorporacdo do nanomaterial aprimorou as propriedades Opticas das
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amostras. Resultados semelhantes foram vistos em Zhang et al. (2020), em que, no ensaio de
FTIR, as amostras mostraram uma intensidade de vibracdao dos picos de Si(Al)-O-Si,
indicando a formacdo de produtos de reacdo mais estaveis no inicio do processo. Nesta
pesquisa é visto que o maior pico esta na banda de 1000 e 500 cm™!, corroborando que ha uma
maior intensidade nas ligagdes Si— O —Sie Al - O — Si.

Nos geopolimeros, a banda mais caracteristica entre 900 e 1100 cm™ ¢é atribuida ao
alongamento assimétrico (Si — O ou Al — O), indicando uma natureza amorfa do material ¢ a
ordenacgao de curto alcance dos tetraedros de Si e Al. Além disso, as vibragoes entre 800 ¢ 600
cm’! estdo associadas aos componentes quimicos, como quartzo e mulita, enquanto as bandas
entre 1600-1650 cm™! refletem as ligagcdes de hidratacio dos geopolimeros (Rosas-Casarez,
2014). Da Luz (2020) obteve resultados similares nos espectros FTIR de pastas
geopoliméricas de metacaulim incorporadas com NTC, mostrando um pico de estiramento do
COz em 1420 cm™ e picos acentuados entre 1028 e 990 cm™!, que sdo caracteristicos dos
geopolimeros.

Taborda-Barraza et al. (2022) observaram alteragdes na intensidade das bandas de
vibragdes relacionadas as ligacdes de Si — O, Al — O e Si — O — Si/Al, indicando
reestruturacdo microestrutural do MK apds a ativacdo. Contudo, as amostras com NTC
apresentaram uma banda de CO mais intensa, embora isso ndo tenha sido significativo para
formar uma fase distinta no espectro de DRX, conforme também evidenciado neste trabalho.

Krdl, Minkiewicz e Mozgawa (2016) analisaram os espectros de FTIR de caulim
antes e depois da calcinagdo. O caulim apresentou picos entre 3696 e 3653 cm!, indicando a
estrutura de caulinita, enquanto os picos entre 3400 e 1650 cm! refletiram as vibracdes de
moléculas de 4gua. As bandas entre 1100 e 400 cm™ caracterizaram a estrutura de
aluminossilicatos no material. Apos a calcinagdo, os picos relacionados a 4gua e a grupos OH
quase desaparecem, enquanto as vibragoes de Si — O e Al — O aumentaram, enfatizando a
amorfizagdo do caulim e as vibragdes entre 3700 e 3100 cm™ e confirmando a presenca de

aluminossilicatos hidratados.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O processo de calcinagao do cimento Portland ¢ um dos principais responsaveis
pelas emissoes de CO: e pelo aquecimento global, destacando a necessidade de alternativas
sustentaveis, como os geopolimeros ativados por alcalis. Estes materiais oferecem vantagens
como baixo consumo de energia e flexibilidade no uso de diferentes matérias-primas. A
adicdo de nanomateriais, especialmente nanotubos de carbono (NTC), tem o potencial de
melhorar as propriedades dos geopolimeros, ¢ a funcionalizagdo dos NTC com silano
(APTES) foi investigada nesta pesquisa.

Foram elaboradas pastas geopoliméricas incorporando NTC funcionalizados e ndo
funcionalizados com APTES. Trés composi¢des foram avaliadas: uma de referéncia, uma com
0,1% de NTC, e outra com 0,1% de NTC funcionalizado com silano. O metacaulim utilizado,
com particulas médias de 6,99 pum, apresentou uma composi¢ao rica em silica ¢ alumina,
essenciais para a geopolimerizagao.

Nos estados fresco e endurecido, as pastas mostraram comportamento
pseudopléstico, com ligeira influéncia dos NTC nas propriedades reologicas, como aumento
na tensdo de escoamento e viscosidade plastica. A andlise calorimétrica indicou que os NTC
modificaram a cinética de reagdo do geopolimero. Quanto as propriedades mecanicas,
observou-se um aumento na resisténcia a compressao, mas sem melhorias significativas na
resisténcia a tra¢ao na flexao ou no modulo de elasticidade dinamico.

As analises microestruturais, incluindo DRX e FTIR, sugeriram que os NTC nao
alteraram substancialmente a estrutura cristalina dos geopolimeros, embora tenham
influenciado suas propriedades mecanicas. Os resultados gerais indicam que a adi¢dao de NTC,
mesmo funcionalizados, ndo proporcionou melhorias substanciais nas propriedades do
geopolimero de metacaulim. Contudo, mais estudos sao necessarios para explorar plenamente

o potencial desses nanomateriais em matrizes geopoliméricas.
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