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RESUMO

Desde a sua descoberta, os nanotubos de carbono vém despertando o
interesse de varias areas de desenvolvimento tecnoldgico. Suas caracteristicas
fisicas peculiares os tornam objeto de varias aplicacdes no campo de materiais.
Sua incorporacéo j4 é estudada com sucesso para melhoria das caracteristicas
mecanicas de polimeros e alguns tipos de ceramica.

A utilizacdo de nanotubos de carbono como nanoreforco em matriz de cimento
portland pode melhorar seu desempenho em relagcdo a processos de
degradacdo como retracdo e aumentar sua resisténcia a tragao.

Foram estudadas as adi¢Oes de trés tipos de nanotubos em pastas de cimento
portland mediu-se o processo de retracdo autégena, e em argamassa mediu-se
a resisténcia a tracdo e a resisténcia a compressao axial. Para melhorar a
dispersdo dos nanotubos utilizou-se um processo de tratamento quimico que
possibilitou a incorporacdo de até 0,5% de NTC em massa de cimento nas
misturas.

Porém, os resultados demonstraram que nas pastas de cimento com teores de
até 0,5% de NTC incorporado ndo ha diferenca significativa na medida de
retragdo autdgena. Na resisténcia a flexdo para idade de 7 dias obteve-se uma
diferenca de até 5% na resisténcia de materiais com adicdo e da referéncia,
contrariando os resultados obtidos por Li et al. (2005). Fatores como a
dispersdo dos NTC na matriz e o fator de forma podem explicar estes
resultados. Todavia na resisténcia a compressdo ocorreu um ganho de até
29%, devido possivelmente a diminuicdo da porosidade da pasta na presenca
de NTC.

Os nanotubos podem ser uma boa alternativa para reforco em matrizes de
cimento portland, entretanto ainda sdo necessarios estudos da interacdo
destes com a estrutura da pasta hidratada de cimento para que possam ser

otimizados os resultados.

Palavras-chave : Cimento, Nanotubos de Carbono, Retracdo Autdgena.
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ABSTRACT

Since the discovery of the carbon nanotubes come a great deal of interest on
some areas of technological development, its peculiar physical characteristics
became object of some applications in the field of electronics and material.

Its incorporations already is successfully studied for improvement of the
mechanical polymer characteristics and some types of ceramics. The use as
nanoreinforcement in Portland cement matrix can improve its performance in
relation to the degradation processes as shrinkage and, increase its tensile
strength.

The additions of three types of nanotubes was studied, in Portland cement
autogenous shrinkage, and in mortar tensile and compressive strength. To
improve the dispersion of the nanotubes a chemical treatment was used that
rum possible the incorporation of up to 0,5% of CNTs in mass of cement in the
mixtures.

However, the results showed that CNT (up to 0,5%) does not affect autogenous
shrinkage. Flexural strength (7 days) was little effect by CNTs, which is in
contradiction with the results of Li et al. (2005). Factors as the dispersion of the
NTC in the matrix and the shape factor can explain these results. However for
compressive strength a again of up to 29% was measured, which may be due
to he reduction of the porosity of the cement paste with CNTSs.

Carbon nanotubes can be a good alternative to reinforce cement base
materials, however its necessary more studies of the interaction of these one
with the structure of the hydrated cement paste, so that the results can be

optimized.

Key-words : Cement, Carbon Nanotubes, Autogenous Shrinkage.



CAPITULO 1

1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

A nanotecnologia trata do desenvolvimento e manipulagdo de materiais e
estruturas com dimensdes entre 1 e 100 nm (10° e 10"m). Um nanémetro
representa o didametro de um fio de cabelo dividido 30000 vezes ou quatro
atomos de silicio colocados um ao lado do outro. Este novo ramo das ciéncias
abriu novas possibilidades aos cientistas, dando-lhes oportunidades de
manipular a estrutura de materiais com mais precisdo e interferir com mais
eficiéncia em suas caracteristicas fisicas e quimicas.
Estas possibilidades atingiram também a engenharia civil, abrindo caminho
para melhoria de varios materiais jA consagrados nas técnicas construtivas
como agos estruturais, polimeros, vidros e materiais cimenticios.
A nanotecnologia explora as propriedades e fendmenos que ocorrem na
nanoescala. Nesta escala a matéria apresenta um comportamento especial
devido aos efeitos quéanticos que prevalecem até 10 nm (por exemplo, o éxido
de zinco é branco e opaco, mas na escala nanométrica ele é transparente) e na
qual predominam os efeitos das altissimas superficies e interfaces (uma
particula de 5 nm de diametro tem a metade de seus atomos na superficie).
O refino da estrutura dos materiais ou a incorporagéo de nanoobjetos permite o
aumento das superficies de contato e a reatividade o que gera varias
vantagens em termos de reforco e de eficiéncia. Isto abre grandes perspectivas
a respeito da fabricacdo de materiais de sintese com propriedades atipicas.
A nanociéncia/nanotecnologia € intrinsecamente multidisciplinar e sua
aplicacdo abrange todas as areas de ciéncia com interag6es fortes e multiplas
entre elas (quimica, fisica, ciéncias da vida, materiais e varias engenharias).
Ha duas maneiras de produzir nanomateriais, nanocomponentes e
nanosistemas (ZHU, W. et al, 2004):

* A via descendente (em inglés “top-down”): o material € dividido (cortado)

para atingir as menores dimensdes possiveis. E a via que foi seguida



pela industria eletrénica durante os ultimos trinta anos. Os computadores
modernos sdo os principais frutos desta revolugéo tecnoldgica.

A via ascendente (em inglés “bottom-top”): os atomos sao ligados um a
um para construir as moléculas que sdo integradas em sistemas
maiores. Esta via, inspirada do mundo da quimica e da biologia, consiste
em construir nanosistemas a partir de elementos de base que séo o0s
atomos, da mesma maneira que se constréi uma casa tijolo por tijolo. Os
melhores exemplos de nanosistemas “bottom-top” s&o aqueles

produzidos pela natureza (bactérias, células, organismos vivos).

Mais do que uma simples hiperminiaturizacdo, o controle da matéria na escala

nanometrica abre, sobretudo enormes perspectivas na possibilidade de criar

materiais, dispositivos e sistemas com novas func¢des e propriedades.

Por exemplo, a nanotecnologia pode auxiliar no desenvolvimento de materiais
e sistemas (GLEIZE, 2006):

Combinando alta durabilidade, resisténcia e dureza com ductilidade;
Multifuncionais com performances mecanicas combinadas a
propriedades de isolamento / condutividade térmica, elétrica, magnética
ou Optica;

“Ativos” / “adaptativos” com caracteristicas programaveis (auto-reparo,

detectores, otimizando o consumo energético, etc.).

Essas caracteristicas serdo alcangadas através de:

Modificacdo da estrutura dos materiais na escala nanomeétrica. Para isso
serd necesséario entender as relagdes nanoestrutura — propriedades
macroscopicas (hidratacdo, retracdo, deterioracdo de materiais
cimenticios) usando novas técnicas de caracterizacao.

Elaboracéo de nanocompositos ou hibridos
organicos/inorganicos/metalicos pela adicdo de nanoparticulas,
nanofibras e nanosistemas nos materiais tradicionais (hanosilica,
nanofibras em concretos, polimeros e ceramicas, nanoparticulas de
argila em polimeros, etc.) resultando em novas ou melhores
performances (hibridos polimeros/argilas: aumento da resisténcia graca

a argila mantendo ductilidade do polimero).



Elaboracdo de revestimentos funcionalizados pela incorporacdo de
nanoparticulas ou nanocamadas em materiais tradicionais (vidros auto-
limpante, tintas anti-pichacao, concreto fotocatalitico, etc.)

Criacdo de sistemas e sensores monitorando comportamento e
performances dos materiais ou componentes e capazes de se adaptar

frente as mudancas do ambiente.

O potencial promissor destes novos materiais esta gerando uma grande

expectativa do ponto de vista econémico (estima-se que no horizonte 2015, o

mercado da nanotecnologia representard US$ 1 trilhdo somente nos Estados

Unidos (HOOD, 2004), mas também em termos de inovac¢des necessarias ao

desenvolvimento sustentavel de nossa sociedade (LE MAROIS, 2004):

Economias de energia (na area de transporte gracas a reducao de peso,
diminuicao das friccdes e perdas térmicas, motores de alto rendimento,
etc.) e desenvolvimento de energias renovaveis (baterias, pilhas de alto
rendimento energético, gracas as altas areas especificas e novas
funcionalidades trazidas pelos nanomateriais);

Tratamento de doencgas graves (sensores biolégicos, vetorizagdo de
moléculas terapéuticas e tratamentos localizados e mais eficientes a
partir de nanoparticulas, etc.);

Desenvolvimento dos meios de comunicacdo (nanochips, nanofibras
Oticas, etc.);

Reducéo das polui¢des (filtros seletivos de alto rendimento cinético de
tratamento com nanoparticulas de altissima area especifica, reciclagem
de embalagens de nanocompdésitos substituindo as embalagens
multicamadas, etc.) e reducéo de gases de efeito estufa (combustivel do
futuro: hidrogénio produzido por foto catalise da agua com o auxilio de
nanoparticulas de oxido de titanio, etc.);

Reducgdo de consumo de matéria-prima ndo renovavel (nanocompositos
de altas performances e rendimento) e de 4gua potavel (nanofiltracéo
por osmose inversa da agua do mar);

Melhoria da qualidade de vida (isolamento acustico, barreiras anti-fogo,

seguranca, etc.).
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Na industria da construcdo, a nanotecnologia tem potencial para melhorar
muitos materiais de construcdo, tais como acos estruturais, polimeros,
materiais ceramicos e materiais cimenticios. O desenvolvimento de materiais
nanomodificados poderia, por exemplo, tornar as estruturas mais resistentes,
leves e seguras; os sistemas de fechamento e vedacdo mais isolante térmico e
acustico com varias funcionalidades adicionais tais como captacdo e
armazenamento de energia, auto-reparo, auto-limpeza, prote¢éo contra o fogo,
aguecimento/resfriamento.

Costuma-se classificar os hanomateriais e materiais nanomodificados em trés
familias (LE MAROIS, 2004):

1. Materiais nanoreforcados ou nanocarregados (0os nanoobjetos podendo
ser incorporados na matriz por mistura ou produzidos in situ): reforco e
reducdo de massa (nanocompésitos, etc.), novas funcdes (Gticas,
eletromagnéticas, térmicas, etc.). Os nanoobjetos podem também ser
usados tal qual (catalisadores, marcadores fluorescentes, etc.);

2. Materiais nanoestruturados em superficie: propriedades de superficie
previamente estabelecidas (resistente a abrasdo, a oxidacado, etc.),
novas funcionalidades (aspecto, aderéncia, funcdes Gticas, etc.);

3. Materiais nanoestruturados em volume: modificacdo da nanoestrutura,
da porosidade, auto-montagem molecular, sintese biomimética.

Alguns materiais podem ser a resultante da combinacao de varias familias.

Os materiais a base de cimento sao largamente usados na construgéo civil
devido ao seu baixo custo e boa aplicabilidade nos processos construtivos.
Porém, a micro-estrutura complexa dos hidratos de cimento torna seu
comportamento muito variavel. Utilizando métodos de manipulacdo na escala
nanomeétrica sera possivel controlar e induzir caracteristicas e comportamentos
na matriz da pasta de cimento. Esse controle € de grande interesse da industria
ligada a construcéo pela possibilidade de reducéo de custos de producao.

A adicdo de nanoparticulas ao concreto, por exemplo, permitira um melhor
controle da sua microestrutura, o que ndo permitem as tecnologias atuais, e
permitird produzir materiais mais resistentes e mais duraveis. A capacidade de
programar a difusdo progressiva dos aditivos quimicos em concretos e
argamassas permitird tornar mais eficientes as operacbes no canteiro, e a

utiizacdo de ligantes reforcados com fibras e armaduras de diametro



nanometrico permitird obter produtos cimenticios mais resistentes, impedindo a
formacao e a propagacéao de fissuras (IRC, 2002).

Desde a sua descoberta por lijima em 1991, os nanotubos de carbono, NTC,
vem despertando o interesse de cientistas de varias areas, desde a fisica até
as engenharias. Sua utilizagdo como reforco em materiais € interessante
devido ao seu alto médulo de elasticidade, que pode ser até 10 vezes maior
que o do aco, possibilitando um ganho de resisténcia em materiais compositos.
Um fator limitante da aplicacdo de incorporacdes de nanotubos de carbono é
seu custo, que variava entre US$ 0,5/g a US$ 2.000/g* dependendo do nivel de
purificacdo. Porém, este vem caindo conforme ocorrem o aumento da demanda
e o desenvolvimento das técnicas de sintese, levando a crer que brevemente
podera se contar com fornecimento de nanotubos de boa qualidade e em
quantidade suficiente para suprir as necessidades da industria.

A dispersdo homogénea na matriz € um dos obstdculos a serem superados no
processo de incorporacdo de nanotubos de carbono. Devido as suas
caracteristicas fisicas e quimicas os nanotubos apresentam grande tendéncia a
se aglutinarem e decantarem, tornando-se necessario um pré-tratamento para
que se obtenha uma boa dispersdao na matriz. Um dos processos € o
tratamento dos nanotubos com acidos, o acido ataca a superficie dos
nanotubos introduzindo grupos carboxilicos em sua estrutura tornando a
dispersdo mais eficiente, (MARSHALL, 2006).

Em matrizes de cimento, os nanotubos de carbono podem atuar como fibras,
entretanto, em uma escala nanométrica conferindo a pasta de cimento uma
redistribuicdo dos esfor¢cos impostos a sua estrutura. Esta redistribuicdo podera
contribuir para um aumento da resisténcia a tracdo e diminuicdo da retracéo
autogena reduzindo também a fissuracdo causada por esses fendmenos.

A retracdo é um fendbmeno que esta relacionado a variagdo macroscopica do
volume de pecas a base de cimento, tendo como principal patologia resultante
a fissuracdo. O reforco da matriz de pasta de cimento a partir da incorporacéo

de nanotubos de carbono podera diminuir a retracdo devido ao efeito de

! valores consultados no site www.nanoamor.com no periodo de janeiro a margo de

2007.



nanorefor¢co da estrutura que diminui a deformacao. Este reforco podera atuar
também na prevencdo de fissuras pela formacgédo de pontes entre suas bordas
0 que retarda seu desenvolvimento.

A incorporacao de nanotubos de carbono em materiais a base de cimento pode
melhorar a resisténcia a flexdo. Esta melhora na resisténcia esta ligada a
possibilidade de refor¢co da estrutura da pasta de cimento, através de pontes
formadas entre as particulas de material hidratado pelos nanotubos de carbono

0 que permitiria dificultar a propagacéo das micro-fissuras.



1.1. OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho € avaliar os efeitos da incorporagdo de

nanotubos de carbono em matrizes de cimento portland.

Os objetivos especificos sdo descritos a seguir:
» Estudar a eficiéncia do tratamento dos nanotubos com &cido na sua
dispersdo em agua;
» Avaliar a influéncia da incorporacdo de nanotubos de carbono em pasta
de cimento sobre o fendmeno de retracédo autdégena;
» Auvaliar o efeito da incorporacdo de nanotubos de carbono na resisténcia
a flexdo, no comportamento tensdo x deformacdo e na resisténcia a

compressdo em argamassa de cimento.



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O facil manuseio e a boa resisténcia a compressao tornaram o cimento
portland um dos materiais mais usados na constru¢do civi. O advento do
concreto armado foi um salto expressivo na utilizacdo do cimento portland, pois
0 ago passou a receber as cargas de tragdo, as quais o concreto simples n&o
resiste, e tornou seu uso ainda mais difundido. Apesar da grande quantidade
de aplicacdes, o cimento portland apresenta uma série de limitacdes devido a
sua estrutura mineral: € um material essencialmente fragil, é susceptivel a

fissuracao e apresenta fenbmenos como retragéo e fluéncia.

2.1. CIMENTO PORTLAND

O clinquer, base da fabricacdo dos cimentos portland, € um produto obtido pela
calcinacdo, por volta de 1.400° C, de materiais ricos em célcio e silica. O
clinquer é finamente moido na presenca de gipsita que funciona como inibidor
da pega instantanea. Este material base somado a outros compostos como
pozolanas, escorias e filer calcario, da origem a gama de cimentos
comercializados atualmente.

O desenvolvimento de tecnologias como melhoramento das caracteristicas
fisicas e quimicas dos cimentos, o advento dos aditivos quimicos e o maior
estudo da estrutura e do comportamento do cimento vem trazendo varias
melhorias a este material. Ainda assim existem muitos empecilhos causados
por fenbmenos como retragdo, fluéncia e fissuragdo que limitam o uso e

comprometem a segurancga das estruturas baseadas em cimento.

2.2. PROCESSO DE HIDRATACAO DO CIMENTO PORTLAND

O C-S-H? e a portlandita representam, respectivamente, cerca de 70% e 20%

dos produtos de hidratacdo (percentagem em massa) para um cimento

A representacao convencionada do silicato de célcio hidratado.



Portland comum. As fases hidratadas minoritarias, tais como a etringita e o
monosulfoaluminato de célcio, representam os 10% restantes. Os principais
compostos do cimento anidro® e suas respectivas fases hidratadas estéo
representados na tabela 1, (REGOURD, 1982).

Tabela 1 Fases do cimento anidro e seus produtos hi  dratados.

Fases anidras Fases hidratadas
CsS C-S-H + CH
C.S C-S-H + CH
Cs3A C,AHg + C4AH 3 + C3AH 3
CsA + gipsita C3A.3CS.H3, + C3A.CS.Hp, + C4AH 3
CL.AF Cz(A,F)Hg + C4(A,F)H13 + Cg(A,F)HG

C.AF + gipsita C3(A,F).3C§.H32 + C3(A,F).C§.H12 + C4(A,F)H13

Segundo Mehta e Monteiro (1994) dois possiveis mecanismos de hidratacéo
para o cimento sdo: a dissolugcdo — precipitacdo e a reacdo topoquimica ou
hidratacdo no estado sélido. A dissolucéo — precipitacdo consiste na dissolugédo
dos compostos do cimento anidro em forma de ions em uma solu¢cdo. Quando
em solucdo satura estes compostos reagem entre si e formam produtos
insolaveis resultando na estrutura rigida da pasta de cimento. A hidratacdo no
estado sdlido propde que as reacdes de hidratacdo ocorram diretamente na
superficie do grédo sem a dissolucéo prévia dos silicatos. Ainda, segundo estes
autores, apos estudos utilizando-se microscopia eletronica, obteve-se indicios
de que enquanto a mobilidade ibnica for possivel a hidratacdo € dominada pelo
mecanismo de dissolucdo — precipitacdo, se esta mobilidade iGnica se torna
restrita devido a formacédo de estruturas hidratadas densas, o fenémeno
preponderante torna-se a hidratacdo no estado sélido.

Os primeiros compostos a hidratar sdo os aluminatos. A hidratagdao do C3A
(aluminato tricalcico) leva em primeiro lugar a formacdo de um gel e, em
seguida, a cristalizacdo de aluminatos de calcio hidratados. A precipitacao
quase instantanea destes aluminatos bloquearia a hidratagdo dos outros
constituintes do clinquer, e principalmente do C3S (silicato tricalcico), se nao
fosse adicionado a gipsita para regular a pega. Os produtos formados pela

® As nomenclaturas usadas em quimica do cimento para os compostos que formam o
cimento sdo: C>Ca0O, S2>Si0,, A> Al,Os3, F>Fe,03, H>H,0 e S>S0s.
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reacdo entre os aluminatos e a gipsita sdo a etringita e o monossulfato. A
etringita, conhecida como alto sulfato, cristaliza na forma de agulhas enquanto
o0 monossulfato, também chamado de baixo sulfato, apresenta-se na forma de
placas hexagonais. A hidratacdo dos aluminatos € responsavel pela liberacéo
de uma grande quantidade de calor causada pela velocidade de reacdo de
seus compostos anidros.

Os silicatos (C3S e C,S) sado os compostos que fornecem os principais produtos
da hidratacdo do cimento anidro, o C-S-H e o CH (hidroxido de calcio). Sua
hidratacdo € mais lenta que a dos aluminatos, e em cimentos comuns comeca
em torno de uma hora depois da mistura com agua, (MEHTA E MONTEIRO,
1994). O C3S tem velocidade de reacdo maior e € responsavel pela resisténcia
nas primeiras idades. Com o tempo a hidratacdo do C,S (silicato dicalcico)
passa a ser mais relevante.

A portlandita (CH) cristaliza na forma de placas hexagonais empilhadas entre
os graos de cimento parcialmente hidratados. Dependendo do espaco
disponivel, da temperatura de hidratacdo e impurezas no sistema, o tamanho
dos cristais varia entre alguns micrometros e algumas centenas de
micrémetros, apresentando-se em formas nao definidas ou até pilhas de placas
geometricamente bem definidas. O hidroxido de célcio pode também ocorrer
como revestimento de poros e de substancias estranhas, ou mesclado com o
C-S-H. Um excesso de hidroxido de calcio na pasta sera prejudicial para as
propriedades mecéanicas e a resisténcia quimica aos acidos. Por outro lado,
sua presenca é necessaria para a passivacdo do aco no concreto (TAYLOR,
1990).

A morfologia do C-S-H varia entre fibras amorfas ou pouco cristalinas até um
reticulado cristalino (caso muito raro). Segundo Diamond (1986), o C-S-H pode
ser classificado em quatro classes em fungcdo da morfologia, cristalinidade e
idade de hidratacédo: (i) TIPO | — estrutura acicular; (i) TIPO Il — estrutura
reticulada (tipo “favo”); (iii) TIPO Ill — estrutura em discos ou em esferas; (iv)
TIPO IV — estrutura muito densa.

Segundo Pratt (1986), os tipos | e Il se formam por dissolugdo — precipitagao. O
tipo | se forma onde existe bastante espaco entre os grdos de cimento, e €
visivel ainda nos grandes poros capilares para as idades avancadas de

hidratacdo. Quando estes espacos tornam-se limitados (devido a densificagdo
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da pasta), o tipo | cede lugar a formacao do tipo Il, mais denso. A estrutura do
C-S-H tipo Ill consiste em nodulos esféricos da ordem de alguns décimos de
micrémetros unidos entre si, resultando em particulas macicas. O tipo Ill seria o
produto do intercrescimento entre os tipos | e Il a partir de grédos adjacentes,
seguido por uma densificacdo (DIAMOND, 1986; PRATT, 1986). Richardson e
Groves (1993) identificaram regides mostrando a presenca de um C-S-H muito
denso correspondente ao tipo IV (inner product — Ip ou produto interno), que foi
observado por microscopia eletronica de varredura (em elétrons
retroespalhados), ou por técnicas de microscopia eletrénica de transmissao de
alta resolucéo. A regido chamada outer product — Op (produto externo) seria
uma fase mais porosa, constituida por C-S-H tipo | e IlI, hidréxido de calcio,
etringita e monosulfoaluminato de calcio hidratado.

Usando técnicas de espalhamento de néutrons nos pequenos angulos, Thomas
et al. (1998) confirmam a existéncia de dois principais tipos de C-S-H: um com
alta area especifica, que se forma rapidamente preenchendo os espacos
capilares no inicio da hidratacdo, e outro com baixa area especifica que se
forma nas idades mais avancadas.

Tanto o C-S-H formado a partir do C3S quanto do C,S séo estruturalmente
semelhantes, com diferencas na proporcao entre calcio e silica. H4 consenso
de que a estrutura do C-S-H apresenta-se em camadas, que pode ser
imaginada como um solido parcialmente cristalino com agua ocupando o
espaco entre as camadas, caracterizando-se, assim, em um gel rigido
(JUENGER, 1999). O comportamento desta agua pode explicar alguns
fendmenos macroscopicos dos materiais a base de cimento como a fluéncia e
a retracdo autogena.

De um ponto de vista morfolégico o C-S-H seria formado por particulas finas
com alta area interna. Uma particula elementar seria um cristalito lamelar, esta
lamela formada por dois ou trés folhados. Um modelo que demonstra a forma
como a estrutura do C-S-H e a agua estao ligadas é o de Feldman e Sereda,
figura 1 (REGOURD, 1982).
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Figura 1 Modelo proposto por Feldman e Sereda para a estrutura do C-S-H, A -
ligacdo interlamelar, B—lamela de C-S-H, o - agua adsorvida, x—agua interlamelar, P—
poro capilar, (REGOURD, 1982).

A reacdo da agua com a fase alumino-ferritica tetracélcica (C;AF) resulta na
formacdo dos mesmos tipos de fases hidratadas formadas pela hidratacdo do
CsA. Suas férmulas quimicas sé@o obtidas por substituicdo total ou parcial do
aluminio pelo ferro (TAYLOR, 1990).

Dependendo da distribuicdo de tamanho das particulas do clinquer e do grau
de hidratacdo, alguns grdos ndo hidratados podem ser encontrados na
microestrutura, mesmo para as idades mais avancadas. Com a adicdo de
agua, as particulas menores séo dissolvidas em primeiro. As particulas maiores
reduzem de tamanho, ja que os produtos de hidratacdo cristalizam-se em torno
destas. Em idades mais avancadas, e devido a falta de espaco disponivel, a
hidratacéo “interna” dos graos do clinquer resulta na formacdo de um produto
de hidratagdo muito denso, cuja morfologia, as vezes, parece uma particula do

clinquer original.

2.3. AAGUA

A grande éarea especifica do gel de C-S-H proporciona as pastas de cimento
uma grande afinidade com a agua, e torna o material muito sensivel
principalmente a sua saida. Pode-se classificar os tipos de agua presentes nas
pastas de cimento segundo sua dificuldade em ser removida (MEHTA E
MONTEIRO , 1994):

Vapor de agua: os poros maiores sdo parcialmente preenchidos pela agua. O
espaco remanescente € ocupado por vapor de &agua, numa pressdo em

equilibrio com a umidade relativa e a temperatura do ambiente.
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Agua capilar: localizada nos grandes poros capilares. A agua nos poros
maiores que 50 nm é considerada como &gua livre da influéncia das forcas
atrativas das superficies dos sélidos, e sua remocdo ndo provocara mudancas
dimensionais. No entanto, a agua nos poros de tamanho inferior a 50 nm sera
submetida as tensdes capilares, e sua remocao nas temperaturas e umidades
normais podera provocar retragao.

Agua adsorvida: esta sob a influéncia das forcas superficiais dos sélidos da
pasta de cimento, sendo responsavel pela fluéncia destes materiais. Sua
remocao € a principal causa da retracdo desses materiais durante a secagem.
Agua interlamelar: se associa a estrutura do C-S-H. A forca de ligac&o é maior
porque ela é influenciada por duas superficies. Sua remocdo € possivel
somente com uma secagem forte, e provocara uma grande contragéo.

Agua quimicamente combinada: faz parte da estrutura dos compostos
hidratados da pasta de cimento, s6 pode ser retirada por altas temperaturas e

causa a destruicdo dos compostos hidratados.

2.4. OSVAZIOS

A partir de ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio, Verbeck e
Helmuth (1968 apud FOLLIOT e BUIL, 1982) mostraram que a distribuicdo da
porosidade da pasta de cimento apresenta dois picos bem distintos, cuja
posicdo varia ligeiramente segundo as caracteristicas da mistura. Estes picos
traduzem a existéncia de duas familias de poros (ndo considerando os vazios
de ar incorporado):

e Os poros capilares, que correspondem aos poros de grande diametro.
Sua dimensdo aumenta com a relacdo agua / cimento, sendo que seu
volume total para uma determinada idade também aumenta com esta
relacdo. Entretanto, para uma determinada relacdo agua / cimento, ele
diminui com a idade. Seu diametro fica entre 30 nm e centenas de pm.
S&o os vestigios dos espacos intergranulares da pasta fresca.

e Os microporos ou poros do gel ou nanoporos, que correspondem aos
poros de pequeno didmetro, sdo uma caracteristica intrinseca do C-S-H.
Eles representam a porosidade interna das fases hidratadas, ocupam

cerca de 28% do volume total do gel (seco) e com diametros entre 1 e
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70 nm. Desde que haja agua suficiente para hidratar completamente o
cimento, a porosidade é pouca afetada pela relacdo agua / cimento.
Como o volume total do gel aumenta com o avan¢o da hidratacédo, o
volume de poros do gel também aumenta. Assim, a porosidade do gel
depende somente do grau de hidratag&do, ou da maturidade da pasta.
Enquanto os poros capilares tém forma irregular, os poros de ar incorporado
sdo geralmente esféricos. Por varias razfes, aditivos podem ser adicionados
propositalmente ao cimento com 0 objetivo de incorporar pequenos poros na
pasta. Suas dimensdes variam de 50 até 200 um (FOLLIOT E BUIL, 1982).

2.5. RETRACAO

Os materiais cimenticios se deformam quando sdo submetidos a acgles
mecanicas, térmicas e hidricas. Para as ac¢fes térmicas e hidricas, duas
componentes podem ser distinguidas: (1) uma componente chamada
endogena, gerada pelo proprio material e que afeta todo seu volume, (2) uma
componente exdgena, gerada pelos desequilibrios térmicos e hidricos entre o
material e o meio externo (GARCIA B., 2001).

2.5.1. Componente Endogena da Retracéo

A componente enddégena é uma propriedade intrinseca do material; ela gera
uma deformacdo uniforme que sO levara a fissuracdo se houver um
impedimento pelo menos parcial a ocorréncia desta deformacao.

A retracdo quimica ou contracdo Le Chatelier, ocorre devido a soma dos
volumes dos componentes do cimento anidro mais a agua serem menores que
a soma dos volumes dos componentes hidratados do cimento (contracdo de
volume absoluto em torno de 10% do volume da pasta). A capacidade desse
fendmeno em gerar ou ndo uma variagdo do volume aparente da peca
depende de dois fatores: a rigidez e a porosidade do material. Abaixo de um
dado limite de rigidez, o comportamento do material &€ parecido com o de uma
suspensao: as variagdes de volume aparente refletem exatamente as variacoes
de volume geradas pela hidratacdo. Acima deste limite, quando o esqueleto

mineral sélido formado pelos produtos de hidratacdo é suficientemente rigido
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para se opor as variagdes de volume, estas se traduzem pelo aparecimento de
vazios no coracdo do material (GANGNE et. al. apud BASTOS, 2001).

A retracdo autogena € definida como a retracdo do material que acontece em
condicdo isotérmica e sem troca hidrica com o ambiente. Ocorre pela retirada
da agua dos poros, inicialmente saturados, da pasta de cimento que é
consumida nas reacbes de hidratacdo e para adsorcdo dos compostos
hidratados. Este processo gera o aparecimento de uma interface liquido-gas e,
consequentemente, depressdes capilares e uma retracdo uniforme do material.
Este tipo de fenbmeno s6 ocorre se a dgua dos poros nao puder ser reposta
por uma fonte externa, causando uma diminuicdo do volume interno de 4gua
no material, isto ocorre mais facilmente em pecas de grandes dimensdes.

A retracdo autdgena € mais significativa em concretos com baixa relacdo agua
/aglomerante (abaixo de 0,40). Isto ocorre pelo aumento da densidade da
estrutura da pasta e a consequente diminuicdo do diametro de seus poros que
gera uma maior intensidade das depressdes capilares.

A intensidade da retracdo autdgena pode ser explicada por trés mecanismos
gue correspondem respectivamente ao consumo da agua capilar, da agua
entre as lamelas de C-S-H e da agua adsorvida (HUA et al.1995):

* Mecanismo de depressao capilar, derivado da equacao de Kelvin e
Laplace, demonstra o equilibrio da presséao de vapor dentro do poro e a
umidade do meio externo.

* Mecanismo da variacdo da pressao de desligamento ocorre quando a
agua que esta entre as superficies do C-S-H é retirada causando a
aproximacao destas superficies.

* Mecanismo de variacdo da tensdo superficial do sélido causado pela
diminuicdo da espessura da camada de agua adsorvida.

O mecanismo de depressdo capilar baseia-se na formacdo de um menisco
entre o liquido e o ar dentro do poro (Figura 02). Quando a umidade relativa é
baixa, o raio do menisco tende a diminuir, diminuindo a pressao dentro do poro,
0 que forca suas paredes a se aproximarem. Se a for¢ca de atragao atingir um
nivel maior que a resisténcia da parede do poro, esta cede, e 0 sistema volta
ao equilibrio, tendo como consequéncia a retracdo da estrutura. Caso a
deformacédo ultrapasse o limite de deformacéo elastica do material, comecam a

ocorrer fissuras, que vem a ser uma das consequéncias da retracao.
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O mecanismo da variagdo da depresséo capilar é baseado nas equacdes de
Laplace (eq. 01) e Kelvin (eq. 02) que descrevem respectivamente o equilibrio
mecanico de um menisco sob depressodes diferentes e o equilibrio higrométrico
agua liquida — vapor de agua (GARCIA B., 2001).

_ 20
p,— P = 70089 (01)
RT
pc - pv = mln(h) (02)

;E/Pcwed@

—

Figura 2 Menisco formado nos poros da pasta de cimento (modificado de HUA et al.,
1995).

Sendo:

o= Tensao superficial entre agua e vapor de agua

8= Angulo de contato

p. = Presséo da agua

p, = Pressao de vapor

r = Raio do poro

v = Volume especifico da agua

M = Massa molar da agua

T = Temperatura

h = umidade relativa do ambiente

Com estas equacbes € possivel correlacionar a intensidade da depresséo
capilar (P, — Pc) com o raio do poro no qual se encontra 0 menisco e com a

umidade relativa conforme equacédo 3 (MITHANI, 2003):

8p=(p, ~ po) =22 c0s6 = ~ L In(h) (03)
r My
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Esta relacdo permite as seguintes observacoes:

* Quanto menor a umidade relativa, menor € a dimensdo do poro néo
saturado onde se encontra o menisco. No equilibrio, para uma umidade
relativa dada, todos os poros de raio inferior a “r” estédo preenchido com
agua e todos os poros com raio superior estdo vazios. Segundo a
condicdo de equilibrio, uma tensdo aparece na fase liquida e o soélido
sofre uma contragdo gerando a retracao.

* Quanto menor o diametro dos poros, maior € a diferenca de presséao
entre a agua e o ar.

A intensidade das depressoes capilares aumenta durante a hidratacao devido:

* Ao progresso da auto-secagem no material que atinge poros cada vez
mais finos, gerando uma diminui¢cdo da umidade relativa interna;

* Ao refino da porosidade devido a hidratacéo.

O tamanho médio dos poros capilares diminui durante a hidratacdo, o que
aumenta o efeito da depresséo capilar devido a formag¢do de um nimero cada
vez maior de poros com diametros inferiores ao limite “r”.

O mecanismo de variacdo da pressao de desligamento ocorre no caso da
distancia entre os soélidos da pasta hidratada serem menores que as permitidas
para formacdo de menisco, (figura 3). Nestes casos, 0 que mantém as
superficies afastadas € uma pelicula de agua adsorvida entre elas que gera
uma forca perpendicular a essas superficies. Caso a agua seja consumida,
ocorre a diminuicdo da espessura desta camada o que faz com que as faces se
aproximem. O movimento da agua na estrutura € ilustrado pela representacéo
de Feldman; Sereda (1968 apud BASTOS, 2001) (figura 4). Ferraris (1986
apud HUA et al., 1995) mostrou que a pressdo de desligamento ndo varia
quando a umidade relativa nos poros do material esta na faixa 80-100%. A
contribuicdo deste fenbmeno na intensidade da retracdo autdogena sera entéo

negligenciado frente ao mecanismo de depressao capilar.
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dgua capilar dgua adsorvida

tensao normal

(com ar)

Figura 3 Reducao do diametro do poro e agua adsorvida nas superficies, modificado
de Young (1988 apud NETO, 2002).

a m Estado saturado A

~  DESSORCAO

> ADSORCAO

meem Lamela de C-S-H

a KAARXRX XXX Estado saturado g

b4 Agua interlamelar

Figura 4 Movimento da agua na estrutura de C-S-H baseada no modelo de Feldman;
Sereda (1968 apud BASTOS, 2001).

O mecanismo de variacdo da tensdo superficial ocorre da seguinte forma: na
superficie do solido, devido a falta de vizinhanca, os atomos tém energia
superior aos do interior do material. Este excesso de energia faz com que a
distancia de equilibrio entre os atomos da superficie seja maior que distancia
de equilibrio para atomos no interior do material. Como no sdlido, os atomos
nao tém mobilidade, o excesso de energia gera tensdo de compressao
causando a retracdo do material. Se houver a adsor¢cdo de agua na superficie
do sdlido, a tensdo de compressao diminui, gerando uma expancéo do sélido
(BALTHAR, 2004). Segundo Hua et al. (1995), este fendmeno atua
principalmente nas baixas umidades relativas porque acima de um dado valor

de umidade relativa toda superficie do solido é recoberta pelas moléculas de
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adgua adsorvida, e a variacdo de umidade relativa ndo afeta mais a tenséo
superficial.

O fendbmeno que gera a maior parte da retracdo autdgena € o mecanismo da
variacdo da depressao capilar que pode variar de 0 a 30 MPa quando a
umidade relativa nos poros passa de 100 a 80%. Abaixo de 80% a hidratacéo
do cimento para e conseqientemente ndo ha mais auto-secagem. Neste
intervalo de umidade relativa, os fendbmenos de variacao da tensao superficial e
variacdo da pressdo de desligamento, podem ser negligenciados (HUA et al.,
1995; MITANI, 2003).

2.5.2. Componente Exdégena da Retragéo

A componente exdgena gera deformagbes ndo uniformes no volume
(gradientes de temperatura em pecas espessas, gradientes de umidade devido
a dessecacdo do material), 0 que leva a criacdo de tensdes na peca. Para
Aitcin (2000) dentre as deformacdes “exdégenas” podem ser citadas:

* Retracgao plastica

* Retracdo por secagem

* Retracgao térmica

* Retragao por carbonatacdo
Segundo Wittmann(1976 apud AITCIN, 2000), retracdo plastica é a deformacéo
que ocorre na superficie da peca pela evaporacdo da agua logo apoés a
moldagem, atuando quando o material seja ele pasta, argamassa ou concreto
ainda se encontra no estado fresco.
A retracdo por secagem ocorre quando a pasta é exposta a uma atmosfera
com umidade abaixo dos 100%, a agua contida em seus capilares evapora
causando a contracdo de sua estrutura. A intensidade da retracao por secagem
é influenciada pela interacdo entre a 4gua que evapora e a estrutura da pasta
de cimento. Os mecanismos de deformacdo da pasta de cimento sdo os
mesmos da retracdo autdgena citados a cima: o fenémeno preponderante € a
variacdo da depressao capilar.
A retracdo de origem térmica ocorre pela variacdo da temperatura da peca e
segue os principios fisicos da dilatacdo e contracdo dos materiais. O processo

de pega do cimento € constituido por reacdes quimicas exotérmicas onde ha
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liberacdo de calor que causa uma dilatacao inicial da pe¢a. Com o passar do
tempo a temperatura diminui e tem-se a retracdo deste material.

A retracdo por carbonatacdo € um processo que ocorre durante a vida util da
peca devido a reacao entre 0 CO, do ar e o CH da pasta hidratada de cimento.
Com a reacao ocorre uma diminuigdo do volume final do hidroxido de célcio da
pasta pela formacdo de CaCO; (carbonato de calcio). Essa retracdo ocorre
principalmente na superficie do material devido a presenca de CO; no ar,
porém € pouco significativa, e na maioria dos casos pode ser negligenciada,
(MITANI, 2003).

Seja qual for a origem ou tipo de retracdo, suas consequéncias sao,
principalmente, a formacdo de fissuras e micro fissuras, o que causa

diminuicao de resisténcia mecanica e aumento da permeabilidade do concreto.

2.6. REFORCO COM FIBRAS

Materiais reforcados com fibras sdo constituidos basicamente por duas fases:
A matriz, material que vai receber as fibras e geralmente tem um volume bem
maior, e as fibras, que ficam embebidas na matriz e cujo principal objetivo é
servir de reforco mecanico. A utlizacdo de materiais reforcados por fibra
remonta o Egito antigo. Existem citacbes na Biblia que comprovam o uso de
palha no reforgo de tijolos de barro, (MEHTA e MONTEIRO, 1994)

Para Taylor (1994) o maior potencial do reforco com fibras em materiais
cimenticeos estd no comportamento pos-fissuragdo, quando estas atuam de
forma efetiva na absor¢cdo da energia e melhoram a resisténcia a tracdo do
material.

O concreto ndo armado, por ser um material ceramico, apresenta
comportamento fragil. Na matriz cimenticea, desde as primeiras horas, surgem
micro-fissuras causadas principalmente pela retracdo. Quando solicitada por
esforcos de tracdo, direta ou indireta, a matriz fissurada rompe bruscamente e
sem aviso. A progressao das fissuras ocorre devido a concentracao de tensbes
em suas bordas, esta tensdo ultrapassa facilmente a resisténcia da matriz
cimenticea, sendo responsavel por sua baixa resisténcia a tracdo conforme
mostrado no modelo simplificado da figura 5, (JEDILI, 1991 apud BETIOLI,
2003; BENTUR E MINDESS, 1990).
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Seu comportamento fragil diminui e se aproxima do ductil quando na presenca
de fibras, aumentando sua capacidade portante mesmo apds a fissuracao
(JUNIOR, 2001 apud BETIOLI, 2003). Este aumento da capacidade portante se
da pela necessidade adicional de energia requerida para romper ou descolar a
fibora da matriz quando estd no caminho da fissura. Consequéncia deste
fenbmeno é o aparecimento de multiplas fissuras de menor abertura e um
maior mapeamento nas superficies fissuradas (BRANT, 1995 apud NUNES,
2006).

(A) (B)

Figura 5 Modelo de transmisséo de tensbes em um elemento de pasta de cimento. A -
Elemento tracionado; B - Elemento Comprimido. (modificado de Nunes, 2006).

Segundo Aveston, Cooper e Kelly (1971 apud NUNES, 2006), para que uma
fissura se propague, o balanco energético na ruptura do material deve
satisfazer a equacao 4:

2*y+U_<W +AU (4)
onde:

y - Trabalho para criar uma nova fissura;
Un — Energia de deformacao elastica armazenada no sistema;
W_ — Trabalho devido a tenséo aplicada,;

AU, — Reducéo da energia de deformacéao elastica apos a fissuracao.

As fibras atuam no sistema de quatro formas:
* Aumentando a tensdo necesséria para iniciar a fissura (ROMUALDI e
BATSON, 1963; ROMUALDI e MANDEL, 1964);
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* Diminuindo a velocidade de propagacao das fissuras, devido a formacéo
de barreiras em seu caminho (BENTUR e MINDESS, 1990; ZOLLO,
1997);

» Descolamento das fibras, quando a fissura se propaga ao longo da fibra
(BENTUR e MINDESS 1990);

* Formando pontes de transferéncia de tensées a medida que estao entre
as bordas da fissura (BENTUR e MINDESS, 1990).

Se considerarmos 0 acréscimo destas quatro variaveis o balanco energético da
equacao 5 pode ser reescrito da seguinte forma:

2*y+U_ +y, tU +AU, W _+AU (5)
onde:

Y4 - € 0 trabalho devido ao descolamento da fibra;

Us — é o trabalho devido ao escorregamento depois do descolamento;
AU; - € o aumento de energia elastica nas fibras depois da fissuracdo da
matriz.
A equacdo 5 demonstra o aumento da energia necessario para se criar e
propagar uma fissura na presenca de fibras. Este comportamento ainda é
ligado as caracteristicas da fibra, como médulo de elasticidade, aderéncia entre
a fibra e a matriz, a resisténcia da fibra e seu comprimento.
Segundo Taylor (1994), no momento em que a fibra é solicitada ndo s6 seu
comprimento é importante mas o diametro se torna bastante relevante. Este
mesmo autor apresentou um eguacionamento para esta relacdo conhecida
como fator de forma, que € a relacdo entre comprimento e diametro em funcéo
da resisténcia a tracdo da fibra e sua aderéncia na matriz (equagéo 6). Esta
equacao foi expressa para fibras de aco e representa a influéncia do diametro e
do comprimento na ancoragem de uma fibra que esteja com metade de seu
comprimento dentro da matriz cimeticea.:

L ft

9" 2% (6)

onde:
d — diametro da fibra
L — comprimento da fibra

ft — resisténcia da fibra a tracao
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fs — resisténcia de aderéncia da fibra na matriz

Conforme pode ser visto anteriormente, a principal consequéncia da retracéo,
seja ela enddgena ou exdégena, € a fissuracdo, logo, como a incorporacdo de
fibras na matriz cimenticea reduz a fissuracdo, aumentando a resisténcia pos-
fissuracdo do concreto, seu uso para controle das patologias causadas pela
retracdo torna-se atrativo, principalmente nas primeiras horas de hidratacéo
onde os efeitos sdo mais intensos (BENTUR e MINDNESS, 1990).

2.7. NANOCOMPOSITOS COM NANOTUBOS DE CARBONO (NTC)

Os NTC foram descobertos em 1991 por Sumio lijima* e desde entdo vem
sendo estudados devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas singulares.
Os NTC sao estruturas obtidas pela ordenacéo de atomos de carbono na forma
de mindsculos tubos como mostrado na figura 6. Suas propriedades fisicas e
quimicas singulares possibilitam a utilizacdo destes materiais em varias areas,
desde a formagdo de nano-circuitos até o reforco de matrizes em materiais
poliméricos, ceramicos e metalicos (JINWEI NING et al., 2003). O
desenvolvimento de métodos de sintese e purificacdo vem tornando os NTC
materiais bastante acessiveis para utilizagcbes comerciais, seu emprego como
reforco em compositos esta sendo bastante estudado, porém os resultados de
ganho de resisténcia ainda estdo aquém das possibilidades. Deve-se isso a
dois principais fatores:

» Dispersédo uniforme na matriz normalmente os NTC encontram-se em
feixes e formam aglomerados, o que dificulta a interacdo destes com a
matriz a ser reforcada.

* Adesédo NTC / matriz é necessaria a melhoria da ancoragem entre os
NTC e a matriz tornando mais eficiente a transferéncia de tensdes e
melhorando as caracteristicas dos materiais compositos.

Porém, através de modifica¢cdes quimicas da superficie dos NTC e o uso de
tenso-ativos de alto desempenho, a dispersdo e a ancoragem destes nas
matrizes poliméricas podem ser melhoradas (GONG et al., 2000; ANDREWS,
WEISENBERGER, 2004).

4 lijima S. Helical microtubules of graphitic carbon, Nature. 1991; 354:56-8
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2.7.1. Nanotubos de Carbono: Tipos e Fabricagao

Os NTC dividem-se em dois grandes grupos, 0os nanotubos de carbono de
simples camada (SWNT, do inglés single-wall nanotubes), que sdo formados
por uma Unica camada de grafite e os nanotubos de carbono de mdltiplas
camadas (MWNT, do inglés multi-walls nanotubes) formados por dois ou mais
cilindros concéntricos de grafite.
Existem varias possibilidades de formacdo dos tubos de grafite. Estas
configuragdes influenciam as propriedades dos NTC principalmente suas
caracteristicas eletrénicas. Deste modo a formacédo de um nanotubo é definida
por um vetor e um angulo quiral (ROMERO et al., 2002).
O vetor quiral é definido pela equagéo 7:

C, = na, + ma, (7)
onde:
Ch € o vetor quiral
a; e a, sao vetores unitarios do reticulo de grafeno
n € m sao numeros inteiros
O angulo quiral, 8, é o angulo entre a direcdo ziguezague e o vetor quiral do
nanotubo. Ele varia entre 0° e 30° sendo que quando 6 = 0° o nanotubo
formado sera do tipo ziguezague, quando 6 = 30° sera do tipo poltrona e no
restante do intervalo sera do tipo espiral, conforme figura 7. Os NTC dos tipos
ziguezague e espiral sdo semicondutores enquanto os do tipo poltrona séao
condutores (ROMERO et al., 2002). O angulo quiral 8 pode ser dado pela
equacéo 8:

-/3m

0<8<30° 8
2n+m) (8)

@ = arctan(
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Figura 6 Estrutura de NTC simples camada, Poltrona, Ziguezague, Espiral, (ROMERO
et al., 2002).

A variacdo de combinacdes existe e ndo se controla a formacgéo de um ou outro
tipo de NTC em especifico, sendo que na configuracio MWNT pode-se ter
NTC de vérios tipos concéntricos, sendo poltrona, espiral ou ziguezague.

O processo de producgéao tanto de SWNT como de MWNT sdo oS mesmos,
porém para se obter SWNT devem-se controlar com maiores cuidados os
parametros de producédo e purificacdo. Estes também sdo produzidos em

guantidade bem menor que os MWNT, o que torna seu custo mais elevado.

Figura 7 Diagrama da formac&do de um nanotubo de carbono.

Os métodos de sintese variam e estdo evoluindo rapidamente. Para sua
descoberta lijima (1991) utilizou o processo de descarga de arco elétrico para

vaporizar um eletrodo de grafite em uma camara com atmosfera controlada.
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Outros métodos foram desenvolvidos posteriormente entre eles destacam-se a
ablacéo por laser e o CVD (deposicdo quimica de vapor) (HERBST et al, 2004).
A descarga por arco € bastante utilizada para producdo de NTC. O principio
desta técnica é gerar um arco elétrico entre dois eletrodos de grafite em uma
camara com gas inerte gerando, na regido do arco elétrico, um plasma com
temperaturas entre 3000 e 4000 °C. Nesta temperatura a grafite sublima e é
depositada sobre o catodo na forma amorfa e NTC. Esta técnica permite a
obtencdo de NTC de alta qualidade estrutural devido as altas temperaturas nas
quais sdo formados os NTC. Porém existem vérias limitagdes ao uso comercial.
Como no aumento de escala do sistema, devido a energia requerida e a
dissipacdo de calor gerado. Neste processo se obtém NTC com muitas
impurezas 0 que acarreta em um custo de purificagdo mais elevado além de
dificuldade de controle das variaveis de processo (HERBST et al, 2004; CAPAZ
et al, 2003).

A ablacdo por laser € um método semelhante ao arco elétrico, porém usa-se
um laser para evaporar o eletrodo de grafite, a grafite vaporizada é levada por
um fluxo de gas para um coletor de cobre onde sdo formados os NTC. O
rendimento desta técnica depende de fatores como tipo de -catalisador,
pressao, tipo de gas e potencia do laser.

A CVD €& um processo que utiliza um gas como fonte de carbono. As
temperaturas utilizadas sdo bem menores que as envolvidas no processo de
descarga por arco. As variaveis sdo mais controlaveis neste processo, o0 que
gera uma producdo mais homogénea e com menor quantidade de residuos
(HERBST et al, 2004; CAPAZ et al, 2003).

Os NTC sé@o singulares principalmente por suas propriedades elétrico-
eletrénicas, mas ndo apenas as propriedades eletronicas dos nanotubos séo
interessantes. Esses materiais possuem também  impressionantes
propriedades mecanicas: eles apresentam resisténcia e modulo de elasticidade
respectivamente mais de dez e trés vezes maior do que os acos de alta
resisténcia: dependendo do tipo de NTC, da presenca de defeitos e da forma
de medicao, entre 11 e 63 GPa para a resisténcia (YU et al., 2000; WALTERS
et al.,, 1999, THOSTENSON et al.,, 2001) e entre 450 e 1500 GPa para o
modulo (GAO et al., 1998; YU et al., 2000; THOSTENSON et al., 2001).
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Sendo interessantes para aplicacbes onde necessitam de materiais estruturais
leves, as relagBes modulo e resisténcia com a densidade de NTC tipicos sdo
respectivamente 19 e 56 vezes maior do que o aco (BAUGHMAN et al., 2002).
Apesar de sua enorme rigidez, os NTC se dobram de maneira reversivel acima
de uma certa tensdo até um angulo de 110° em alguns casos (FLAHAUT,
1999).

Suas aplicacbes vém crescendo e a incorporacdo de NTC em matriz de
materiais como polimeros e ceramicas vem ganhando espago nas pesquisas
cientificas, (WANSOM et al., 2006).

2.7.2. Nanocompasitos Polimeros / NTC

O reforco de polimeros com uma ou mais fases, organica ou inorgéanica, para
fabricar compaésitos € comum na producao de plasticos modernos. No entanto,
0os plasticos continuam apresentando as fraguezas intrinsecas a estrutura
molecular dos polimeros, 0 que sugere que a melhoria das propriedades s6
pode vir a partir de modificagcbes na escala nanométrica (ALEXANDRE,
DUBOIS, 2000).

A incorporacao de baixas quantidades de nanoparticulas (até 5 % em massa)
em alguns polimeros permite:

* Aumentar o moddulo, resisténcia mecanica e dureza sem afetar a
ductilidade do material, permitindo, por exemplo, a reducdo de
espessura das pecas;

* Diminuir a permeabilidade a gases permitindo, por exemplo, um maior
tempo de conservacdo de alimentos sob vacuo, e isso sem alterar as
caracteristicas oticas;

* Melhorar o comportamento frente a variacbes de temperatura (dilatacéo,
deformacbes, degradacdo) e em relacdo a combustdo (retardante de
fogo).

* A combinacdo da melhoria da rigidez e da resisténcia com a tenacidade
€ excepcional e podem tornar estes nanocompositos uma nova familia
de materiais com altissimo desempenho (HU et al., 2006).

Devido a enorme area especifica, pequenos teores de NTC poderiam ser
suficientes para ter um grande efeito no desempenho mecéanico. Segundo

Baughman et al. (2002), a primeira aplicacdo comercial dos NTC em materiais
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compoésitos foi seu uso com componente condutor elétrico em matriz polimérica
com o objetivo de dissipar as cargas eletrostaticas.

Com a incorporacéo de 1 % em massa de NTC, Qian et al. (2000) conseguiram
aumentar o modulo e a tensdo na ruptura do poliestireno em, respectivamente,
42 e 25%. Baseado na teoria dos compdsitos com fibras curtas, os autores
demonstraram também que para conseguir 0 mesmo aumento seria necessario
incorporar 10% em massa de fibras de carbono. Gong et al. (2000)
aumentaram em 30% o modulo de uma resina epoxi com 1% de NTC. Os
resultados de Weisenberger et al. (2003) mostraram que 1,8% em volume de
NTC numa matriz de poliacrilico aumenta o modulo, a resisténcia a tracao e a
tenacidade em, respectivamente, 36, 31 e 80%. Com 1% em peso de NTC em
polietileno de altissimo peso molecular, Ruan et al. (2003), melhoraram as
mesmas propriedades em 25, 25 e 150%. Para Biercuk et al.,, (2002) a

incorporacao de 2% de NTC triplicou a dureza (Vickers) de uma resina epoxi.

2.7.3. Nanocompaositos Metais / NTC

As pesquisas tratando da incorporagcdo de nanotubos de carbono (NTC) em
matrizes metdlicas apresentam alguns resultados promissores, mas que
dependem muito da qualidade da dispersdo dos NTC na matriz metéalica e do
processo de producdo dos nanocompaositos.

Segundo Kuzumaki et al. (1998) a incorporacao de até 10% em volume de NTC
numa matriz de aluminio ndo afetou a resisténcia a tracdo do aluminio. Como
0s autores mostraram que a integridade dos NTC néo foi afetada pelo processo
de producdo (prensagem a quente), este baixo desempenho foi atribuido a
problemas de pureza dos NTC e de dispersdo dos mesmos na matriz. No
entanto, 0s autores constataram que as propriedades mecanicas do
nanocompaosito foram pouco afetadas apos recozimento a 873 K o0 que néo é o

caso do aluminio puro como mostra a tabela 2.
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Tabela 2 Limite de elasticidade de nanocompésitos A I/NTC comparadas com o
aluminio puro em funcéo do tempo de recozimento (KU  ZUMAKI et al., 1998).

Limite de Limite de Limite de elasticidade
- elasticidade (MPa) (MPa) apés
elasticidade . . :
(MPa) apos recozimento a recozimento a 873 K
873 K durante 50 h durante 100 h
Aluminio puro 89 45 40
Nanocompasito
Al /5% NTC 83 75 76
Nanocompadsito 80 75 76

Al /10% NTC

Problemas de dispersao foram também apontados por Feng et al. (2005) como
causa do aumento abaixo do esperado da resisténcia a flexdo (9%) de
nanocompaositos de prata com 8% em volume de NTC. No entanto, os autores
observaram um aumento de 27% da dureza.

Melhorando a dispersédo dos NTC na matriz de aluminio, George et al. (2005)
relatam um aumento do moédulo de Young e da tensdo de escoamento de,
respectivamente, 27% e 24% em nanocompositos de aluminio com 2% de NTC
em volume em relacdo a matriz pura.

Outros resultados promissores obtidos por Kim et al. (2006) estdo mostrados
na tabela 3. Utilizando cobre nanométrico como matéria-prima na confecgéo de
nanocompositos de cobre com ate 10% em volume de NTC, os autores
conseguiram aumentos significativos do modulo de Young (96%), limite de
elasticidade (46%) e tensdo de escoamento (60%), mas, em contrapartida, a
ductilidade foi reduzida de 54%. Da mesma maneira, mas com uma mistura de
aluminio nanométrico e 5% em massa de NTC, Zhong et al. (2003) tiveram um
aumento de 78% na dureza. O mesmo nanocompoésito, mas com 15% em
massa de NTC reduziu 65% o coeficiente de expansdo térmica do aluminio
(TANG et al., 2004).
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Tabela 3 Modulo de Young, limite de elasticidade e tensdo de escoamento de
nanocompositos Cu/NTC comparados com o cobre puro ( KIM et al., 2006).

Modulo de Limite de Tenséao de Deformacao
Young elasticidade = escoamento — (%)
(GPa) (MPa) 0,2% (MPa)
Cobre puro 70 135 176 14
Nanocompadsito 125 150 220 8
Cu /5% NTC
Nanocompadsito 137 197 281 6,5

Cu/10% NTC

2.7.4. Nanocompositos Ceramicos / NTC

Os materiais ceramicos apresentam geralmente uma alta rigidez e excelente
estabilidade térmica com uma densidade relativamente baixa. No entanto, sua
fragilidade limita seu uso como material estrutural.

A combinagéo de nanoparticulas ou nanofibras com uma matriz ceramica pode
potencialmente gerar compositos com alta estabilidade térmica aliada a uma
excepcional tenacidade. Flahaut et al., (2000) e Peigney et al., (2000), (1998
a,b), desenvolveram técnicas de sintese de NTC in situ para formar pos
compositos NTC / oxidos metédlicos. No entanto, os materiais obtidos apds
prensagem a quente dos pOs ndo apresentaram a melhoria esperada das
caracteristicas mecanicas.

Siegel et al. (2001) conseguiram um aumento de 24% da tenacidade da
alumina com a incorporagéo de 10% em volume de NTC. O desempenho dos
nanocompodsitos depende da quantidade e qualidade dos NTC, mas estd,
sobretudo intimamente ligado ao processo de fabricagcdo que determina a
dispersao e orientacdo dos NTC na matriz assim como a natureza das ligacdes
interfaciais NTC matriz. Os nanocompdsitos sintetizados por Siegel et al.
(2001) e Sun et al. (2005) foram produzidos a partir de processos
convencionais de sinterizacdo (prensagem a quente) enquanto Zhan et al.
(2003) usaram a sinterizacao assistida por plasma que, segundo os autores,
aumenta a dispersdo dos NTC na matriz e a coesao alumina/NTC. No entanto,
usando esta técnica em matrizes de zircnia, a incorporagéo de até 1% de NTC
ndo obteve efeito na dureza e tenacidade dos nanocompdsitos (SUN et al.,
2005 b).
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A mistura de 5% em volume de NTC com p6 de silica seguido por sinterizacao
sob pressdo em alta temperatura, gerou um nanocompédsito 65% mais
resistente a flexdo e 100% mais rigido do que o mesmo material produzido sem
NTC (NING et al.,, 2003). A mesma equipe (NING et al.,, 2005) produziu
também nanocompositos de silica amorfa com 5% em volume de NTC pelo
processo sol-gel seguido por sinterizagcdo sob pressao a quente. Os autores
relatam aumentos de até 88% na resisténcia a flexdo e até 146% da
tenacidade do nanocompaosito em relacao a silica amorfa monolitica.

A tabela 4 mostra que o uso de NTC em matriz de nitrito de silicio, obtida por
sinterizacdo a quente com baixa pressdo, melhorou 0 mdédulo de Young e a
resisténcia a flexdo do compdsito quando comparado com os reforcos
tradicionais a base de carbono tais como negro de fumo, particulas de grafite e
fibras de carbono (BALAZSI et al., 2003). No entanto, os valores obtidos ainda

estdo bem abaixo da matriz pura devido a maior densidade alcangada por esta.

Tabela 4 Densidade aparente, médulo de Young e resisténcia a flexdo de um
nanocomposito de SizN, com NTC comparados com a matriz pura e compositos com
reforcos tradicionais a base de carbono (BALAZSI et al., 2003).

Densidade Modulo de Resisténcia a
aparente g/cm ° Young (GPa) flexdo (MPa)
Si3zN4 puro 3,116 225 600
SizN4 + de negro de
fumo (23% em 2,415 110 120
massa)
Si3Ny4 + grafite (23% 242 90 210
em massa)
Si3Ny4 + fibras de
carbono (1% em 2,315 80 110
massa)
SisNg + NTC (1% em 2 467 125 290
massa)

Pode-se observar que os resultados de incorporacdo de NTC em matrizes
ceramicas séo bastante variados. Alguns fatores como a dispersao na matriz, o
comprimento, o didametro e a qualidade estrutural dos NTC séo relevantes para
a eficiéncia do reforgco na presenca dos NTC nestas matrizes.
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2.7.5. Nanotubos de Carbono como Reforco em Matriz ~ Cimenticeas

O estudo dos NTC como reforco em matriz de cimento é bastante recente e
existem poucas publicagcdes sobre o assunto. Estes refor¢gos foram citados pela
primeira vez em 2003 por Makar e Beaudoin (2003), porém com sérias
restricbes quanto a porcentagem de NTC incorporada.

Em 2005 Li et al. (2005), fizeram andlises do comportamento mecéanico e da
microestrutura em pasta de cimento com NTC incorporado. Em 2006, Wansom
et al. (2006), publicou um experimento sobre a medicao da resisténcia elétrica
da pasta de cimento com incorporacao de NTC.

Li et al. (2005) obtiveram, em argamassa de cimento e areia com relacdo agua
/ cimento igual a 0,45, um incremento de 19% na resisténcia a compressao
com a incorporacéo de NTC. Na resisténcia a flexdo obteve-se um acréscimo
de mais de 25% e 22% com incorporacédo de 0,5% em relacdo a massa de
cimento de NTC e fibras de carbono respectivamente.

Segundo Li et al. (2005), os NTC formam pontes através dos poros do cimento
e nas fissuras causando uma redistribuicAo de carregamentos na matriz,
conforme pode ser visto na figura 8. A fibra de carbono também atua formando
pontes através dos poros do cimento, porém devido a menor area de contato
entre a fibra e a matriz de cimento, tem forca menor que a ligagdo entre os

NTC e a matriz .

Figura 8 MEV indicando os NTC (setas em vermelho) no composto com matriz de
cimento, (LI et al., 2005).

A ancoragem dos NTC nas estruturas de C-S-H e o CH do cimento hidratado
se da pelas estruturas carboxilicas resultantes do tratamento para disperséao.
Segundo Li et al. (2005) as carboxilas ligam-se ao calcio tanto do CH quanto do

C-S-H formando uma ligacdo covalente, o que gera uma grande forca de
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ancoragem entre as estruturas e permite a redistribuicdo de esforgos entre os

NTC e os hidratos, conforme figura 9.
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Figura 9 Reacéo entre os NTC e o CH e C-S-H do cimento hidratado segundo Li et al.,
(2005).

A incorporacgao de 0,5% em massa de cimento de NTC modificou a porosidade
da argamassa de cimento aos 28 dias segundo Li et al. (2005) ficando em
10,8%, em torno de 64% abaixo da porosidade da pasta referéncia para a faixa
de 2nm a 5um. Além disso, para poros com diametro menor que 50nm a
reducdo chegou a 84%, sugerindo que os NTC atuem como filer na mistura,
(tabela 5).

Tabela 5 Medida de porosidade para as misturas utii  izadas (PCNT argamassas
com NTC, PCCF argamassas com fibra de carbono e PCC argamassas
referéncia), (LI et al. 2005).

Volume Densida

de Raio de Porosidade Porosida Porosidad
Amostra mercurio r?r?rc#;) Aparenge (2nnr]r;<((3/55 H ?]em()d(izg) remgc)j%;())
(ml/g) (g/cm”™)

PCC 0,0737 + 15,23+ 2,41+ 17,76 + 15,09 + 2,67 +
8,4% 8,6% 0,83% 9,2% 9,1% 8, 7%
PCCE 0,1097 + 20,72+ 2,13+ 23,37 + 13,48 + 9,89 +
6,5% 8,2% 0,5% 6,8% 5,6% 6,6%
PCNT 0,0445+ 8,65+ 2,43 + 10,8 + 4.7% 10,13 + 1,47 +

7.6% 5.7% 2 0% 9.3% 9.1%

Segundo Gleize (2005) a incorporacao de 0,02% de NTC em pasta de cimento
apresenta uma tendéncia de reducdo da retracdo autdégena. Esta reducéo

estaria ligada ao enrijecimento da estrutura ja que em seus experimentos este
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efeito se tornou mais acentuado com o tempo, como pode ser visto na figura
10.
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Figura 10 Efeito da incorporacdo de 100 mg de nanotubos de carbono — NTC na
retracdo endogena do cimento — 0,38% de super plastificante (GLEIZE, 2005).

2.7.6. Dispersao dos Nanotubos em Compaositos

A incorporacdo de NTC em matrizes poliméricas e ceramicas € uma alternativa
para melhorar certas caracteristicas de resisténcia e alterar seu
comportamento térmico e elétrico, porém deve-se conseguir uma distribuicédo
uniforme na matriz para que os resultados sejam otimizados.

S. Wansom et al. (2006) usaram uma solucdo de agua e super plastificante a
base de policarboxilato para dispersar os NTC, essa solucdo foi agitada
manualmente por 2 min, colocada em um aparelho de ultra-som por 5 min para
em seguida adicionar ao cimento portland tipo I, que foi misturado ainda seco
com metilcelulose, para entdo serem moldados os corpos de prova. Neste
experimento 0s autores conseguiram incorporar até 1% em volume de NTC em
relacdo ao cimento em pasta com relacdo agua cimento fixada em 0,45.

Gleize (2005) utilizou solugdes com agua e superplastificante a base de éter
policarboxilico modificado e SDS (s6dio dodecil sulfato). As solugbes foram
expostas ao ultra-son durante 15, 30, 60,120 minutos. No entanto este
tratamento foi ineficiente, pois os NTC decantavam logo apds terem sido
retirados do ultra-som voltando a se aglomerar, prejudicando a dispersao no

cimento.
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Para Shaffer et al. (1998), acidos concentrados em contato com materiais
carbonaceos introduzem em sua superficie grupos acidos. Estes grupos acidos
(-COOH) possibilitam a repulsao elétrica entre os nanofilamentos de carbono.
Em solucédo alcalina as carboxilas se dissociam e adquirem carga negativa,
conforme € mostrado na equacao 9 (OLIVEIRA et al., 2000), o que causa a

repulséo.

Cric-COOH <> Cpie-COO™ + H' (9)

Esumi et al. (1995), em estudos do tratamento de NTC com acido, conclui que
0 uso de uma mistura de acido sulfurico e nitrico € mais eficiente devido a um
maior poder de oxidacgdo frente ao uso somente de acido nitrico. Windle et al.
(1998), propdem um método de oxidacdo quimica semelhante para melhorar a
dispersdo dos NTC em meio aquoso.

O processo de tratamento para funcionalizacdo dos NTC com mistura dos
acidos H,SO, e HNO3 é bastante difundido. Varios autores utilizaram-se deste
método para melhorar a dispersdo dos NTC nas matrizes, tanto poliméricas
quanto ceramicas, (MARSHALL et al., 2006; LI et al., 2005; SHAFFER et al.,
1998; EITAN et al., 2003).

Basicamente o tratamento utilizando acidos ndo varia, exceto nos tempos de
exposi¢cao. Como foi mencionado anteriormente, 0os autores sugerem a mistura
de dois tipos de &cido, o sulfirico e o nitrico, nas propor¢bes de 3:1
respectivamente.

Esumi et al. (1995), sugerem que quanto maior o tempo de exposicdo maior
sera a eficiéncia do tratamento. O mesmo autor determinou o potencial zeta
dos NTC em diferentes pHs e diferentes tempos de tratamento, conforme figura
11. O potencial zeta é um indicador de carga superficial de particulas. Caso o
potencial zeta seja prOximo a zero, a tendéncia das particulas é de
aglomerarem devido a soma das cargas elétricas da superficie tenderem a
neutralidade. Logo, quanto mais distante de zero for o potencial zeta, menores
sdo as chances de ocorrer aproximacdo das particulas devido a cargas
superficiais semelhantes. Nota-se na figura 11 que para NTC tratados o
potencial zeta € negativo em pH alto o que favorece a dispersdo em meios

alcalinos como a pasta de cimento.
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Li et al. (2005) mantiveram a mistura de NTC e acidos durante 3h no ultra-som,
Shaffer et al. (1998) sugere 30min e Marshall et al. (2006) utilizaram tempos
variaveis entre 2 e 14h, sendo que para cada tempo determinou a variacao do
comprimento dos NTC resultantes, como mostra a figura 12 e a quantidade de
grupos carboxilicos fixados nos NTC, conforme figuras 13.

O experimento de Marshall et al. (2006) indicou a reducéo do comprimento dos
NTC durante o tratamento quimico, este encurtamento pode diminuir a
resisténcia mecanica dos nanofilamentos e prejudicar seu desempenho como

reforco.
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Figura 11 Medida do potencial zeta de NTC submetidos a tratamento com &cido para
diversos pH (modificado de ESUMI et al., 1998)
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Figura 13 Porcentagem de grupos carboxilicos medidos em NTC pelo tempo de
tratamento em acido (MARSHALL et al., 2006)

2.8. SINTESE DA BIBLIOGRAFIA

Com base na bibliografia, acredita-se que:
* Os NTC podem atuar como reforco em matrizes de cimento com
baixa relagéo 4gua / cimento atuando como:
- Nanopilares na reducéo de efeitos de depressao capilar;
- Pontes de transferéncia de tensdes da matriz quando submetidas
a um carregamento mecanico;
- Agentes aceleradores de reacdo de hidratacdo (nucleacao
heterogénea).
Porém os resultados mostrados na bibliografia séo dispersos e o efetivo refor¢o
dos NTC na matriz depende de varios fatores dos quais destacam-se a

dispersdo homogenia e a ancoragem dos NTC na matriz de cimento.
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Capitulo 3

3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

O objetivo do programa experimental é instrumentar os ensaios, de modo a
avaliar o comportamento de pastas e argamassas de cimento Portland com
adicdo de NTC. As variaveis envolvidas sao descritas a seguir:

» Teor de NTC. Variavel 1. Foram utilizados 2 teores de NTC
incorporados as pastas e argamassas sendo de 0,25% e 0,5% em
relacdo a massa de cimento.

* Tipo de NTC. Variavel 2. Utilizaram-se 3 tipos de NTC, estes tém
diametro e comprimento diferentes.

Foram moldados também corpos de prova de pasta e argamassa referéncia,
sem adicao de NTC.
A seguir sdo descritos 0s materiais e os métodos de ensaios utilizados para

avaliar as caracteristicas das pastas e argamassas com adicédo de NTC.
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3.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.1.1. Cimento

O cimento utilizado foi um CP V ARI 32-RS com especificacbes da norma
brasileira NBR 5737, da marca Votorantin. Suas caracteristicas fisico-quimicas

sao apresentadas nas tabelas 6 e 7.

Tabela 6 Caracteristicas fisicas do cimento, dados fornecidos pelo fabricante

Item de controle Unidade Média
Material retido na peneira 200 # % 0,9
Blaine cm?/g 4982
Massa especifica g/cm® 2,99
Inicio de pega h 3,25
Fim de pega h 4,31
Resisténcia a compressao
Resisténcia R1 MPa 23,89
Resisténcia R3 MPa 33,08
Resisténcia R7 MPa 37,85
Resisténcia R28 MPa 46,99

Tabela 7 Ensaios Quimicos do Cimento, dados forneci  dos pelo fabricante.

Elementos Composicdo em % de massa
Perda ao Fogo 3,44
SiO, 22,99
Al,O3 6,79
Fe,O3 3,18
CaO 52,93
MgO 5,76
K20 1,07
Na,O 0,07
SOs 3,57
Residuo Insoluvel 11,12
CO, 2,34

3.1.2. Aditivo superplastificante

O aditivo superplastificante foi o Glenium 51 da MBT do Brasil. Sua base
quimica é o policarboxilato. A dosagem foi determinada para o maior teor de

NTC e foi mantida fixa para as demais composi¢oes, tornando seus efeitos
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constantes para todas as misturas. A faixa utilizada foi entre 0,51 e 1 | para 100
kg de cimento conforme indicag&o do fabricante.

As caracteristicas do superplastificante sdo mostradas na tabela 8:

Tabela 8 Caracteristicas do Superplastificante fornecidos pe lo fabricante.

Caracteristica Superplastificante
Cor Bege
pH S5a’7
Viscosidade 95 a 160 cps
Base quimica Policarboxilatos
Densidade 1,067 a 1,107 g/cm®
Solidos 28,5a 31,5%

3.1.3. Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono de multiplas camadas foram adquiridos da empresa
Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. e possuem as seguintes
caracteristicas mostradas na tabela 9. Os espectros de raios-X dos NTC

podem ser vistos na figura 14.

Tabela 9 Descricdo dos NTC utilizadas nos ensaios, fornecido s pelo fabricante.

Fator
. : Didametro  Diametro : de Pureza
Tipo Mat. Densidade interno externo Comprimento Forma (%)
(L/d)
1,7-19
01 NTC g/cm3 5-10 nm  40-60 nm 0,5-2 um 17-50 95-98
02 NTC 221g/cm® 5-40nm 40-70 nm 5-15 pm 22755 94
5 3 0.5-10 240-500 10-
03 NTC 1,9 g/cm nm nm 5-40 pm 166 95

® Os NTC tipo 3 sdo também denominadas nanofibras devido ao seu diametro.
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Figura 14 Espectros de difracdo de raios-X dos NTC e nanofibras, dados fornecidos
pelo fabricante. (A) NTC tipo 01, (B) NTC tipo 02 e (C) Nanofibra tipo 03. Os picos
visualizados para 26 préximo a 25 correspondem ao carbono granitico os demais sédo
ocasionados pela presenca de contaminantes.

A figura 15 mostra micrografias de MET (microscopia eletronica de
transmissao) e MEV (microscopia eletronica de varredura) dos NTC.

As impurezas presentes nas amostras de NTC s&do basicamente carbono
amorfo, podendo também conter elementos como Ti, Cr, Mn, Fe e outros,

originarios do processo de producéo (tabela 10).
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(B) (C)

Figura 15 Imagens de MET e MEV dos NTC, fornecidos pelo fabricante, A - NTC tipo
1 (MET); B - NTC tipo 2 (MET) e C - NTC tipo 3 (MEV).
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Tabela 10 Composicdo das impurezas das amostras, dados fornec idos pelo
fabricante.

Tipo Componente Percentual (%)
Carbono Amorfo < 3,00
Ni 0,12
01 La 0,06
Silicato 0,02
Carbono amorfo < 2,00
Cr <0,01
Cu < 0,05
Fe <0,10
02 Mn <0,03
Ni < 2,00
Si <0,10
Ti < 1,00
Zn < 0,03
Al 0,05
Ca 0,045
Fe 4,54
K 0,004
03 Mg 0,042
Na 0,04
S 0,21
Si 0,05

Mesmo nao havendo muita informacédo sobre os efeitos do contato direto dos
NTC com a pele e mucosas do corpo, deve-se ter cuidado na manipulacdo de
tais materiais.
A empresa fornecedora sugere algumas medidas de prevengdao na
manipulacédo dos nanotubos de carbono tais como:

- Manter afastados de géneros alimenticios

- Evitar contato com a pele e os olhos

- Remover a roupa contaminada imediatamente

- Uso de oculos de protecao

- Em caso de grande concentracdo no ar deve ser usado

respirador adequado

3.1.4. MHEC
O MHEC (metil hidroxi etil celulose) utilizado foi adquirido da empresa BAYER
e serve principalmente para retencdo de 4gua em argamassa colante. Sua

presenca na pasta e argamassa altera as caracteristicas reologicas das
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misturas diminuindo sua trabalhabilidade. Sua adicdo teve como objetivo
estabilizar a mistura de agua e NTC auxiliando na manutengcédo da dispersao
dos compostos na pasta e argamassa de cimento (LI et al., 2005).

3.1.5. Areia e a Agua

A areia para confecgédo das argamassas foi a areia normal do IPT que segue as
especificacoes da NBR 7214/82.

A agua utilizada foi destilada e deionizada como objetivo de evitar a influéncia
causada por ions ou diferencas de pH que pudessem causar variagcdo nos

ensaios.

3.2. TRATAMENTO DOS NTC

Os nanotubos foram tratados com agentes quimicos acidos antes de serem
adicionados ao cimento com o objetivo de melhorar sua dispersdo na agua e
consequentemente na matriz cimenticea. Este tratamento € citado por varios
autores como Li et al. (2005), Marshall et al. (2006) e Esumi et al. (1995). O
procedimento seguido neste trabalho € uma modificacdo do método proposto
por Li et al. (2005) e seguiu 0s passos listados:

* Misturou-se os NTC em uma solucdo contendo 1 parte de acido nitrico
(HNO3) concentrado, 65%, e 3 partes de acido sulfurico (H2SOg)
concentrado, 95 — 98% em volume. As proporgdes solucdo x volume de
NTC variaram em decorréncia da diferenca de volume dos NTC
conforme pode ser visto na figura 16, ficando definida como:

NTC tipo 1 — 1g de NTC / 05ml de solucéo
NTC tipo 2 — 1g de NTC / 20ml de solucéo
NTC tipo 3 — 1g de NTC / 45ml de solucéo

* A mistura entdo € agitada utilizando-se ultra-som durante um periodo de
3h, sendo diluida em seguida em agua destilada deionizada nas
propor¢cdes de 1:5 em volume agua / solucéo acida como mostrado na
figura 17.

* Rediluiu-se a solucdo a cada 24h, este procedimento repetiu-se por 4

vezes.
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* ApOGs as Uultimas 24h filtrou-se os NTC utilizando filtro de acetato de
celulose e lavando-os com agua destilada deionizada atingindo pH
préximo a 6, figura 18.

* Os NTC foram entdo secos em estufa a 60°C para serem utilizados
posteriormente nas pastas e argamassas.

@™ | —®

©)

Figura 16 Baldes contendo 5g de cada um dos 3 tipos de NTC antes da mistura com o
acido, nota-se a diferenga de volume entre eles; (A) NTC tipo 1, (B) NTC tipo 2, (C)
NTC tipo 3.
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Figura 17 Processo de mistura dos NTC e do 4cido em aparelho de ultra-som.

Figura 18 Sistema de filtracao utilizado ap6s o tratamento quimico.

Para a incorporagéo nas pastas e argamassas misturaram em velocidade baixa
0os NTC com agua de amassamento juntamente com o MHEC, por 30s em
argamassadeira mecanica. O superplastificante foi adicionado em seguida e
misturado por mais 30s, também em velocidade baixa. Apés este procedimento

seguiu-se com o preparo dos corpos-de-prova.
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Para avaliar a eficiéncia do tratamento foram utilizados dois métodos:
* ApOs a mistura da agua com os NTC antes e apdés o tratamento,
verificou-se visualmente se havia ocorrido melhora ou néo na disperséao;
* A espectroscopia de infravermelho (FT-IR) foi empregada com objetivo
de identificar os picos relativos a presenca de carboxilas na superficie
dos NTC tratados.

3.3. ENSAIO DE ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

O espectro de infravermelho situa-se entre os comprimentos de onda de 0,78 a
1000 pum. Para que a radiacdo de infravermelho possa ser absorvida as
moléculas devem apresentar variagio no momento dipolo ou rotacdo
molecular.

A variacdo no momento dipolo é ciclica, assim como a rotacdo, e quando as
frequéncias da onda de infravermelho e da variacdo no momento dipolo
molecular coincidirem, ocorrerd interacdo entre elas o0 que causara uma
mudanc¢a na amplitude da vibracdo molecular. O processo para absor¢céo da
radiacdo devido a rotacdo molecular € semelhante.

O ensaio de FT-IR foi realizado na central de analises do departamento de
quimica da Universidade Federal de Santa Catarina, em um equipamento
marca Perkin Elmen modelo 16PC por transformada de Fourier (FT-IR).

Cerca de 1mg de amostra, secas em estufa a vacuo, foi misturada a 80-100mg
de KBr e o conjunto foi compactado a vacuo formando uma pastilha.

O KBr sendo higroscopico, pode causar o aparecimento de bandas
correspondentes a A&agua nos espectros. Para evitar esse problema,
mantiveram-se as amostras em dessecador com silica gel.

Os espectros foram tracados dentro do intervalo de numero de onda de 2000 a
400 cm™.

3.4. MOLDAGEM DOS CORPOS DE PROVA DE PASTA DE CIMENTO

Utilizou-se cimento portland tipo CPV ARI RS, 4gua destilada e deionizada,
aditivo superplastificante, MHEC e nanotubos de carbono. As dosagens dos

materiais seguiram a relacdo apresentada na tabela 10.
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Tabela 11 Composigéo das pastas de cimento.

Lote Cimento Agua MHEC Aditivo NTC (9) —
(9) (9) (@ SP.@) Tipol Tipo?2 go

Referéncia 1200 300 0,36 9,6 : - :
NTo,CztsigS . 1200 300 0,36 9,6 3 ; ]
Ng?ztsi@? ° 1200 300 036 96 . 3 i
NTo,Cztsig/S ° 1200 300 036 96 : : 3
NTC?,stif;)O . 1200 300 036 96 6 ; ]
NTOC, JpoZ 1200 300 036 96 i 6 ]
NTOC, gLBOO 3 1200 300 036 96 i ] 5

Foram moldados 3 corpos de prova por mistura para medicdo de retracao
autdgena apos 24h.
A mistura foi realizada em sala climatizada com temperatura de 28°C + 3°C e
umidade relativa em torno de 68%, o processo de mistura é detalhado na
sequéncia:
* A agua foi previamente misturada ao MHEC, superplastificante e NTC.
* Adicionou-se o cimento durante 30s com o misturador ligado em
velocidade baixa;
» Deixou-se misturar por mais 30s em velocidade baixa e por mais 30s em
velocidade alta;
e Desligou-se o misturador por 90s, sendo que nos primeiros 15s foram
raspadas a cuba e a pa do misturador;
* Misturou-se por mais 30s em velocidade alta para entdo serem
moldados os corpos de prova.

3.5. MOLDAGEM DOS CORPOS DE PROVA DE ARGAMASSA

Para a moldagem dos corpos de prova de argamassa foram utilizados cimento
portland tipo CP V ARI RS, areia normal do IPT, 4gua destilada, aditivo
superplastificante, copolimero metil hidroxi etil celulose e nanotubos de

carbono, nas proporcbes apresentadas na tabela 12. Para composicao da
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areias foram utilizadas as trés porcbes mais finas da areia do IPT, sendo
dosadas em fracOes iguais. O aditivo superplastificante foi utilizado na
proporcao de 0,8% em relagdo a massa de cimento, dosagem que esta dentro
da faixa recomendada pelo fabricante, (0,5 a 1%). Para o ensaio de resisténcia

a flexdo foram moldados 4 copos de prova por mistura.

Tabela 12 Composicdo das argamassas.

Lote Cimento Areia Agua MHEC Aditivo T N-_Il-_? (()g) o
©) @ @ (@ s;P@ 'T° 5% %
Referéncia 800 1200 360 2,4 6,4 - - -
NTC tipo 2
0.25% 800 1200 360 2,4 6,4 - 2 -
NTC tipo 3
0.25% 800 1200 360 2,4 6,4 - - 2
NTC tipo 1
0.5% 800 1200 360 2,4 6,4 4 - -
NTC tipo 2
0.5% 800 1200 360 2,4 6,4 - 4 -
NTC tipo 3
0.5% 800 1200 360 2,4 6,4 - - 4

A determinacao da proporcéo cimento / areia e a relagdo agua / cimento seguiu
as indicacoes de Li et al.(2005). As proporcdoes de MHEC e do aditivo foram
determinadas a partir de ensaios de mistura, estes visaram produzir
argamassas com consisténcia adequada para o adensamento. Retirou-se a
fracdo mais grossa da areia normal do IPT com o objetivo de melhorar a
rugosidade dos corpos de prova tornando suas estruturas menos porosas.
A mistura dos materiais foi adaptada das recomendagfes da NBR-7215
Resisténcias a compressao de cimento (1996), onde é descrito 0 procedimento
de mistura da argamassa em misturador mecanico. A mistura foi realizada em
sala climatizada com temperatura de 28°C + 3°C e umidade relativa em torno
de 68%:
» Colocou-se toda a agua com o MHEC e o superplastificante na cuba de
mistura, previamente misturados aos NTC.
» Colocou-se o cimento lentamente durante 30s com o misturador em
velocidade baixa
« Sem desligar o misturador adicionou-se gradativamente a areia durante
30s
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* Misturou-se por 30s a argamassa em velocidade alta

* O misturador foi desligado por 90s, nos primeiros 15s raspou-se a pa € a
cuba do misturador, deixando a massa descansar por 75s

» Ligou-se o misturador em velocidade alta por mais 60s

* Mediu-se a consisténcia (Flow table), com o auxilio da mesa de
consisténcia.

« Voltou-se a misturar por 30s na argamassadeira

e Moldaram-se os corpos de prova

A moldagem dos corpos de prova de argamassa seguiu as indicacbes da
norma ASTM C 348-02 Standard Test Method for Flexural Strength of
Hydraulic-Cement Mortars (2002), que descreve o processo de moldagem e
ensaio de corpos de prova para determinacdo da resisténcia a flexdo. Os
corpos de prova tiveram dimensdo de 40x40x160 mm® (NBR 13279, 2005;
ASTM C 348-02). Foram preenchidos em duas camadas sendo adensados
com soquete padréo desferindo-se 12 golpes por camada conforme indicacéo
da ASTM C 348 -02.

A cura foi feita em sala Umida por 24h. Apos este periodo, 0s corpos de prova
foram desmoldados e curados em tanque com agua saturada em cal até a data

do rompimento.

3.6. ENSAIO DE CONSISTENCIA

O ensaio de consisténcia foi utilizado para avaliar influéncia da incorporacéo
dos NTC nas argamassas no estado fresco. Foi seguida a metodologia
proposta pela NBR 13276 (2002) Argamassa para assentamento e
revestimento de paredes e tetos — Preparo da mistura e determinacao do indice

de consisténcia.

3.7. ENSAIO DE RESISTENCIA A FLEXAO

Para o ensaio de resisténcia a flexdo foi utilizada uma prensa mecanica com
controle de velocidade de deslocamento da mesa marca Wikelhamn Farrance
gue possui escala de velocidade de 0,00016 a 4 mm/min. A velocidade de
avanco foi fixada em 0,1Imm/min conforme sugerido por Betioli (2003) em
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ensaio semelhante. As cargas foram aplicadas utilizando-se um aparato
rotulado de modo a concentrar a carga no centro do corpo de prova enquanto
este estava bi-apoiado conforme mostrado na figura 19.

Para o célculo da resisténcia a flexao foi utilizada a equacéao 9:

15F,L

Rf =
bh?

(9)

onde:

Rf - Resisténcia a flexao

F1 - Carga maxima aplicada ao corpo de prova
L - Comprimento do corpo de prova

b - Largura do corpo de prova (média de trés medidas)

h - Altura do corpo de prova (média de trés medidas)

Figura 20 Corpo de prova com o aparato para medir a deformacéo durante o ensaio.
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A deformacéo foi medida através de dois extensdmetros fixados na prensa e
um aparato fixado no corpo de prova (figura 20) e a carga foi medida por uma
célula de carga com capacidade para 500kg. Utilizou-se um sistema de
aquisicdo de dados ligado a um micro computador. O aparato utilizado para
medir as deformacfes apresentou alguns problemas, tal como deslocamento
diferencial entre os lados do corpo de prova, as medidas passando a ser
uniformes a partir de cargas relativamente altas, o que prejudicou a

interpretacéo dos dados.

3.8. ENSAIO DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado seguindo as indica¢des da
NBR 13279 Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos
— Determinacdo da resisténcia a tracdo na flexdo e a compressao (2005). O
ensaio foi realizado em uma prensa da marca Shimatzu, com capacidade para
200 toneladas e precisédo de 0,04 KN. A velocidade de carregamento foi de
0,6mm/min. Foram realizados ensaios aos 7 dias com as metades dos corpos
de prova submetidos ao ensaio de resisténcia a flexao (figura 21). A resisténcia
a compresséao axial foi calculada através da equacéo 10.

Ro=—C (10)
1600

onde:
Rc é a resisténcia a compressao, em MPa;
Fc é a carga maxima aplicada, em N;

1600 é a area da secéo, considerada quadrada com 40x 40mm.
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Figura 21 Ensaio de compresséo dos corpos de prova rompidos a flexao.
3.9. ENSAIO DE RETRACAO AUTOGENA

O ensaio de retracdo autdgena € geralmente feito através da medicdo da
variacdo dimensional linear de um corpo de prova previamente vedado para
que ndo ocorram trocas de umidade entre este e 0 ambiente.

Ap6s a moldagem, os corpos de prova (2,5x2,5x28,5 cm?®) foram armazenados
em sala umida durante 24h. Sendo entdo desmoldados, os corpos de prova
foram imediatamente isolados com fita de aluminio adesiva, e armazenados em
sala climatizada a temperatura de 23°C (+ 1°C) (figura 22). As medicbes dos
corpos de prova foram realizadas através de um gabarito contendo um relogio
comparador (figura 23).

O acompanhamento da evolucdo da massa dos corpos de prova garantiu a boa
qualidade de seu isolamento. A perda de massa foi inferior a 0,0025%/dia
conforme sugerido por Gleize et al. (2006).

Foram confeccionados trés corpos de prova de pasta por teor de NTC
conforme mostrado na tabela 13 e as medidas de retracdo foram realizadas

logo apés a selagem e durante 200 horas.
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Tabela 13 Numero de CPs para ensaio de retracdo autdgena.

Teor/Tipo Tipo 01 Tipo 02 Tipo 03 Total
0% 3 - - 3
0,25% 3 3 3 9
0,50% 3 3 3 9
Total de CPs 21

Figura 22 Armazenagem dos corpos de prova apdés a selagem para medida de
retracao autégena.

Figura 23 Equipamento para medi¢do dos corpos de prova.
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CAPITULO 4

4. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

4.1. TRATAMENTO QUIMICO DOS NTC

O tratamento quimico dos NTC teve como objetivo torna-los mais dispersos em
agua e melhorar sua ancoragem nas estruturas dos hidratos de cimento
acrescentando em suas superficies funcdes carboxilas (-COOH).

A verificacdo da eficiéncia do tratamento quimico foi feita visualmente no que
diz respeito a dispersdo em agua, como pode ser observado na figura 24, os
NTC tipo 3 eram 0s mais criticos jA que sem o tratamento permaneciam
totalmente hidrofobicos. Os demais NTC apresentavam certo grau de

dispersao.

(B)

Figura 24 NTC tipo 3 (A) antes do tratamento quimico (B) depois do tratamento
quimico.

Apbés o tratamento os NTC permaneciam estaveis em solucdo de agua
destilada. Para a dosagem requerida nas composi¢cdes ocorreu uma certa
decantacéo, o que pode ter prejudicado a dispersao na matriz cimenticea.

Outro método utilizado para avaliar a eficiéncia do tratamento quimico foi a FT-
IR. Foram identificados os picos correspondentes as carboxilas, podendo-se
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constatar a presenca destas funcdes nas trés amostras tratadas, conforme

mostrado nas figuras 25, 26 e 27.

——MHNTCs sem Tratam ento
NTCs com Tratam ento
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Figura 25 Espectro com transmitancia de infravermelho da amostra de NTC tipo 1
antes e apoés o tratamento quimico.
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Figura 26 Espectro com transmiténcia de infravermelho da amostra de NTC tipo 2
antes e apoés o tratamento quimico.
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Figura 27 Espectro com transmitancia de infravermelho da amostra de NTC tipo 3
antes e apoés o tratamento quimico.

A banda fina em volta 1550 cm™ e a mais larga entre 1100 e 1200 cm™
observadas nos espectros dos NTC tipos 1 e 2 (tratados e nédo tratados) séo
tipicamente devidas a esqueleto de carbono (SHAFFER et al., 1998). Segundo
Kastner et al. (1995), a auséncia da banda entre 1100 e 1200 cm™ no caso das
nanofibras (tipo 3) pode ser explicada pela alta concentracdo de defeitos do
material, que depende do processo de fabricacéo.

A banda em 1630 cm™ (amostras tratadas tipo 2 e 3) pode ser devido &
contaminacdo com a agua (SHAFFER et al., 1998; HU et al., 2004) e, da
mesma maneira a banda em volta de 1070 cm™ (todas as amostras menos o
tipo 3 ndo tratado) € provavelmente devida a uma contaminacao pelo CO, (HU
et al., 2004).

A banda entre 1700 e 1730 cm™ é devida ao grupo carbonila (C=0) do &cido
carboxilico; ela é bem visivel nos NTC tratados tipo 1 e na forma de ombro
(shoulder) nos tipos 2 e 3 (OVEJERO et al., 2006; SHAFFER et al., 1998; HU
et al., 2004). Todavia, as trés amostras tratadas exibem uma banda bem nitida
em volta de 1390 cm™ correspondendo ao grupo hidroxila (O-H) do &cido
carboxilico (SHAFFER et al., 1998; HU et al., 2004).

A presenca destas Ultimas bandas confirma a eficiéncia do tratamento para

funcionalizar os NTC.
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4.2. ENSAIO DE DETERMINACAO DA CONSISTENCIA (FLOW TABLE)

O ensaio para determinagédo da consisténcia foi realizado antes da moldagem
dos corpos de prova, numa a temperatura em torno de 28°C e umidade relativa
de aproximadamente 80%. Constatou-se que a mistura com 0,5% de NTC tipo
1 obteve a maior abertura na mesa sendo 4,2% maior que a referéncia, a
menor abertura na mesa foi da mistura com 0,5% de NTC tipo 2 ficando 6%

menor em relacdo a referéncia, conforme pode ser visto na tabela 14.

Tabela 14 Resultado do ensaio de consisténcia.

- Medida  Medida 02 Medida03  Média DESVIO

Composicgao padréao
01 (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
Referéncia 221 219 222 221 1,5
NTC tipo 1 0,25% 217 214 216 216 15
NTC tipo 2 0,25% 219 220 219 219 0,6
NTC tipo 3 0,25% 211 212 211 211 0,6
NTC tipo 1 0,5% 232 228 229 229 2,1
NTC tipo 2 0,5% 206 207 210 210 2,1
NTC tipo 3 0,5% 216 210 212 212 3,1

Neste ensaio também pdde-se observar que as argamassas ficavam bastante
aderidas ao tronco de cone devido a presenca de MHEC. Este ensaio ndo é
muito preciso e sua repetibilidade € influenciada por fatores como a umidade
relativa do ar, umidade da bandeja, temperatura ambiente entre outros, logo,
serve apenas de indicativo de comportamento. Teve como objetivo constatar as

condi¢des de consisténcia visando minimizar diferencas de adensamento.

4.3. ENSAIO DE RESISTENCIA A FLEXAO

Para o ensaio de resisténcia a flexdo foram utilizados 4 corpos de prova por
mistura. A resisténcia dos corpos com adicdo de NTC foi maior que a
referéncia, todavia esta diferenca € pequena, contrariando os resultados
obtidos por Li et al. (2005) que mediram aumento em até 25%. Pode-se
observar na figura 28 e na tabela 16 um grafico das médias de resisténcia a
flexdo e os resultados individuais por corpo de prova, respectivamente.

Esta diferenca nos resultados pode estar ligada a diferenca da relacdo

comprimento (L) / diametro (d) dos NTC utilizados nos ensaios. Enquanto Li et
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al. (2005) utilizou NTC com fator de forma (L/d) de até 50.000, os NTC

utilizados nesta pesquisa apresentavam um fator de forma de no maximo 375,

conforme pode ser visto na tabela 15. Observando a figura 28 e a tabela 15

pode-se constatar que € para o maior teor de NTC do tipo 2 que se tem o maior

ganho de resisténcia a flexao, cerca de 5%, o que vem a reforcar a afirmacéo

de que o fator de forma teria importancia relevante na resisténcia a flexao.

Tabela 15 Fatores de forma dos NTC utilizados na pe  squisa.
NTC utilizados na pesquisa. Li et al. Gleize
NTC1 NTC2 NTC3 (2006) (2005)
Diametro (nm) 40-60 40-70 240-500 10-30 2-3
Comprimento (um)  0,5-2 5-15 5-40 0,5-500 10
L/d 17-50 125-375 10-166 17-50000 3300-5000
Resisténcia a Hexdo média
5,00
4,50 - -
| T
4,00
| I i T
T 3,50
2
g 3,00 -
2 2,50 1
S 200
b 5 S <
§ 150 ! 0 e
050 | IS g 8 g
3] = E E
0.00 @ zZ P bz
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Figura 28

Médias de resisténcia a tracéo na flexdo dos Corpos de prova.
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Tabela 16 Resisténcia a tragédo na flexao.

Tenséao de Tracao na Flexao Desvio Coef.

Composicéo (MPa) I\?&?D'Z)S Padrdo Var.
CPA CPB CPC CPD (MPa) (%)
Referéncia 394 397 4,06 3,82 3,94 0,099 2,52

NTC tipo 1 0,5% 4,15 3,99 3,96 3,87 3,99 0,113 2,84

NTC tipo 2 0,5% 4,19 4,24 3,90 4,19 4,13 0,152 3,68

NTC tipo 3 0,5% 3,78 4,14 4,09 3,56 3,89 0,274 7,03

NTC tipo 2 0,25% 435 4,13 4,08 3,66 4,06 0,287 7,07

NTC tipo 3 0,25% 4,0 3,9 4,2 4,0 4,0 0,1057 2,63

4.3.1. Comportamento tenséo X deformacéo na flexao

As deformacdes dos corpos de prova durante a flexdo foram medidas para
verificar a influéncia da presenca de NTC no comportamento tensdo X
deformacé&o dos corpos de prova. Porém, todos os corpos de prova romperam
de forma brusca, caracteristica de material fragil, podendo esta caracteristica
estar relacionada ao fator de forma dos NTC. Supde-se que os NTC nao eram
longos o suficiente para impedir a propagacgédo das fissuras, e ndo puderam
atuar de forma a aumentar a capacidade portante no regime de pos-fissuracao.
A figura 29 mostra os comportamentos médios de tensdo X deformacao

apresentados pelos corpos de prova ensaiados.
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Tensédo de Tragdo (MPa)

15 /
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Referéncia
——NTCtipo 10,5%
NTCtipo 2 0,5%
——NTCtipo 3 0,5%
054 NTC tipo 2 0,25%
A ——NTC tipo 3 0,25%
0.0 T T T T T T T T T T T T T 1
0,0 0 0,2 03 0.4 05 08 0,7

Deformacdo (mm)

Figura 29 Comportamento médio da curva tensdo X deformacdo para os corpos de
prova rompidos a flexao.
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4.4. ENSAIO DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

O ensaio de resisténcia a compressdo seguiu as indicacbes da NBR 13279
(2005), que sugere o rompimento das duas partes restantes dos corpos de
prova rompidos a flexao.

Na figura 30 verificou-se que todas as misturas com adicdo de NTC obtiveram
acréscimo na resisténcia (os resultados individuais constam do anexo |). Isto
pode estar ligado a densificagdo da estrutura da pasta causada pela presenca
dos NTC durante o processo de hidratacdo; Li et al. (2005) observaram uma
diminuicdo da porosidade média da pasta de cimento com NTC e um
acréscimo de até 19% na resisténcia, o que reforca a possibilidade de que sua

presenca na estrutura melhore o comportamento a compressao.

Resistencia a compressdao

20,000

18,000 -

|
16,000 - T ]J: l
|
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HH

12,000 -

10,000 -

8,000 -

Tensao (Mpa)
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4,000 -

2,000 -

NTCs tipo 2 com 0,25%
NTCs tipo 2 com 0,5%
NTCs tipo 3 com 0,5%

Referéncia

0,000
Trago

Figura 30 Médias de resisténcia a compressao dos corpos de prova.

A argamassa com 0,5% de NTC tipo 3 apresentou a maior resisténcia.
Constatou-se que existe diferenca significativa da resisténcia entre a
argamassa referéncia e as argamassas compostas com NTC tipo 2 e 3 com

teor de 0,5%, como pode ser demonstrado pelo teste de Duncan.
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Tabela 17 Analise de variancia entre os resultados de resisténcia a compressao
dos corpos de prova.

ANOVA

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico

Entre grupos 62,53886 5 12,50777 4,845586 0,001376 2,437694

Dentro dos grupos 108,4134 42 2581271

Total 170,9522 47

Vérios fatores podem ter influenciado os resultados, entre eles pode-se
destacar a dispersdo das fibras na matriz que € tida como a principal
caracteristica para eficiéncia deste tipo de reforco em materiais compaositos. A
dispersdo dos NTC na mistura ndo foi eficiente sendo que apenas uma
pequena parte dos NTC foi homogeneizada na pasta o restante apresentou-se
na forma de pequenos graos espalhados na matriz e pouco contribuiram no
comportamento mecanico do material. A diferenca de resisténcia observada
entre as argamassas pode ser atribuida & adsor¢cdo de agua nas paredes dos
NTC. No momento da mistura este material encontrava-se seco e devido a sua
grande area superficial, possivelmente ocorreu adsorcdo de certa quantidade
de agua em sua superficie o que causaria uma reducdo na relacdo agua /
cimento. Outra possibilidade é a reducdo da porosidade causada pela
nucleacdo heterogénea resultante da presenca dos NTC na mistura, o que

causaria um adensamento da pasta, conforme foi relatado por Li et al. (2005).

4.5. ENSAIO DE RETRACAO AUTOGENA

O ensaio de retracdo autdgena foi realizado em corpos de prova de 24 a 200
horas ap6s a mistura. Os resultados mostram que os NTC ndo tem grande
influéncia na retracdo autdgena, tendo até uma tendéncia de aumento da
retracdo como pode ser visto nas figuras 31 a 36. Possivelmente devido a
aceleracdo das reacdes de hidratacdo na presenca de NTC, pela nucleacéo
heterogénea, gerando um aumento da retragcdo autdgena pela formacdo de
uma quantidade maior de hidratos, que por sua vez poderia ser compensada
parcialmente pelo reforco da estrutura da pasta de cimento hidratado,
resultando numa pequena diferenca na retracéo autdgena.

Gleize (2005) obteve reducdo na retracdo autdégena (figura 10) utilizando NTC
de diametro de 2 a 3 nm, e comprimento médio de 10um. Esta reducdo se
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mostrou constante durante a repeticdo de seus ensaios, 0 que nos leva a crer
que o fator de forma também pode estar atuando na melhoria destas
caracteristicas (tabela 15). No entanto para a mistura com 0,25% de NTC tipo
1, que tem um fator de forma baixo apresentou reducéo de 8% na retracéo
autdogena comparado a referéncia, o que contraria a tendéncia mostrada pelas
outras amostras.
Existem duas hipéteses distintas para explicar o comportamento das pastas no
ensaio de retracdo autdégena.
A primeira é a de que os NTC tenham algum efeito. Sendo assim poderiam
estar atuando de trés formas:
1. Na diminuicdo da porosidade média, o que aumentaria os efeitos da
depressao capilar e consequentemente da retracao autdégena;
2. Na aceleracdo da hidratacdo resultando na formacdo de maiores
quantidades de hidratos e novamente aumentando a retracao autdgena;
3. Atuando como nanorefor¢co da estrutura, reduzindo a retragédo e gerando
um efeito compensatorio em relacdo aos fatores 1 e 2.
A segunda é a de que os NTC nao tém nenhum efeito sobre a velocidade de
hidratacdo nem na porosidade, logo ndo atuam sobre a retracdo autdgena. Isto
pode ocorrer devido a fatores como:
* Baixo teor na mistura
» Dispersao nao otimizada
* N&o atuarem como nanoreforgco, sendo a porosidade a principal

responsavel pelo comportamento na matriz.
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Figura 31 Comparativo entre a retracdo autbgena média da pasta referéncia e da
pasta com 0,5% de NTC tipo 1.
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Figura 32 Comparativo entre a retracdo autbgena média da pasta referéncia e da
pasta com 0,5% de NTC tipo 2.
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Figura 33 Comparativo entre a retracdo autégena média da pasta referéncia e da
pasta com 0,5% de NTC tipo 3.
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Figura 34 Comparativo entre a retragdo autdgena média da pasta referéncia e da
pasta com 0,25% de NTC tipo 1.
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Figura 35 Comparativo entre a retracdo autbgena média da pasta referéncia e da
pasta com 0,25% de NTC tipo 2.
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Figura 36 Comparativo entre a retracdo autbgena média da pasta referéncia e da
pasta com 0,25% de NTC tipo 3.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSAO

Apés o tratamento quimico com acidos os NTC tiveram sua dispersdo na agua
melhorada, a mistura permanecendo relativamente estavel. Para as proporcdes
utilizadas na moldagem dos corpos de prova, observou-se uma pequena
decantacdo o que indicou que os NTC nao foram totalmente dispersos, o que
pode ter prejudicado a distribuicdo homogénea destes na matriz cimenticea.
Com o auxilio da FT-IR, p6de-se observar a existéncia de grupos hidroxilas e
carbonilas nas amostras de NTC, comprovando a eficiéncia do tratamento
quimico na modificacdo da estrutura da superficie dos NTC. No entanto néo
determinou se quantitativamente se a presenca destes grupos carboxilicos
fixados na superficie dos NTC foi suficiente para gerar os efeitos desejados nas
matrizes de cimento.

N&o foi constatado ganho significativo de resisténcia a flexdo, apesar das
misturas com NTC terem apresentado valores superiores de até 5%. Estes
resultados contradizem o trabalho realizado por Li et al. (2005), no qual
obtiveram aumento de até 25% na resisténcia a flexdo. Esta diferenca pode
estar ligada ao fator de forma dos NTC utilizados na pesquisa. Li et al. (2005),
utilizaram NTC com fator de forma até 130 vezes maior que os dos NTC
utilizados no presente trabalho.

O comportamento tensédo x deformacgao néo foi afetado pela presenca de NTC.
O compdsito continua comportando-se como material fragil, sem o
aparecimento de nenhum indicio de melhora do comportamento pés-fissuragéo.
Na resisténcia a compressdo, observou-se um acréscimo de até 29% na
resisténcia. Este aumento pode ter relagdo com a diminuicdo da porosidade
causada pela presenca dos NTC na estrutura. A reducdo da porosidade é
citada por Li et al. (2005), em ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio,
no qual constatou a diminuicdo do didmetro médio dos poros de pastas de
cimento hidratado contendo NTC.

Foi observada uma tendéncia de aumento na retracdo autégena com a

incorporacao dos NTC, este fato pode ter ocorrido pelo refinamento dos poros
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da pasta de cimento, jA que seus efeitos sdo mais significativos em poros de
diametro menores que 50nm. Outro fator, € o provavel aumento da quantidade
de hidratos causado pela nucleagéo heterogénea devido a presenca dos NTC.
E possivel também que o fator de forma tenha influéncia na eficiéncia da
incorporacdo deste tipo de nanomaterial, mostrando-se significativo
principalmente em esforgos de tragéo.

Apesar de parecer promissor, 0s NTC ndo se mostraram eficientes no refor¢o
de argamassas e pastas de cimento Portland. Deve ser melhorada a disperséo
dos NTC para que se tenha condicdo de medir de forma mais correta sua
influencia e sua viabilidade do uso como reforco em matrizes cimenticeas.
Cabe ressaltar que a incorporagdo de nanomateriais por si s6 ndo é suficiente
para que se controlem todas as caracteristicas de um material, deve-se
prosseguir na investigacdo de como as estruturas se comportam na presenca
de tais materiais e de como estas caracteristicas podem ser manipuladas

através dessas adicoes.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

» Quantificar e melhorar a dispersdo dos NTC na agua e na pasta de
cimento, testando outros métodos de tratamento e funcionalizacao.

» Estudar a interface NTC / matriz cimenticea e a interacdo quimica
entre os compostos.

» Verificar a influéncia do fator de forma dos NTC no comportamento a
flexdo e na fissuracdo de materiais cimenticeos.

» Avaliar os efeitos dos NTC na hidratagcdo e na microestrutura da
pasta de cimento.

» Estudar o efeito das impurezas contidas nos NTC na eficiéncia da

sua incorporacdo em matrizes cimenticeas.
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ANEXO | - RESULTADOS DE RESISTENCIA A COMPRESSAO

Resisténcia a compresséo dos corpos de prova

77

Resisténcia a compresséo (MPa)

Composicéao
CPL CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7 CPS8
Referéncia 13,39 1401 1321 1300 1301 1386 1441 1504
NTocst:)%O 1 1500 1470 1456 1438 17,07 1418 1447 14,12
NT(?;'O‘/’OO 2 1897 1871 1253 1335 1755 16.86 16,90 17.41
NTCtipo3 47405 1716 1897 1931 1698 1763 1531 1538
0.5% 3
NTCUpo2 1551 1511 1520 1566 1223 1470 1536 17,09
0.25%
NTCtpo3 1597 1750 1398 1318 1697 1842 13,83 16,05
0.25%

Resisténcia a compressao média dos corpos de prova

Composicgao Médias (Mpa) Desvio Padrdo Coef. Var.
Referéncia 14,08 0,86 6,10
NTC tipo 1 0,5% 14,96 1,41 9,45
NTC tipo 2 0,5% 17,18 0,35 2,04
NTC tipo 3 0,5% 16,33 1,16 7,12
NTC tipo 2 0,25% 14,84 2,01 13,57

NTC tipo 3 0,25% 16,32 1,92 11,78
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ANEXO Il - RESULTADOS DE RETRACAO AUTOGENA

Comparativo entre a retracdo autdgena média da refe réncia e as retracdes
individuais dos corpos de prova com 0,5% de NTCtip o 1.
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Comparativo entre a retragdo autdégena meédia da refe réncia e as retracdes
individuais dos corpos de prova com 0,5% de NTCtip 0 2.
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Comparativo entre a retracdo autégena meédia da refe réncia e as retragdes

individuais dos corpos de prova com 0,5% de NTCtip 0 3.
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Comparativo entre a retragdo autdégena média da refe réncia e as retracdes

individuais dos corpos de prova com 0,25% de NTCti  po 1.
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Comparativo entre a retragdo autdégena média da refe réncia e as retracdes
individuais dos corpos de prova com 0,25% de NTCti  po 2.
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Comparativo entre a retragdo autdégena média da refe réncia e as retracdes
individuais dos corpos de prova com 0,25% de NTCti  po 3.
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