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RESUMO

A modificacdo do cimento Portland pela nanoengenharia € um campo
em expansdo. Por ser um material de importancia econdmica relevante,
a melhoria nas caracteristicas dos produtos a base de cimento Portland é
de interesse da industria e da sociedade. Sua estrutura complexa, o torna
candidato natural para a nanomanipulacdo e, a utilizacdo de
nanoobjetos é uma alternativa para o aprimoramento de suas
caracteristicas. Nanotubos de carbono, com suas caracteristicas quimicas
e fisicas singulares vem ganhando relevancia na produgdo dos mais
diversos tipos de compdsitos. Estudou-se neste trabalho as modificagdes
causadas pela presenca de nanotubos de carbono na matriz de cimento.
Foram estudadas também duas metodologias de funcionalizacio para
melhorar a interagdo dos nanotubos com os hidratos presentes na pasta e
aprimorar sua dispersdo na matriz. Utilizaram-se quatro tipos de
nanotubos e um tipo de nanofibra com os quais foram produzidas pastas
de cimento de alta resisténcia. Avaliaram-se as caracteristicas reologicas
das pastas através do squeeze flow, e foi acompanhada a cinética de
hidratacdo através de calorimetria por conducdo. A resisténcia mecénica
foi medida através de ensaios de resisténcia a compressao e resisténcia a
flexdo e puderam ser estudados ainda os efeitos da presenga dos
nanotubos no comportamento termofisico das matrizes. Os processos de
funcionalizagdo mostraram-se capazes de alterar as caracteristicas dos
nanotubos, porém ndo foram eficientes em melhorar sua disperséo e a
interacdo com a matriz de cimento. A resisténcia mecanica ndo foi
afetada de forma significativa pelos nanotubos que modificaram a
reologia das pastas provocando aumento da viscosidade e da tensdo de
escoamento para todas as misturas. As caracteristicas termofisicas foram
alteradas de forma bastante acentuada chegando a aumentos de 20 vezes
na difusividade térmica de algumas composi¢cGes. Os ensaios de
difusividade térmica mostraram-se ainda uma potencial ferramenta para
identificar o grau de dispersdo dos nanotubos na matriz.

Palavras chave:

Cimento Portland, Nanotubos de Carbono, Difusividade térmica.
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ABSTRACT

The changing of nano-structure of Portland cement is a growing field.
Due to their economic importance, the improvement  of the
characteristics of Portland cement-based products is highly interesting
for the industry and society. Its complex structure, makes it a natural
candidate for nanomanipulation and, the use of nano-objects is an
alternative for the improvement of their characteristics. Carbon
nanotubes, with their singular physical and chemical characteristics are
gaining importance in the production of the most varied types of
composites. The modifications caused by the presence of carbon
nanotubes in the cement matrix were studied in this work. Two kind of
functionalization were tested to improve nanotubes interaction with
cement hydrates. Four types of nanotubes and one type nanofiber were
used to produce high-strength cement pastes. The rheological
characteristics of the pastes were assessed through the squeeze flow
method, and cement hydration kinetics was followed by conduction
calorimetry. Flexural and compressive strength and thermophysical
properties were also assessed.. Results showed that although the
functionalization processes were able to change the nanotubes
characteristics, these treatments have not been effective in improving
their dispersion and interaction with the cement matrix. Thus,
mechanical strength was not significantly affected. However viscosity
and yield stress were increased by carbon nanotubes for all mixtures.
The thermophysical properties, as diffusivity, were highly affected by
the presence of nanotubes: up to 20 times increase for some
compositions. Thermal diffusivity also showed a potential tool to
estimate the degree of dispersion of carbon nanotubes in the cement
matrix.

Key-words:

Cement, Carbon Nanotubes, Composites.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

O cimento Portland é um produto relativamente barato, de féacil
utilizagdo e com boas caracteristicas mecénicas e de durabilidade. Ele é
produzido a partir da moagem de clinquer' com uma pequena
guantidade de gipsita, para impedir a pega instantdnea. Suas
caracteristicas o0 tornaram um dos materiais de construgdo mais
utilizados no mundo. Como a utilizacio de materiais cimenticeos
abrange quase todos os tipos de obras, desde construgdes simples até
grandes obras de engenharia, o desenvolvimento de materiais mais
eficientes tem impacto econdmico, social e ambiental em todos os niveis
da sociedade.

A maior parte do aperfeicoamento das caracteristicas mecénicas dos
cimentos e compositos cimenticeos conseguidos nas ultimas décadas
vieram da reducdo da porosidade capilar e melhoramentos no
empilhamento das particulas (PELLENQ e DAMME, 2004). Entretanto,
a intensidade destes avangos vem diminuindo, principalmente no que se
refere a0 desempenho, indicando que avangos na melhoria das
caracteristicas mecénicas devam vir do controle e aperfeigoamento das
estruturas mais finas destes materiais, como da nanoporosidade ou do
proprio C-S-H (GLEIZE, 2008).

A nanotecnologia trata da manipulagdo, controle e producdo de
materiais e sistemas em escala nanométrica, normalmente delimitadas
entre 1 e 100 nm. E intrinsecamente multidisciplinar, com aplicacdes em
todas as areas das ciéncias.

O controle das nanoestruturas, mais do que a hiperminiaturizacdo, pode
proporcionar uma revolugdo na maneira como utilizamos os materiais
para a construcdo de sistemas e dispositivos. Pode-se criar novos tipos
de materiais polifuncionais, aumentar a eficiéncia energética e a
versatilidade de produtos e sistemas.

A industria da construcdo devera se beneficiar das técnicas e materiais
nanotecnoldgicos a medida que o desenvolvimento atinja produtos
utilizados no seu dia a dia. A nanotecnologia tem grande potencial para
melhorar produtos como acos estruturais, vidros, polimeros e,
sobretudo, materiais cimenticeos.

! Clinquer é um composto bem proporcionado de argilas e calcéarios queimados em
altas temperaturas.



Devido a sua estrutura complexa e diferentes morfologias dos produtos
hidratados o cimento aparece como bom candidato a manipulacéo
utilizando-se técnicas e conceitos de nanotecnologia (IRC, 2002).

A adi¢do de nanoobjetos ao cimento pode permitir o controle e o
melhoramento do comportamento destes materiais, modificando sua
nanoestrutura, o que pelas técnicas atuais ndo poderia ser alcangado. A
possibilidade de controle da difusdo progressiva de aditivos, o
autoreparo através da utilizacdo de nanocapsulas com material adesivo,
o controle da fluéncia, e 0 aumento da resisténcia mecénica sdo alguns
exemplos do que pode ser desenvolvido atraveés da aplicagdo dos
conceitos e técnicas geradas pela nanotecnologia.

Por sua vez, os nanotubos de carbono (NTC) vém, desde sua descoberta
em 1991, despertando grande interesse de pesquisadores pelas suas
caracteristicas singulares. Os NTC possuem médulo de elasticidade que
pode chegar a grandezas de 1 TPa e ao mesmo tempo serem curvados a
grandes angulos sem quebrar (FLAHAUT, 1999. FAGAN, 2003). Os
métodos de producdo, purificacdo e funcionalizacdo dos NTC estdo em
constante evolugdo o que, provavelmente, deve torna-los acessiveis ao
uso em grande escala nos préximos anos.

Para Vaisman, Wagner e Maron (2006), existem trés grandes desafios a
serem superados para a utilizacdo eficiente dos NTC como reforgo em
materiais compasitos:

1- O custo, que deve ser reduzido a medida que a demanda
aumenta, a partir do desenvolvimento de novos processos de
producéo e purificacgéo.

2- A dispersdo, sem uma homogenia distribuigdo dos nanotubos
na matriz, sua eficiéncia é reduzida tornando os ganhos reais
de resisténcia limitados.

3- O alinhamento dos NTC, para que a eficiéncia seja
melhorada, o0s nanotubos devem estar alinhados
paralelamente ao sentido dos esfor¢cos aos quais sdo
submetidos, exigindo maior energia para a formagdo e
propagacao de fissuras.

Um quarto desafio pode ser citado, principalmente quando pensa-se em
reforco em matriz cimenticea, que é a interacdo eficiente dos
nanoobjetos e 0os compostos da matriz. Sem uma interacdo adequada
poucos efeitos de longo prazo acabam sendo observados, restando



apenas alteracbes nos processos iniciais ou pequenas modificacdes
estruturais devido a presenca de objetos de escala tdo diminuta.

Alguns trabalhos jA& vém sendo realizados para a producdo de
compdsitos cimento Portland/nanotubo de carbono, em sua maioria
obteve-se acréscimo na resisténcia mecénica, como sera visto no
capitulo 2.3. Porém, é consenso que sua utilizagdo ainda é um desafio.
Para que atinja seu potencial tedrico, as técnicas de dispersdo e a
interacdo entre a matriz e 0s nanotubos devem ser melhor entendidas.

Os nanotubos também podem alterar as propriedades termofisicas da
pasta de cimento. Aumentando a difusividade térmica da matriz,
permitindo assim maior eficiéncia na evacuagdo da energia gerada pelos
processos de hidratacdo e minimizando as dilatagBes/retracdes térmicas
diferenciais as quais as pecas de concreto sdo submetidas.

1.1. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral produzir um compdsito cimento
Portland/nanotubo de carbono de alta resisténcia.

Pretende-se estudar alguns métodos de funcionalizacdo para melhorar a
dispersdo dos nanotubos em &gua. Como consequéncia promover sua
distribuicdo homogénea na matriz cimenticea e também melhorar a
interacdo destes nanotubos com os compositos hidratados do cimento.

Com a distribuicdo homogénea dos nanotubos na matriz cimenticea,
serdo realizadas avaliagdes do desempenho do compoésito no estado
fresco e endurecido.

No primeiro caso serdo avaliadas as modificacdes na cinética de
hidratacdo e na trabalhabilidade? das pastas de cimento resultantes da
introducdo dos nanotubos na matriz, estas analises devem ser realizadas
por meio de calorimetria e de ensaios avaliando alguns parametros
reoldgicos.

Com o compdsito em estado endurecido pretende-se avaliar seu
desempenho mecanico através de ensaios de resisténcia a compressao e
a flexdo. Pretende-se também estudar o comportamento térmico da

2 Segundo Cardoso (2005) ACI define trabalhabilidade como a propriedade de um
concreto ou argamassa no estado fresco que determina a facilidade com que estes
podem ser misturados, aplicados, consolidados e acabados a uma condigédo
homogénea.



matriz cimenticea, através de medidas da difusividade térmica dos
compadsitos.

1.2. Hipéteses

Espera-se que o tratamento quimico dos NTC leve a formagdo de
radicais funcionais do grupo carboxila, covalentemente ligados aos
atomos de carbono da superficie dos nanotubos. Este processo deve
resultar na melhoria da dispersdo dos NTC em meio aquoso alcalino.

Em meio alcalino o hidrogénio do grupo carboxila se dissocia restando
em sitios reativos que serviriam como agentes dispersivos, nucleos de
crescimento para os hidratos de cimento e também como ponto de
ancoragem e transferéncia de esforcos mecéanicos entre 0 NTC e a
matriz cimenticea.

Apds o processo de dispersdo e incorporacao, é esperado que os NTC
absorvam uma parte dos esfor¢os mecanicos impostos a matriz do
compdsito, resultando no aumento da sua resisténcia a flexdo e a
compress&o.

Tendo em vista que os radicais adicionados na superficie dos NTC
funcionem como ndcleos de crescimento para os hidratos de cimento,
espera-se que ocorra um adensamento da pasta, devido a nucleacéo
heterogenia. Este efeito pode levar & modificacdes na estrutura e na
distribuicdo dos hidratos na pasta, e influenciar as caracteristicas fisico-
mecanicas do material.

Espera-se que os nanotubos de carbono por possuirem difusividade
térmica elevada, quando introduzidos na matriz, proporcionem o
aumento da difusividade térmica no compoésito resultante, e
conseqlientemente aumentem a condutividade térmica da matriz.



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cimento Portland

O cimento Portland é um composto mineral que em contato com a agua
passa por reacOes de hidrolise e hidratacdo, as quais Ihe conferem
estabilidade dimensional e resisténcia mecénica. Sua composi¢ao varia
de acordo com as matérias primas utilizadas durante a produgdo. Seus
componentes sdo normalmente expressos na forma de Oxido e
convenientemente abreviados conforme mostrado na tabela 1 (MEHTA
e MONTEIRO, 2008.

Tabela 1 Principais 6xidos presentes no cimento Portland

Oxidos Abreviacio
CaOo C
SiO, S

Al,O3 A
Fe,Os F
MgO M
SO3 S
H,0 H

O gréo de clinquer, principal constituinte do cimento, é uma mistura
complexa de silicatos e aluminatos distribuidos de forma heterogenia.
As principais fases minerais encontradas séo listadas por Taylor (1990)
como sendo: silicato tricalcico (CasSiOs), silicato dicalcico (Ca,SiOy),
aluminato de célcio (CazAl,O¢) e ferrita ou ferroaluminato de calcio
(CasAlzFe;040), vide tabela 2.

Tabela 2 Principais fases presentes no cimento Portland.

Fase Pro(p;z;gao Formula Abreviacdo
Silicato Tricalcico 35-65 Ca3Si,05 CsS
Silicato Dicalcico 10 -40 Ca,SiO, C,S
Aluminato de calcio 0-15 CazAl,Oq C:A
Ferro Aluminato tetracalcico 5-15 CasAl,Fe;,0q9 C,AF
Sulfato de célcio (gipsita) 3 CaSOsH, CSH;,

Além destas quatro, podem ser encontrados outros compostos em menor
quantidade como MgO, Na,O e K;O. Na constituicdo do cimento
Portland é acrescentada também a gipsita, sulfato de calcio (CaSOsH,),
com o intuito de controlar a hidratagdo instantanea dos aluminatos.



2.1.1. Principais constituintes do cimento Portland hidratado

Apobs as reacdes de hidratacdo, o cimento Portland, apresenta varios
constituintes, sendo os principais: os silicatos de calcio hidratados (C-S-
H), o hidroxido de calcio (Ca(OH),), os sulfoaluminatos de calcio
hidratado  (etringita e monosulfato) e os aluminatos hidratados.
Normalmente a hidratacdo dos aluminatos esta relacionada com um
enrijecimento da pasta de cimento enquanto que os silicatos sdo
responsaveis pelo incremento na resisténcia mecanica.

Sabe-se que o principal constituinte da pasta de cimento hidratado é o
C-S-H, ele representa 70% do material, e é responsavel pela maior parte
da sua resisténcia mecénica. Os demais hidratos apresentam-se em
menor quantidade, CH em torno de 20%, e os demais constituintes 0s
10% restantes (REGOURD, 1982).

Cada fase do cimento Portland anidro produz, ap6s o contato com a
agua, uma familia de compostos hidratados, cuja relagdo é apresentada
na tabela 3.

Tabela 3 Fases do cimento anidro e seus produtos apds a hidratagao.

Fases anidras Fases hidratadas
CsS C-S-H + CH
C,S C-S-H + CH
CiA C,AHg + C,AH 3 + C3AH 3
C:A+ gipsita C5A.3CS.H3, + C3A.CS.Hyp + C4AH 13
C.,AF Co(AF)Hg + C4(AF)H13 + C3(A,F)Hg
C,AF + gipsita | C3(A,F).3CS.Hs, + C3(A,F).CS.Hip + C4(AF)Hi3

2.1.1.1. Sulfoaluminatos de calcio hidratado (etringita e monosulfato)

Os sulfoaluminatos de calcio hidratado correspondem a menos de 10%
do produto de hidratacdo do cimento Portland. A etringita se apresenta
em duas formas morfolégicas, etringita primaria, que aparece como
agulhas hexagonais com alguns micrometros. Ja a etringita recristalizada
pode ser identificada apenas através de microandlise, pois pode estar
misturada ao monosulfato ou ao préprio C-S-H (SCRIVENER, 2004).

A presenca de monosulfato pode ser prejudicial ao concreto, uma vez
que o ataque por sulfato transforma os monosulfatos em etringita na
presenca de Ca(OH),. Esse fendbmeno pode gerar tensdes internas que
potencializam o aparecimento de fissuras no concreto comprometendo
sua durabilidade (MEHTA E MONTEIRO, 2008).



2.1.1.2. Hidréxido de Calcio

A morfologia do hidroxido de célcio esta relacionada com o espaco
disponivel para sua cristalizacdo. Na presenca de espagos maiores, em
conseqliéncia de relagbes agua/cimento elevadas, formam prismas
hexagonalis caracteristicos. Com a redugdo dos espagos podem aparecer
como aglomerados mal definidos. O hidroxido de célcio contribui pouco
para a resisténcia mecanica do cimento, e por ser solivel em agua pode
colaborar com o aumento da porosidade da pasta (MEHTA e
MONTEIRO, 2008).

Materiais contendo silica amorfa podem reagir com o Ca(OH), que
resultam na produgdo de C-S-H adicional, provocando uma diminui¢ao
gradativa da concentracdo de Ca(OH), na pasta. Este processo é também
responsdvel pelo adensamento da pasta, reduzindo sua porosidade e
elevando sua resisténcia mecénica (SHA e PEREIRA, 2001).

A carbonatagdo ocorre quando o Ca(OH), entra em contato com o gas
carbonico formando CaCOj; muitas vezes com consequéncias
indesejadas para a matriz cimenticea. Este processo pode resultar na
reducdo do pH da fase liquida da pasta endurecida e na ocorréncia de
retracdo, o que pode causar a despassivacdo da armadura e a fissuragédo
da matriz devido tensfes geradas por restricdes impostas a matriz do
composito (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

2.1.1.3. Ossilicato de calcio hidratado, C-S-H

A fase silicato de calcio hidratado (C-S-H) é o principal constituinte
resultante da hidratacdo da pasta de cimento e, por consequiéncia, é o
responsavel pela maior parcela da resisténcia deste composto. Sua
constituicdo ndo é bem definida, fato que leva a hifenizar-se o termo C-
S-H sem relacdo estequiométrica entre 0os componentes. Ele apresenta
uma relacéo calcio/silica em torno de 1,5 a 2,0 dependendo do tipo de
cimento e das condi¢des de hidratacdo (MEHTA e MONTEIRO, 2008).
Pode ser considerado como um s6lido pouco cristalino, formado por
particulas finas (diametro entre 100 a 200 A) com alta &rea interna.

Uma estrutura bastante utilizada como modelo da estrutura morfoldgica
do C-S-H é o mineral tobermorita, dai sua designacdo ser “gel de
tobermorita”. Este modelo prevé uma estrutura de base em forma de
folhas constituidas por uma estrutura de planos duplos de octaedros de
calcio ligados entre si pelas arestas. A figura 1 mostra a representacédo
da estrutura do C-S-H em diferentes escalas de observacdo apresentada
por Minet (2003).



Mineral: conjunto de Folhas: empilhamento
aglomerados particulas de folhas de camadas atémicas

10’m 10°m 10%m 10°m
Figura 1 Estrutura do C-S-H em diferentes escalas de observagédo (MINET, 2003).

No modelo proposto por Feldman e Sereda evidencia-se a morfologia e
a forma como a agua esta presente na estrutura dos C-S-H. Neste
modelo a particula de C-S-H é composta por aglomerados de particulas
ndo muito organizados contendo agua adsorvida sobre sua superficie.
Estas particulas por sua vez seriam formadas por duas ou trés folhas
com estrutura semelhantes a da tobermorita, como mostrado na figura 2
(GLEIZE, 2008).

X Agua interfolhas
O Agua adsorvida
A Ligagbes
interparticulas
B Folhas de C-S-H

Figura 2 Modelo de Feldman e Sereda, que representa a estrutura do C-S-H
(REGOURD, 1982).

Sierra complementou o0 modelo proposto por Feldman e Sereda
atribuindo a manutencéo da coesdo do C-S-H a dois fatores.

1. A presenca de ligacBes quimicas fortes entre as folhas;
porém, estas ligacGes cobririam somente uma pequena
parte da superficie das particulas. A ligacdo entre as
particulas seria feita através de interacdes do tipo forca
de van der Walls.

2. Ha também uma estruturacdo da agua intersticial,
conforme pode ser visto na figura 3 (REGOURD, 1982)



Figura 3 Tipos de ligacdo entre as folhas de C-S-H (SIERRA apud RAMACHANDRAN,
1984).

2.1.2. Hidrata¢do do Cimento Portland

Apesar de ndo totalmente elucidados, é consenso que 0s processos de
hidratagcdo do cimento sdo divididos em cinco estagios bem definidos
(AITCIN, 2000). As reacdes de hidrolise e hidratagdo sdo exotérmicas e
podem ser acompanhados pela curva de calor liberado apds a mistura do
cimento com a agua, como apresentado na figura 4 (JOLICOEUR e
SIMARD, 1998).

Fluxo de Calor (Unidade arbitraria)

T T T T T T T T T T T T T
0.1 05 1 2 5 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (h)

Figura 4 Curva tipica de desenvolvimento de calor de hidratacdo de um cimento Portland
comum.

Estagio | - Periodo inicial de hidratacdo. Imediatamente ap6s o contato
com a agua ocorre uma intensa dissolucdo dos compostos anidros mais
facilmente ionizaveis (KSO,; CaSO4H;0). Estas reacdes sdo
responsaveis pela liberacdo de grande quantidade de calor, porém a taxa
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de hidratacdo decresce rapidamente para valores muito baixos. Sua
duracdo é de poucos minutos. O pH da solucdo aumenta o que
potencializa a dissolugdo dos silicatos e aluminatos, que por sua vez,
liberam fons Ca®* e OH". Além dos fons silicatos e aluminatos, outros
fons que estdo presentes na solugdo séo Na*, K*, SO,*, estes Gltimos em
menor quantidade (JOLICOEUR e SIMARD, 1998).

Com o aumento das concentragfes ibnicas inicia-se a cristalizacdo de
alguns compostos, principalmente etringita e C-S-H, formando camadas
sobre os graos de cimento anidro, o que dificulta a difusdo da 4gua e dos
fons para a solucdo; este processo é citado como um dos possiveis
responsaveis pelo inicio do periodo de inducdo (JOLICOEUR e
SIMARD, 1998).

Estagio Il - Periodo de indugdo. Ap6s a redugdo da taxa de hidratacéo, a
solucdo continua hidratando os grdos de cimento, porém de forma lenta;
este periodo é marcado pela manutengdo da trabalhabilidade do
composto, podendo durar algumas horas.

Para Jolicoeur e Simard (1998), este periodo é dominado pelas reagdes
dos aluminatos, com o crescimento dos cristais de etringita e
espessamento da camada sobre os grdos anidros. Se quantidades muito
altas de SO, estiverem presentes ocorrera uma massiva re-cristalizacéo
de gipsita podendo gerar falsa pega, caso contrario, se a concentragdo
for muito baixa haverd a nucleacéo e crescimento de C-A-H, causando a
pega instantdnea. Na quantidade adequada varios fendémenos fisico-
quimicos contribuirdo para a evolugao gradual do sistema.

Segundo Odler (1998), apesar da formagéo de etringita, a concentragdo
de SO42' mantém-se constante devido a dissolugdo continua dos sulfatos
de célcio. A baixa liberacdo de calor observada neste periodo indica a
reducdo da velocidade das reagdes de hidratacdo e dissolucéo.

Estagio Ill - Periodo de aceleracdo e pega. Passado o periodo de
dorméncia, as reagdes de hidratacdo voltam a acelerar, gerando mais
calor e aumentando a precipitacdo de compostos solidos. Este periodo é
marcado pelo inicio da pega do cimento e sua duracdo é de algumas
horas.

Para Taylor (1990) e Jolicoeur e Simard (1998), neste periodo, ocorre a
formacdo de grande quantidade de C-S-H e CH provenientes do CsS,
diminuindo a concentragdo de Ca®* na solugao. Ocorre também a
formacdo de etringita que consome os ions SO,~". Grande quantidade de
agua da mistura é consumida, devido a cristalizacdo dos aluminatos e
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formacéo dos outros produtos hidratados, causando um aumento brusco
da viscosidade da pasta devido ao aumento da relacdo sélido/liquido.
Neste periodo os grdos menores sdo completamente hidratados, o que
pode levar a formagdo dos chamados grdos de Hadley, enquanto que
graos de tamanho médio e grande continuam a hidratar e formam C-S-H
mais denso (ODLER, 1998; SCRIVENER, 2004).

Estagio IV - Periodo de desaceleracdo e endurecimento. Apds a
aceleracdo das reagdes, os hidratos precipitados comecam a impedir a
dissolucdo dos compostos ainda ndo hidratados, a taxa de hidratacdo
diminui e o esqueleto sélido do composto adquire resisténcia mecanica.
Sua duracdo é de algumas horas até alguns dias.

Estagio V - Periodo de cura. A partir da reducdo da taxa de hidratacdo a
maioria dos grdos de cimento jA estd completamente coberta por
compostos hidratados; os grdos menores foram consumidos e o
esqueleto sélido do composto passa a ganhar resisténcia mecanica
significativa. As reacdes de hidratacdo passam a ser predominantemente
de natureza topoquimica. Este periodo tem duracdo de varios dias.

Neste perfodo pode ocorrer o aparecimento de um “shoulder® no
grafico de fluxo de calor. Segundo Quarcioni (2008) este shoulder ¢
causado pela hidratagdo da fase ferrita.

Além da evolucdo do calor liberado, a hidratacdo pode ser acompanhada
também pela determinacdo dos teores das fases anidras e hidratadas,
pela concentracdo idnica na fase aquosa, pela determinacdo do teor de
agua combinada e pela retracdo quimica (TAYLOR, 1990).

2.1.3. Constituicdo da fase liquida durante a hidratagédo

Segundo Odler (1998), analises da fase liquida retirada da pasta no
decorrer do periodo de hidratagdo, por meio de filtracdo ou
centrifugacdo, mostram que imediatamente ap6s a mistura os principais
jons presentes sio K* e o Na" originarios dos sulfatos juntamente com
certa quantidade de SO,%. As concentracdes de K* e Na* podem variar
bastante, de aproximadamente 5 a 50 mmol/l de Na* e de 20 a 200
mmol/l de K", dependendo da solubilidade dos sulfatos e da relacdo
agua/cimento.

% Shoulder, ombro em traducdo literal. Refere-se a uma mudanca na taxa de liberagcéo
de calor, mas que ndo chega a causar a formagao de um novo pico distinto.
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Ja os fons Ca*" sdo originarios da dissolucdo da cal livre e devido a
hidratacdo dos silicatos de calcio, saturam a solucéo rapidamente, entre
1 e 3 h apds a mistura com a agua. Sua concentracdo cai devido a
formacéo de etringita e pela precipitacdo de portlandita, enquanto a
concentracio dos ions K e Na* aumenta (TAYLOR, 1990, ODLER,
1998).

O SO, inicialmente originario da decomposicdo dos sulfatos tem sua
concentracdo regulada pela relagcdo &gua/cimento e o tipo de sulfato
presente no cimento (anidro, dihidratado ou hemihidratado). Estes ions
sdo consumidos para formag&o de etringita e podem ser adsorvidos pelas
superficies do C-S-H. Sua concentracdo diminui até chegar proxima a
zero em alguns dias apds a mistura do cimento com a agua.

As hidroxilas OH- sdo resultantes da dissolucao do hidréxido de célcio e
da hidrolise dos silicatos. Sua concentragdo aumenta durante 0 processo
de hidratacdo, e eles sdo um dos principais responsaveis pela regulacéo
do pH da solugdo. Sua concentracdo esta relacionada com a
concentracio dos ions K* e Na'.

2.2. Nanotubos de Carbono

A possibilidade da producgéo de filamentos a base de carbono através da
decomposicgéo de hidrocarbonetos foi mencionada pela primeira vez por
Hughes e Chambers no ano de 1889 numa patente norte-americana. Em
1952 foram feitas as primeiras imagens de estruturas tubulares de
carbono com dimensdes nanométricas, publicadas no The Journal of
Physical Chemistry of Russia por Radushkevich e Lukijanovich (figura
5-A).

Em 1976 foram obtidas as primeiras imagens de nanotubos de carbono,
por Oberlin et al. (figura 5-B). No ano de 1985, Kroto et al. observaram
os fullerenos, estruturas formadas por carbono na forma de esferas.
Finalmente em 1991 Sumio lijima da NEC (Nippon Electric Company),
observa estruturas tubulares formadas por varias camadas de grafeno, as
quais sdo chamadas de nanotubos de carbono (NTC). E em 1993 Sumio
lijima e Ichihashi da NEC e Donald Bethune et al. da IBM - USA em
trabalhos independentes, sintetizam pela primeira vez NTC de paredes
simples.

A escalada de descobertas sobre as propriedades, métodos de
sintese e possibilidades de utilizacdo vém crescendo desde entéo, e hoje,
ja é possivel encontrar produtos com adicdo de nanotubos de carbono
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sendo comercializados. Um exemplo sdo raquetes de ténis e polimeros
reforcados para a indUstria aeroespacial.
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Figura 5 A - Filamentos observados por Radushkevich e Lukijanovich em 1952. B -
Nanotubos de carbono observados por Oberlin et al., 1976.

2.2.1. Tipos e Propriedades dos NTC

O carbono é um elemento singular da tabela periddica, sua versatilidade
é comprovada pela variedade de caracteristicas presentes nas estruturas
formadas por este elemento. O carbono possui quatro elétrons na
camada de valéncia o que possibilita a formacdo de orbitais hibridos
para a formacdo de ligacdes quimicas. Dependendo do tipo de ligacdo
atdmica, os elétrons de valéncia do carbono podem ocupar diferentes
lacunas nos orbitais mais externos, minimizando a energia total do
sistema. Quando, nestas ligagdes, ocorre a sobreposicdo de orbitais
distintos do tipo “s” com “p” por exemplo, diz-se que 0 &tomo apresenta
hibridacéo.

O carbono possui trés tipos de hibridagdo que sdo exemplificadas a
sequir:

e No diamante, o carbono tem hibridacéo do tipo sp* e
forma estruturas tetragonais com ligacdes o entre todos
0s 4tomos vizinhos, resultando em um material com alta
dureza e grande estabilidade quimica (figura 6A).

e Jéaa grafite, que possui hibridag&o sp? apresenta estrutura
bidimensional, com liga¢des do tipo o apenas na dire¢do
do plano, e ligagdes 7 entre planos, o que explica suas
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propriedades lubrificantes e seu comportamento
eletrénico (figura 6B).

e Em moléculas como a do acetileno, apresentam ligacdo o
apenas em um eixo devido & hibridacdo do tipo sp, as
outras ligagdes sdo do tipo m, mais fracas (figura 6C)
(FAGAN, 2003; MARCHIORI, 2007).

A

Figura 6 Trés tipos de hibridacao do carbono (SILVA, 2008).

Até a década de 1980 duas estruturas cristalinas classicas formadas
apenas de tomos de carbono eram bem conhecidas, a grafite e a do
diamante. Como mencionado anteriormente, no ano de 1985 os
quimicos Harold Kroto, da Universidade de Sussex no Reino Unido,
James Heath, Sean O’Brian, Robert Curl e Richard Smalley da
Universidade de Rice nos Estados Unidos, em um estudo conjunto sobre
sublimacdo de carbono demonstraram a presenca de estruturas na forma
de esferas formadas por anéis pentagonais e hexagonais de carbono
(CAPAZ e CHACHAM, 2003). A forma mais conhecida destas esferas,
denominadas fullerenos, sdo os Cg também chamadas de buckyball,
mostrado na figura 7.

Figura 7 Estrutura do Cg (CAPAZ e CHACHAM, 2003)
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Os fullerenos sdo muito reativos, podendo combinar-se com grande
guantidade de compostos e, atualmente, podem ser encontrados em
alguns tipos de cosméticos e produtos industriais.

Os nanotubos de carbono observados por lijima em 1991 foram
sintetizados através de descarga de arco elétrico. Eles eram formados
por varias camadas de grafeno na forma de tubos com didmetro de
alguns nandmetros. Estes tubos apresentam normalmente comprimento
da ordem de alguns micrometros, porém atualmente j& é possivel
produzi-los com alguns milimetros”.

De uma maneira simplificada pode-se olhar um nanotubo de carbono de
parede simples como uma Unica folha de grafeno enrolada para formar
um tubo. Os nanotubos de carbono normalmente apresentam suas
extremidades fechadas por clpulas, formadas por redes hexagonais €
pentagonais semelhantes & fullerenos (FIGURA 8).

Figura 8 Nanotubos de carbono com as pontas fechadas (VAISMAN, WAGNER e
MARON, 2006).

Muito semelhante em estrutura ao grafeno, seus atomos de carbono
possuem hibridagdo sp? o que Ihe confere alta estabilidade quimica. As
regides mais reativas sdo as extremidades, pois os anéis pentagonais nao
sdo tdo estaveis, e regides de defeitos no corpo do tubo, onde os atomos
de carbono ndo tém todas as ligag6es quimicas satisfeitas (SUN e GAO,
2003).

Outra caracteristica importante é sua area superficial. Devido a suas
dimensGes eles dificilmente mantém-se isolados, ou seja, 0s tubos
interagem entre si formando feixes e aglomerados unidos por interacdes
fisicas, forcas de van der Waals, o que prejudica sua dispersdo em meios
liquidos. Sua baixa molhabilidade também é um empecilho para a
formacdo de suspensdes homogéneas em agua, sendo este um dos
maiores desafios para a utilizagdo comercial deste material (VAISMAN,
WAGNER e MARON, 2006).

4 http://www.inovacaotecnologica.com.br/noticias/noticia. php?artigo=010165070517

visitado em 05/07/2008.
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Os nanotubos de carbono apresentam caracteristicas singulares devido a
sua estrutura e dimensGes. Sua alta resisténcia mecénica, propriedades
eletro-eletrdnicas, estabilidade quimica entre outras, vem tornando este
material objeto de um grande nimero de estudos. Seu modulo de
elasticidade tedrico pode atingir grandezas da ordem de 1 TPa em
tracdo, e a0 mesmo tempo podem ser dobrados a grandes angulos sem
apresentar fissura (FLAHAUT, 1999. FAGAN, 2003). Outra
caracteristica peculiar dos nanotubos de simples camada é que todos os
seus atomos estdo na superficie, tornando as interacBes superficiais
extremamente importantes no seu processo de utilizagdo (CHEN et al.,
2001).

Dois tipos de nanotubos podem ser sintetizados: os nanotubos de parede
simples, como ja mencionado, e os de paredes multiplas, como 0s
obtidos por lijima (1991), que sdo formados pela sobreposicdo de
nanotubos de paredes simples concéntricos. Estes ultimos tém sintese
mais simples, e possuem um valor comercial inferior aos nanotubos de
parede simples, o que os torna atrativos para utilizagcdo na producéo de
materiais compasitos.

Podem ser encontrados trés tipos distintos de organizacdo dos atomos
em relacdo ao eixo do nanotubo de carbono, caracteristica esta
conhecida como quiralidade:

1. Nanotubos do tipo zig-zag (figura 9 A)
2. Nanotubos do tipo poltrona (figura 9 B)

3. Nanotubos do tipo espiral ou chiral (figura 9 C)

Figura 9 Estruturas de nanotubos de simples camadas perfeitos (FILHO e FAGAN,
2007).
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O tipo de nanotubo a ser formado depende do angulo chiral, que é o
angulo formado entre a direcdo zig-zag da rede grafitica e o vetor chiral,
que representa a resultante entre os vetores unitarios da rede hexagonal
(a1 e &) multiplicados pelos seus respectivos coeficientes (n e m),
calculado pela equagdo 1. A representacdo grafica do vetor chiral pode
ser vista na figura 10.

C =na; + maz 1)

Figura 10 Esquema da formagdo de um nanotubo de carbono a partir de uma folha de
grafite (HERBST, MACEDO e ROCCO, 2004).

O vetor chiral aponta dois sitios cristalograficos equivalentes, ele
representa também o comprimento da circunferéncia do tubo. Pode-se

calcular o didmetro do nanotubo ( d, ) através da relacdo entre o vetor

chiral (Ch) e os coeficientes “m” e “n” pela equagio 2.

L e e mteom
N

T T

)

onde a=1,42x/3 que é o parametro de rede da grafite em
angstroms.

O angulo chiral pode variar de 0° a 30° tendo como extremo inferior
nanotubos do tipo zig-zag, e em 30° nanotubos tipo poltrona. Para o0s
demais angulos formam-se nanotubos do tipo espiral (FAGAN, 2003;
HERBST, MACEDO e ROCCO, 2004.).
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Nos nanotubos de carbono de paredes multiplas, formados por varios
tubos concéntricos, cada tubo pode assumir qualquer uma das formas
apresentadas. Observa-se também que ndo é possivel controlar a
formacéo dos nanotubos a ponto de produzir nanotubos completamente
perfeitos ou com apenas uma quiralidade. Os processos de purificacio e
selecdo de nanotubos com quiralidade especifica tém que ser realizados
apos a sintese do material.

A folha de grafeno é naturalmente semicondutora; ja as caracteristicas
dos nanotubos de carbono vdo depender do didmetro e de sua
quiralidade, podendo ser semicondutor ou condutores.

Os nanotubos do tipo espiral e zig-zag podem comportar-se como
condutores ou semicondutores dependendo do diametro dos tubos.
Quando muito pequenos podem gerar interagdes entre os orbitais dos
atomos da parede alterando suas caracteristicas eletrénicas. J& o0s
nanotubos do tipo poltrona comportam-se sempre como condutores
(FAGAN, 2003; HERBST, MACEDO e ROCCO, 2004.).

As propriedades mecéanicas dos nanotubos sdo singulares, com alto
maédulo de elasticidade e resisténcias que superam as dos acos de alta
resisténcia em trés e dez vezes, respectivamente. Dependendo do tipo de
nanotubo e da presenca de defeitos, podem resistir até 63 GPa na tragdo
e alcangar 1500 GPa para modulo (GAO et al.,1998. WALTERS et al.,
1999; YU et al., 2000; THOSTENSON et al., 2001).

As caracteristicas mecanicas dos nanotubos de paredes multiplas além
de dependerem do didmetro, comprimento e quiralidade ainda sdo
influenciadas pelas interacGes entre os nanotubos de camada simples
gue o compde.

Os nanotubos que formam um MWNT® perfeito sdo ligados entre si
através de interacdes fracas, forcas de van der Waals, devido a sua area
de contato. Isto gera um facil deslizamento axial entre os nanotubos
quando submetidos a esforgos de tragdo ou tor¢do. Quando utilizados
como reforco em materiais compoésitos 0s nanotubos comportam-se
como SWNT?®, pois apenas o tubo externo responde a solicitacdes de
tracdo sendo que o conjunto de tubos internos contribui para a rigidez e

® MWNT — Nanotubo com parede de multiplas camadas

® SWNT — Nanotubos com parede de simples camada
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auxilia na resisténcia a esforgos radiais e a flexdo como pode ser visto
na figura 11 (LORDI e YAO, 1998; PONCHARAL et al., 1999).

Quando o nanotubo mais externo apresenta alguns defeitos em sua
superficie, a interacdo entre os nanotubos pode ser modificada. Estas
interacfes diminuem o escorregamento entre os planos resultando numa
melhora da resisténcia mecénica quando submetidos a tracdo. Mesmo
com baixa concentracdo de defeitos, contanto que os nanotubos sejam
mais longos, cerca de um defeito ativo para cada 300nm ja é suficiente
para alteragBes significativas em suas caracteristicas (HUHTALA et al.,
2004).

Figura 11 Detalhe da curvatura de um MWNT (PONCHARAL et al., 2008).

Isto ocorre devido ao aparecimento de sitios reativos que ligam os
nanotubos externos e os internos promovendo uma transferéncia de
esforcos entre eles, 0 que ndo ocorre em tubos sem defeitos. Porém se a
quantidade de defeitos no nanotubo periférico for muito alta ele pode
perder sua fungdo estrutural e o nanotubo posterior acaba absorvendo os
esforgos, comportando-se novamente como SWNT (HUHTALA et al.,
2004).

2.2.2. Meétodos de Sintese

Segundo Vaisman, Wagner e Maron (2006), um dos empecilhos para a
utilizacdo dos nanotubos em materiais compositos € seu custo, que pode
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variar de poucos centavos a até algumas centenas de délares por grama’,
dependendo do tipo, do método de sintese e dos niveis de purificacéo.
Os mecanismos de sintese e crescimento dos nanotubos de carbono
resultam em materiais com diferentes niveis de pureza. Seu
entendimento resulta na melhoria dos processos de sintese e na obtengdo
de materiais mais puros, que por sua vez reduz a necessidade de pds-
tratamentos diminuindo seu custo final.

Os nanotubos de carbono formam-se na tentativa de minimizar o
excesso de energia dos atomos da periferia da folha de grafeno. Quando
tomado um plano de grafeno com poucos atomos, cerca de 30 a 100
atomos, a concentragdo de energia relativa da borda para os atomos
internos € significativamente grande. Este excesso de energia forga o
material a encontrar alguma alternativa para minimiza-la, a formagéo de
tubos fechados é uma delas. (SOLORSANO, 2008)

Foram observados dois mecanismos que resultam na formacdo e
crescimento de nanotubos de carbono. Um, quando o carbono estd na
forma gasosa e o catalisador € solido, aqui chamado de ADP (adsorgao —
difusdo - precipitagdo), é mostrado na figura 12. O outro, onde tanto o
catalisador como o carbono encontram-se na forma gasosa chamado de
PWT (Particle — wire - tube) observado por Du et al. (2006) ilustrado na
figura 13.
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Figura 12 Processo de crescimento dos nanotubos de carbono (HERBST, MACEDO e
ROCCO, 2004)
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Figura 13 Mecanismo para formagéo de nanotubos de carbono (PWT) (DU et al. 2006).
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No mecanismo ADP os atomos de carbono no estado gasoso primeiro
adsorvem na superficie de goticulas nanométricas de metais
catalisadores localizados no substrato de suporte para em seguida, pelo
processo de difusdo seletiva, migrar para a parte inferior da goticula
formando o nanotubo. Este processo resulta em nanotubos de carbono
que tém seu didmetro e o nimero de camadas dependentes das
caracteristicas das goticulas de catalisador.

No segundo mecanismo, PWT, tanto o catalisador quanto o carbono
estdo na forma gasosa, os a&tomos encontram-se e formam fios solidos
para s6 entdo reorganizar sua estrutura e formar nanotubos. Este
processo foi evidenciado através de imagens de microscopia eletrénica
de transmissdo onde é possivel observar os estagios deste mecanismo
(FIGURA 14) (DU et al.,2006).
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Existem varios métodos para producdo de nanotubos de carbono, dentre
0s quais destacam-se trés, a descarga de arco a ablagdo por laser e a
CVD (chemical vapor deposition). Cada método possui caracteristicas
distintas e resulta na formacdo de nanotubos com estrutura e pureza
diferentes.

A descarga de arco € um processo com principios relativamente simples,
onde dois eletrodos de grafite sdo aproximados e um arco elétrico é
formado entre eles. A temperatura do plasma gerado pelo arco elétrico
atinge cerca de 3000°C e vaporiza o carbono dos eletrodos. Apds este
processo 0s atomos de carbono comegam a se acumular no catodo, e na
presenca de metais catalisadores inicia-se o crescimento dos nanotubos
de carbono (ROCHA, 2005). Este método produz nanotubos de alta
qualidade, porém a quantidade de material amorfo e particulas
indesejadas sdo elevadas, tornando os processos de purificacdo
0Nerosos.

A ablagdo por laser consiste em vaporizar um eletrodo de grafite
utilizando-se laser de alta poténcia. O gas rico em carbono é contido por
um invélucro de quartzo aquecido e os nanotubos se depositam nas
regides mais frias do equipamento, as paredes do reator e no coletor.
Apesar do custo de produgdo maior que a descarga por arco, a ablacéo
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por laser produz menos subprodutos diminuindo a necessidade de
purificagdo posterior (MARCHIORI, 2007).

A CVD utiliza gés rico em carbono, para producdo de nanotubos de
carbono. Este gés é decomposto a temperaturas em torno de 500°C. Este
método permite o crescimento de nanotubos alinhados ao substrato
possibilitando um maior controle sobre os pardmetros de crescimento
(FIGURA 15). E uma técnica bastante utilizada devido a alta produgéo e
menor necessidade de purificagdes posteriores (MARCHIORI, 2007).
Porém os nanotubos sintetizados por CVD apresentam maior quantidade
de defeitos o que pode restringir algumas aplica¢fes potenciais.

NnPoO4 SEI 100kv  X2,500 WD 6.0mm 10um

Figura 15 Exemplos de NTC sintetizados por CVD.

Muitas vezes ap6s a sintese faz-se necessaria a purificacdo dos materiais
resultantes para reduzir a quantidade de particulas indesejadas na
amostra. Para a eliminagdo de carbono amorfo e catalisadores,
normalmente se utiliza a oxidacao térmica. Para a remocao de fullerenos
podem ser utilizadas a micro-filtragem e a extracdo com CS,%. Alguns
catalisadores sdo removidos utilizando-se tratamentos com &cidos ou
para catalisadores magneticamente ativos utiliza-se a separacdo
magnética (SOLORSANO, 2006).

® Dissulfato de carbono.
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Os principais desafios para utilizacdo de técnicas de purificacdo estdo na
reducdo do nimero de etapas, na conservacdo da estrutura dos NTC, na
separacdo dos nanotubos por quiralidade e por tamanho. Contudo,
muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos com estes objetivos.

2.2.3. Métodos de Funcionalizacdo / Dispersdo

Para que a producdo de compdsitos contendo NTC seja eficiente, é
indispensavel a sua homogenia dispersdao e compatibilidade com a
matriz. Varios trabalhos vém sendo realizados com este objetivo, sendo
propostos diversos mecanismos para se chegar a uma distribuicao
homogenia dos nanotubos nos mais diversos meios. Podem-se dividir as
metodologias para funcionalizagdo dos nanotubos de carbono em dois
grandes grupos, classificados segundo os tipos de interacdo entre as
moléculas e os nanotubos (TASIS et al., 2006; FILHO, FAGAN, 2007;
PARK et. al., 2008):

1. Interagdes ndo covalentes, que baseiam-se nas interagdes
fisicas através de forcas de van der Walls e ligagdes do
tipo empilhamento n-r.

2. Interagbes covalentes, que utilizam processos de
alteracdo quimica da superficie dos nanotubos para ligar
moléculas diretamente em sua estrutura.

Os nanotubos de carbono possuem estruturas semelhantes a do grafeno,
conforme j& mencionado, porém devido a sua curvatura, o0
comportamento quimico dos atomos de carbono é modificado. Dois
efeitos estdo presentes no aumento da reatividade dos nanotubos em
relacdo ao grafeno, o efeito de energia de piramidacdo, resultado da

[73¢ 2]

tor¢ao das ligagdes “c” e o alinhamento dos orbitais “p”.

(Il

A curvatura dos nanotubos impde distor¢des nas ligagdes “c” dos
orbitais “sp” dos atomos que formam a estrutura do tubo, ocasionando
um aumento da sua energia, que é conhecida como energia de
piramidacdo. Ela é inversamente proporcional ao didmetro do nanotubo,
logo em tubos de menor didmetro espera-se uma maior reatividade. Nas
extremidades a energia de piramidacéo € significativamente maior, pois
o0 angulo de tor¢do nunca é inferior a 9,7°, independente do diametro do
tubo.

Os orbitais “p” posicionam-se perpendicularmente a superficie do tubo,
e podem ser encontrados alinhados ou desalinhados, dependendo da
quiralidade dos nanotubos (FIGURA 16); quando alinhados tornam-se
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mais reativos facilitando as interacdes com o corpo do tubo (NIYOGI et
al., 2002).

Figura 16 Esquema dos orbitais nos fullerenos e nos nanotubos de carbono (NIYOGI et
al.,2002)

A diferenca de estabilidade quimica no nanotubo ocasiona o
aparecimento de duas zonas reativas: as extremidades, que possuem
reatividade mais elevada, e o corpo do nanotubo que é mais estavel. No
processo de funcionalizagdo pode ocorrer a concentracdo de moléculas e
radicais nas extremidades dos tubos, causado pela maior reatividade
destes pontos. Deve-se entdo adequar os métodos de tratamento e os
tipos de compostos aos quais 0s nanotubos sdo expostos, visando
melhorar a distribuicdo destas moléculas tornando a funcionalizacdo
mais eficiente.

2.2.3.1. Interagdes ndo covalentes

Os processos de funcionalizacdo por interagdes ndo covalentes utilizam-
se de interages fisicas como as forcas de van der Walls ou por ligacoes
fracas do tipo empilhamento n-n para adequar o comportamento dos
nanotubos a sua utilizacéo.
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Diversos autores defendem o uso destes métodos quando se deseja
manter as caracteristicas originais dos nanotubos, sem causar danos a
sua estrutura (CHEN et al., 2001; LIU et al., 2007).

Como as interagdes ocorrem na superficie do NTC, sem a necessidade
de formacdo de ligacdo do tipo o, a sua estrutura grafitica é mantida
intacta, porém como o nanotubo fica envolto por moléculas de
dispersante, seu comportamento em relagdo ao solvente e aos nanotubos
vizinhos muda, melhorando sua dispersdo. Isto é importante,
principalmente, quando se trabalha com SWNT, pois a indugdo de
defeitos na estrutura ocasiona grandes modificagcBes nas caracteristicas
finais dos nanotubos (CHEN et al., 2001).

A forte interacdo entre o agente solubilizador e o nanotubo é essencial
para a eficiéncia da dispersdo (LUl et al., 2007). Exemplos de
funcionalizagBes através de Iigag()es ndo covalentes sdo a utilizacdo de
polimeros do tipo SDS®°, PAA™, polivinil, poliestireno (NING et. al.,
2004; GLEIZE, 2005), além de biomoléculas e outros (LIU, et al.,
2007).

Para os surfactantes o contato se da entre as superficies altamente
hidrofébicas dos nanotubos e as caudas também hidrofébicas dos
surfactantes. Apds a adsorcdo das moléculas, formam-se micelas em
torno dos tubos que forcam o afastamento entre os tubos e interagem
com o solvente estabilizando a solucdo. A densidade e homogeneidade
destas micelas na superficie dos NTC dependem da concentragdo do
agente surfactante na solucdo (VAISMAN, WAGNER e MARON,
2006; LIU et al., 2007; FILHO e FAGAN, 2007).

A concentracdo critica para formacdo das micelas é uma caracteristica
importante, e que torna o0 uso de surfactantes desvantajoso em certas
situacBes, pois exige grandes quantidades de moléculas para que se
tenha uma formacao eficiente destas estruturas (LIU et al., 2007). O uso
de tensoativos e de moléculas ligadas por interacdo ndo covalentes
normalmente é reversivel e torna a dispersdo disponivel por tempos
muito restritos (LIU et al., 2007).

° SDS - Dodecil Sulfonato de Sédio

1 pAA — Acido Poliacrilico
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No trabalho de Bandyopadhyaya et. al. (2002), foi utilizada goma
arébica' como polimero adsorvente e observaram-se melhorias na
dispersdo e estabilidade da suspensdo de nanotubos em agua. Entretanto,
segundo Cwirzen, Habermehl-Cwirzen e Penttala (2008), a adi¢do de
goma arabica diminuiu o tempo de estabilidade da suspenséo, para cerca
de 2 horas, quando os nanotubos foram pré-tratados com 4cido
poliacrilico. Isso demonstra também a importancia da compatibilidade
dos tratamentos aplicados aos nanotubos para a conservacdo da
estabilidade das misturas, e evidencia o0 maior desafio destas técnicas de
dispersdo, que é a manutengdo da estabilidade da dispersdo por longos
periodos de tempo.

Para superar este desafio surgiram trabalhos com o objetivo de
desenvolver processos de dispersao utilizando interagGes ndo covalentes,
mas com efeitos irreversiveis.

Um caminho apontado pela bibliografia é a utilizacdo de moléculas que
apresentam anéis aromaticos em sua constitui¢do. Estes anéis interagem
com a parede do NTC formando ligagcdes do tipo empilhamento m-n
(FIGURA 17) que é uma ligagdo relativamente forte, se comparada a
forcas de van der Walls, e ndo provoca danos na estrutura grafitica dos
NTC, tornando a funcionalizagdo permanente (CHEN et al., 2001; LIU,
GAO e SUN, 2007; LIU et al., 2007; XUE et al., 2008).

Apesar da ligagdo do tipo © ser covalente, ela ndo causa alteracdo na
estrutura grafitica dos nanotubos, assim alguns autores a classifica como
interacdo ndo covalente.

Figura 17 Exemplo de ligag&do entre anéis aromaticos e NTC (CHEN et al., 2001).

Este tipo de funcionalizagdo permite a utilizacdo de uma vasta gama de
reagentes aromaticos. Liu, Gao e Sun, (2007) utilizaram lignosulfonato
para potencializar a dispersdo de MWNT. Através de medidas de

' Goma arabica é uma resina natural extraida da Acassia spp, € composta de
polissacarideos, sendo utilizada como espessante e estabilizante (CUNHA; de
PAULA e FEITOSA, 2009).
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potencial zeta' dos NTC antes e apés o tratamento, demonstraram que o
lignosulfonato envolve os NTC tornando sua superficie carregada
negativamente melhorando a dispersdo por repulsao eletrostatica.

Mesmo com a vasta quantidade de alternativas apresentadas na
bibliografia, ndo existe um consenso quanto a uma metodologia geral
para dispersdo de NTC através de interacdes ndo covalentes sendo
necessaria a adaptacdo das técnicas para cada situacdo especifica.
Muitas delas envolvem grande nimero de etapas, o que dificulta sua
utilizagdo. Porém estas rotas vém sendo bastante estudadas, pois
conservam a estrutura grafitica e o comportamento original dos NTC.

2.2.3.2. InteracBes covalentes

Estes tipos de funcionalizacdo compreendem um grande numero de
processos, como pode ser visto na figura 18, que resultam em interagdes
covalentes fortes entre o nanotubo e o grupo funcional. Uma das
vantagens destes métodos é a irreversibilidade do processo e a
estabilidade da suspenséao por longos periodos de tempo.

Como a interacgdo entre os NTC e os radicais quimicos é feita através de
ligagdes o, apenas regides dos NTC onde existem discordancias ou
defeitos estruturais serdo reativas. A inducdo destes defeitos muitas
vezes causa a deterioracdo da estrutura externa dos MWNT e dos
SWNT, resultando na perda das suas propriedades fisico-quimicas (LIU
et al., 2007).

A reatividade dos tubos € inversamente proporcional ao seu diametro,
logo, quanto maior o didmetro do tubo mais agressivo deve ser o
tratamento para se obter um nimero de sitios reativos adequado. Muitas
vezes, durante o processo de funcionalizagdo, nanotubos de menor
didmetro podem ser muito danificados ou mesmo destruidos. Assim,
deve-se ter cuidado na selegdo do processo e nos tempos de tratamento
sob pena de prejudicar as caracteristicas de interesse dos nanotubos ou
até reduzir sua presenca na amostra.

2 A medida do potencial zeta indica a carga da superficie da particula e é utilizada
como referéncia para determinar a estabilidade da dispersdo: quanto mais distante de
zero, mais estavel é a mistura



29

1,3 dipolar
cycloaddition - n

“ Diazotization

Bingel
reaction

i Pristine

Nucleophilic SWNTs

addition

Ozonation

150-325°C
2Hy

X-(CO)-R-(CO)-X

s

‘Amine terminated 35 [N(R)(CHa) OHI ‘Hydroxyl nanotubes'
nanotube' B g - Ry

Figura 18 Principais rotas de funcionalizagdo covalentes de NTC. (BANERJEE et al.,
2005).

Segundo Sun et al (2002), pode-se, a grosso modo, subdividir os
processos de funcionalizacdo covalente em dois grupos:
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(i)- Fixacgdo direta do grupo funcional na estrutura grafitica
do nanotubo.

(ii)- Utilizacdo de nanotubos vinculados a &cidos
carboxilicos.

No primeiro caso citam-se alguns processos como a fluoragdo,
hidrogenacdo, reacbes com nitretos, carbetos e outros radicais
(MICKELSON et al. 1998; PEKKER et al., 2001; HOLZINGER et al.,
2001 apud SUN et al., 2002).

A fluoragdo ocorre quando sdo adicionados atomos de fllor na
superficie dos nanotubos. Mickelson et al. (1998) que utilizaram
fluoreno como fonte de fllor, destacam como vantagem da técnica a
possibilidade de desfuncionalizacdo e utilizagdo dos sitios deixados pelo
flior para a fixagdo de outros radicais (FIGURA 19). Porém, os autores
observaram a destruicdo dos nanotubos quando submetidos a fluoragéo
com temperaturas acima de 500°C, e a ndo presenca de fldior quando o
tratamento foi realizado a 150°C.

Para a hidrogenagdo dos nanotubos um método comumente utilizado € a
chamada “redugdo Birch” (PEKKER et al., 2001; SUN et al., 2002;
TASIS et al., 2006), que utiliza litio e metanol dissolvidos em aménia
liquida. Segundo Pekker et al. (2001), a adicdo de hidrogénio reativo
causa um incremento na resisténcia e na anisotropia dos nanotubos,
devido a modificagdes nas interaces entre os &tomos de carbono.
Foram utilizadas técnicas de microscopia eletrénica de transmissdo que
comprovaram a modificacdo na ordenacgdo das camadas dos nanotubos
causadas pelo hidrogénio.
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Figura 19 Esquema da funcionalizag&do e desfuncionalizagdo de um SWNT, com posterior
substitui¢do do sitio ativo por um radical de interesse (TASIS et al., 2006).

O segundo grupo definido por Sun et al. (2002) é o uso de radicais de
acidos carboxilicos como sitios de ancoragem para outras moléculas
(FIGURA 20 A e B).

COoM c
COoM o0
COOM «

COOMH oo

ANHOIC
ANHOKC

ENNOX
PNOIC Cosm
CONMA

A B

Figura 20 Efeito do processo de oxidagdo de NTC A) Tratamento de SWNT com HNO3;
(TOUR, 2007) B) Tratamento de SWNT com SOCI; e posterior alteragdo dos radicais
com R-NH; (VAISMAN, WAGNER e MARON, 2006).

O uso de &cidos concentrados, seja individualmente ou em conjunto, €
comum para funcionalizar nanotubos de carbono e resulta na adi¢do de
carboxilas em sua superficie. Em um estudo para identificar os efeitos
do tratamento quimico na obtencdo de dispersdo de nanotubos
individuais, Esumi et al. (1996) testou o uso de A&cido nitrico
concentrado (HNO3z) individualmente e em conjunto com 4&cido
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sulfarico (H;SO,4). A alteracdo do potencial zeta das amostras foi
utilizada para indicar a eficiéncia do tratamento (FIGURA 21).
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Figura 21 Mudanga do potencial zeta x pH dos nanotubos de carbono tratados com
misturas de acido nitrico e sulfirico concentrados para os seguintes tempos: Oh sem
tratamento, 10 min de tratamento, 20 minutos de tratamento e 30 minutos de tratamento
(ESUMI et al., 1996).

A utilizacdo da mistura de acidos nitrico e sulfurico é bastante difundida
sendo empregada por outros pesquisadores. A relagdo HNO3: H,SO,4 em
volume comumente utilizada é de 1:3, e 0s tempos de exposi¢do variam
entre 3e5h (TCHOUL et al. 2007). Este tipo de tratamento pode ser
utilizado para o encurtamento e purificacdo dos nanotubos (LIU et al.
1998). Segundo Tchoul et al. (2007) a taxa de encurtamento foi
estimada em 130 nm/h para esta mistura de &cidos. Logo, deve-se tomar
precaucdes para evitar a destruicdo dos nanotubos pelo tratamento e,
como 0s nanotubos de menor didmetro tendem a ser mais reativos, seu
tempo de exposicdo a mistura de acidos deve ser reduzido. Outros
trabalhos onde foi utilizado este tipo de mistura sdo relacionados na
tabela 4.
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Tabela 4 Caracteristicas dos procedimentos de funcionalizagdo com mistura entre acido
nitrico e sulfurico.

Tipode | @ext. | Compr. | Tempo | Temp. P:jzp' Autores
NTC | (¢m) | (um) | (min) | (°C) i
mist.
Esumi et
- - = ° .
10a30 | 140°C 1:3 al., (1996)
Shaffer,
] Fan,
MWNT | 10 | 010 30 - 13 1 Windle,
(1998)
. Eitan etal.,
MWNT | - - 180 | Amb. | 13 (2003)
. Lietal,
MWNT | 10-30 | 0,5-500 180 Amb. 1:3 (2005)
. Linetal.,
MWNT | 40-60 - 1440 Amb. 1:3 (2006)
Marshall et
- = 0 .
SWNT 0,75 20°C 113 1 41 (2006)
Lietal.
- - 0 . ,
MWNT | 10-50 5-20 120 123°C 1:3 (2007)

Outro método proposto para introducdo destes radicais na superficie dos
nanotubos de carbono é o tratamento com perdxido de hidrogénio
(H.0,) que, segundo Li et al. (2007), pode ser uma alternativa a
oxidagdo por &cidos concentrados. O H,0, seria menos agressivo e
preservaria melhor a estrutura dos nanotubos de carbono, como mostra a
figura 22 (LI et al, 2007).
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Figura 22 Imagens de MET de nanotubos sem tratamento (“a” e “b”) tratados com H202
(“c” e “d”) e tratados com acido (“e” e “f) (LI, C-C, et al. 2007).

Li et al. (2007) comprovaram a presenca de radicais carboxilas nas
amostras tratadas com peroxido de hidrogénio por espectrometria FT-
IR.

Segundo Bahr e Tour (2002), pode-se utilizar também uma mistura de
acido sulfdrico e perdxido de hidrogénio, conhecido como “piranha”.
Este método, inspirado no conhecimento da quimica da grafite é
bastante eficiente na remocdo de material amorfo e na introdugédo de
radicais funcionais oxigenados como carboxilas, anidridos, quinonas e
ésteres. Ainda segundo Bahr e Tour (2002) estes radicais funcionais
também podem ser adicionados através de tratamento com ozonio.

Apbs a fixacdo dos radicais funcionais na superficie dos nanotubos de
carbono, estas podem ser utilizadas como pontos de ancoragem para
diversos tipos de compostos. Conhecido como enxerto, podem tornar 0s
NTC compativeis com as matrizes dos compositos.

2.2.3.3. Ensaios de caracterizacdo dos nanotubos de carbono

Uma das técnicas utilizadas para a caracterizacdo dos nanotubos de
carbono é a medida de potencial zeta.

Pode-se, através desta técnica, comparar os NTC resultantes dos
tratamentos quimicos, definindo os tempos de exposicdo adequados para
se obter dispersdes estaveis. Para compreender o significado da medida
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do potencial zeta de uma particula, deve-se primeiramente entender
como as cargas elétricas se organizam na superficie das particulas
eletricamente carregada em solucéo.

Segundo Duncan (1975) e Rangel (2006), quando em solugdo aquosa,
normalmente, uma particula adquire carga elétrica superficial. Estas
cargas podem originam-se de trés formas distintas:

1. lonizagdo: quando a particula possuir estruturas
ionizaveis sob a superficie, libera cations ou anions
resultando em particulas carregadas eletricamente. Esta
caracteristica é fortemente ligada ao pH da solucdo: as
particulas geralmente assumem carga positiva em pH
baixos (mais acidos), e carga negativa em pH elevados
(mais alcalinos).

2. Adsorc¢do ibnica; se na solugdo houver ions disponiveis,
estes podem migrar e adsorver na superficie das
particulas podendo, em certos casos, inverter a carga
superficial das particulas. Na presenca de tenso-ativos
ibnicos, sua adsorcdo regula a carga superficial das
particulas.

3. Dissolucdo ibnica: substancias idnicas podem apresentar
dissolucdo preferencial, fendmeno que resulta na
formacdo de particulas com carga elétrica preferencial na
superficie.

De modo geral, particulas em solugdo aquosa tém carga superficial
negativa, pois cations sdo mais hidréfilos e apresentam maior tendéncia
de permanecer em solugdo, enquanto os anions tendem a permanecer
adsorvidos na superficie das particulas (DUNCAN, 1975).

Para descrever o comportamento das cargas elétricas superficiais em
particulas coloidais em suspensdo foi proposto o modelo de dupla
camada elétrica.

Segundo Rangel (2006), o modelo de Gouy e Chapman descreve de
maneira adequada a dupla camada elétrica. Este modelo prevé que as
camadas ndo sdo monoidnicas e que a camada mais externa, chamada
camada difusa, tem seus ions relativamente livres para difundir na fase
liquida.
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As forcas que mantém os ions nas camadas diminuem com a distancia, e
nota-se um ponto de equilibrio onde as concentracBes idnicas
representam as concentragdes da solucédo.

Na figura 23 podem-se observar as duas camadas descritas pelo modelo.
A camada mais interna conhecida como camada de Stern e a camada
difusa. Nota-se um plano que delimita as duas camadas conhecido como
plano de cisalhamento. A medida do potencial elétrico neste local é o
potencial zeta (&).

O potencial zeta é fortemente influenciado pelo pH da solucdo. O pH
modifica a capacidade de ionizacdo da particula, bem como a
concentracdo de fons na solugdo, resultando em um comportamento
tipico de particulas em solugdo aquosa, conforme pode ser visto na
figura 24. O ponto onde o potencial é zero, chamado ponto isoelétrico,
representa a solugdo mais instavel, pois as cargas superficiais tendem a
neutralidade o que potencializa a coagulagcdo entre as particulas
(ANDRADE, 2002).
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Figura 23 Representagdo da concentragéo idnica préxima a uma particula (Zeta-meter
Inc., 2006).
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Figura 24 Comportamento tipico de uma particula em solucdo aquosa (Andrade, 2002).

Além do potencial zeta pode-se também utilizar a espectrometria
Raman, que é uma ferramenta importante na caracterizacdo de NTC,
principalmente de SWNT, pois permite a determinacdo de varios
parametros estruturais, tais como: os indices (n,m), diametro e
quiralidade vistos no item 2.2.1.

Os espectros Raman s@o obtidos quando uma amostra € irradiada por um
laser monocromatico com comprimento de onda na faixa visivel ou no
infravermelho proximo. Mede-se o espectro de radiacdo espalhada
utilizando-se um espectrdmetro apropriado. A intensidade das linhas
Raman sdo baixas, chegando a cerca de 0,001% da intensidade da fonte,
0 que torna sua deteccdo uma tarefa relativamente dificil (SKOOG, D.
A., 2002).

Para os MWNT o espectro Raman caracteristico possui dois picos
principais conhecidos como banda “G” e “D”. Segundo Liu et al. (2007)
as bandas G localizam-se normalmente entre 1550 e 1605 cm™ e a banda
D podem ser observadas em 1350 cm™ (FIGURA 25). Segundo Liu,
Gao e Sun (2007) a banda G é originaria de vibragBes tangenciais das
ligacbes sp® da rede hexagonal; ja a banda D é formada devido a
defeitos na rede hexagonal das camadas dos MWNT, resultando em
distorcdes induzidas pela hibridacéo sp.

Ainda segundo Liu, Gao e Sun (2007) a razdo entre a intensidade dos
picos D e G, indice Ip/lg, aumenta quando os NTC séo tratados por
processos que geram ligaces covalentes, ao contrario de métodos ndo
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covalentes. Neste caso, para funcionalizacdo com lignosulfonato os
defeitos podem ser camuflados pela presenca do polimero resultando em
uma relacéo Ip/lg menor.

1 /1
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Intensidade

1.82

a
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Figura 25 Espectro Raman de MWNT “a” NTC puro e “b” NTC modificado com SDS
(LIU, GAO e SUN, 2007).

Outros autores utilizaram espectrometria Raman como uma ferramenta
de caracterizagdo de MWNT funcionalizados com os mais diversos
procedimentos. Cui et al. (2003) utilizaram espectroscopia Raman para
caracterizar nanotubos submetidos a purificacdo a altas temperaturas,
Sakellariou et al. (2007) caracterizaram nanotubos tratados com
benzociclobuteno e Datsyuk et al. (2008) trabalharam com
funcionalizages quimicas como tratamentos com HCI, HNOz, mistura
de H,S0O, e H,O, e misturas de H,O, e NH,OH.

Além destas técnicas existem outras como a XPS e analise térmica, que
podem ser utilizadas para caracterizar os nanotubos. Contudo ndo sao
objeto de estudo desta tese.

2.3. Compdsito NTC/matriz cimento Portland.

Por serem frageis, os compostos a base de cimento Portland ndo
respondem adequadamente a esforcos de tracdo, sendo necessario 0 uso
de artificios para evitar a transferéncia destes esforcos para a matriz. O
desenvolvimento do concreto armado foi um grande salto para a
disseminacdo dos materiais a base de cimento pelo mundo. A utilizagédo
de fibras no reforco de concreto mostra resultados satisfatorios na
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reducdo das fissuras, porém, estes refor¢cos ndo impedem a formacéo das
microfissuras, o que limita sua aplicacdo.

Uma das formas de se modificar as caracteristicas de um composito em
escalas menores (nanoescala) é a adicdo de materiais de dimensdes
nanométricas a sua matriz. Esta adigdo alteraria a morfologia e as
interacfes entre as particulas que compdem a matriz promovendo
modificacBes homogenias em todo o material.

A produgdo de compdsitos NTC/cimento é citada pela primeira vez por
Makar e Beaudoin (2003) onde a incorporacdo dos NTC foi analisada
através de microscopia eletronica. Apesar de ndo apresentarem
resultados de ensaios mecénicos, estes autores destacam como principais
vantagens no uso de NTC em comparagdo as fibras tradicionais a sua
grande resisténcia, o aumento do fator de forma, e o seu didmetro
reduzido, que seriam responsaveis pela melhor distribui¢do dos esforgos
mecéanicos, além de aumentar a area de contato fibra/matriz melhorando
a ancoragem das fibras na matriz.

Para Kowald (2004) com o uso de NTC em argamassas de cimento para
concreto de ultra alta resisténcia pode-se obter aumentos da ordem de
7% na resisténcia a compressao para 7 dias e de 12% quando curados
por 14 dias, sendo as resisténcias atingidas de 153 MPa e 169 MPa para
as respectivas idades. Entretanto, para relagdes a/c superiores a 0,39, ndo
foi observada diferenca significativa. Notou-se uma piora na
trabalhabilidade das argamassas contendo NTC em especial quando
estes eram funcionalizados, utilizando-se &cido nitrico e sulfurico, o que
aumentou a demanda por superplastificante.

Makar, Margeson e Luth (2005) publicaram um estudo da dureza
Vickers de corpos de prova de cimento portland com NTC. Os
resultados mostraram que apesar da pequena quantidade de NTC
adicionados, 0,02% em massa de NTC/cimento, ocorreu aumento na
dureza Vickers em relacdo as referéncias. Entretanto com o passar do
tempo esta diferenca diminuiu e ap6s 20 dias todos os corpos de prova
com NTC apresentavam dureza menor que as referéncias. Um aspecto
importante que pode ser observado nestes resultados é que para uma
relacdo a/c alta, cerca de 0,8, a dureza foi menor para 0s corpos de prova
com adicdo em todos os ensaios. Isto pode indicar que a porosidade
reduz a eficiéncia da incorporacdo dos NTC na matriz cimenticea.

Através de imagens de microscopia eletronica é possivel observar a
presenca de NTC entre as fissuras da pasta (FIGURA 26). Segundo
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Makar, Margeson e Luth (2005), estas imagens demonstram o potencial
dos NTC em reforcar a matriz cimenticea reduzindo a sua fissuracéo,
fendbmeno que ndo estaria diretamente ligado a medida de dureza
Vickers do material.

IRC 1.2kV 2.9mm x100k SE(M) 1

Figura 26 Micrografias de uma amostra de pasta de cimento contendo NTC com 3 dias
(MAKAR, MARGESON e LUTH, 2005)

Também em 2005, Li, Wang e Zhao, trabalhando com argamassa de
cimento Portland, obtiveram acréscimo na resisténcia a compressao e a
flexdo da ordem de 19% e 25%, respectivamente. As argamassas
moldadas por Li, Wang e Zhao (2005) possuiam relagdo a/c de 0,45 e a
porcentagem de NTC incorporados foi de 0,5% em massa de cimento.
Observou-se também a reducdo da porosidade medida através de
porosimetria por intrusdo de mercurio aos 28 dias. Nota-se uma redugédo
de quase 50% na porosidade em poros com didmetro menor que 50 nm,
conforme tabela 5.
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Tabela 5 Porosimetria por intrusdo de mercurio. Onde PCC é argamassa de cimento
Portland referéncia, PCCF é argamassa com fibra de carbono e PCNT é argamassa com
NTC (LI, WANG e ZHAO, 2005).

Vol. Raio Dens. Poros. Poros. | Poros.
Total - (2nm
. médio | Apar. (d< d>
mercario |y | gem3) |95 | 50nm) | 50nm)
(mllg) Spm)
bce | 00737+ [1523+ | 241+ | 1776+ 091 2674
8.4% | 86% | 083% | 920 | £ | 87%
9.1%
occp | 01097+ | 2072+ | 213+ | 2337+ 1348 1 989+
65% | 82% | 05% | 68% | .+ | 66%
5.6%
oonT | 00445+ | 865+ | 243+ | 108+ 10;13 147 +
6% | 57% | 20% | 47% | g% | 91%

Brenner, Kavi e Guan-Yu (2006) publicaram uma patente na qual
descrevem um procedimento de mistura de NTC na matriz de
argamassas, porém com resultados modestos. Para a mistura contendo
NTC, areia, agua e superplatificante a base de policarboxilato
observaram-se incrementos médios de 5,05% na resisténcia a
compresséo.

Li, Wang e Zhao (2007) publicaram um estudo sobre a resisténcia
elétrica e a sensibilidade a pressdo de pastas de cimento contendo NTC.
Foram analisadas pastas com relagdo dgua cimento de 0,40, com NTC
funcionalizados e ndo funcionalizados, com pequena diferenca entre as
composic¢des. Foi utilizada também nanosilica na confeccdo das pastas,
0 que ajudou na melhoria da interagdo NTC/matriz cimenticea. A
microestrutura da pasta também foi analisada através de microscopia
eletronica. A dispersdo dos NTC tanto funcionalizados quanto nao
funcionalizados foi homogénea. Contudo, os NTC funcionalizados
apareceram recobertos por C-S-H, o que ndo ocorreu com 0 NTC sem
funcionalizacdo, como pode ser visto na figura 27.

Batiston (2007) trabalhando com argamassa obteve 22% de aumento na
resisténcia a compressdo e cerca de 5% de aumento na resisténcia a
flexdo. As argamassas com relacdo agua cimento de 0,45 foram
moldadas utilizando-se teores de até 0,5% de NTC funcionalizados em
relagio a massa de cimento, aditivo superplastificante a base de
policarboxilato e metilcelulose. Foi avaliada também a retracdo
autégena em pastas de cimento, com relacdo agua cimento de 0,25, ndo
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sendo encontrada diferenca significativa para os compdsitos com adi¢do
de NTC.

Cwirzen, Habemehl-Cwirzen e Penttala (2008) obtiveram melhora de
até 50% na resisténcia a compressao de pastas de pastas de cimento com
relacdo agua/cimento entre 0,25 e 0,4, apesar do baixo teor de NTC
adicionado (0,045 a 0,15% em massa de cimento). Foram utilizados
nanotubos ndo funcionalizados e funcionalizados com a fixacdo de
carboxilas. Os corpos de prova foram moldados em moldes de Teflon
sob um leve véacuo e ndo foram submetidos a vibragéo.

Figura 27 Micrografias de NTC em pastas de cimento com nanosilica,em ANTC
funcionalizado recoberto com produtos hidratados, em B NTC sem funcionalizagéo, nédo é
recoberto. (LI, WANG, ZHAO, 2007).

Nasibulin et al. (2009) propuseram a fabricacdo de cimento com
nanotubos de carbono crescidos diretamente em seus grdos. Segundo
estes autores, o custo de produgdo é baixo e o processo poderia ser
facilmente incorporado ao fluxo de produgdo convencional do cimento.
Em seus experimentos, Nasibulin et al. (2009) utilizaram pasta de
cimento portland comum, com aditivos a base de policarboxilato. Foram
observaram ganhos de até 2 vezes na resisténcia a compressao e uma
reducdo de até 70 vezes na resistividade elétrica da pasta de cimento
para 28 dias de cura Umida. Contudo, para idades menos avangadas (7
dias) ocorreu uma reducdo da resisténcia mecanica. Através de imagens
em microscépios eletrénicos é possivel observar a distribuicdo dos
NTC, bem como sua sobre os graos de cimento anidros (FIGURA 28).
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Figura 28 Micrografias dos NTC sintetizados sobre os gréos de cimento anidro, em A um
grao de cimento recoberto por NTC, em B e C detalhes dos NTC que compdem o material
(NASIBULIN ET AL., 2009)

O crescimento de nanotubos de carbono diretamente sobre o grdo de
cimento foi proposto por Ladeira et al. (2009), onde destaca o baixo
custo como uma das principais vantagens sobre os demais métodos de
incorporacdo de nanotubos de carbono em matrizes cimenticeas.

Melo et. al, 2011, trabalhando com argamassas obtiveram incrementos
da ordem de 34% na resisténcia a compressdo. Os nanotubos eram
previamente tratados com acido nitrico concentrado com o intuito de
adicionar radicais carboxila (-COOH) e as argamassas foram produzidas
utilizando-se surfactantes, como naftaleno e melanina, para melhorar a
dispersdo dos nanotubos e reduzir o consumo de agua.

Ludvig et. al, 2011, demonstra a técnica de crescimento de nanotubos
diretamente sobre os grdos de clinquer e obtiveram aumento na
resisténcia mecanica para misturas para 7 e 28 dias de cura. Os efeitos
de nanoreforgo sdo atribuidos a alteragdes na hidratagcdo e/ou ao efeito
de ponte que reforga as microfissuras.

2.3.1. Dispersdo dos NTC na matriz cimenticea.

No trabalho apresentado por Makar e Beaudoin (2004) foram propostos
dois procedimentos para melhorar a dispersdo dos NTC na matriz
cimenticea. Uma rota foi a agitagdo dos NTC em 4gua na presenca de
superplastificante. Porém, ndo ficou claro se através deste procedimento
seria possivel a dispersdo das quantidades necessadrias para o bom
desempenho do material, algo entre 2 e 10% em relacdo a massa de
cimento segundo Makar e Beaudoin (2004). A segunda rota é a
utilizacdo de uma solucdo de NTC dispersos em etanol, na qual foi
acrescentada certa quantidade de cimento seguido por agitacdo da
mistura. O etanol foi evaporado e o material restante foi analisado. Esta
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segunda rota foi utilizada por Makar, Margeson e Luth (2005) para
confec¢do dos corpos de prova com NTC.

O método de funcionalizacdo utilizado por Kowald (2004) foi a
oxidagdo pela exposicdo dos NTC a mistura de acido nitrico e sulfurico
seguida pela dispersdo em agua com um aditivo superplastificante a base
de policarboxilato. Para as misturas com NTC ndo tratados, o uso do
aditivo policarboxilato também foi necessério devido a utilizacdo de
baixas relagdes a/c, em torno de 0,22, para a confeccdo dos corpos de
prova. Devido a sua alta &rea especifica, os NTC acabam adsorvendo
uma parte da agua e do aditivo, tornando-os indisponiveis para o
cimento, o que acarretou 0 aumentando da demanda por
superplastificante.

Este mesmo método de funcionalizagdo foi utilizado por Li, Wang e
Zhao (2005),(2007) e por Batiston (2007), resultando na melhora da
dispersdo dos nanotubos na dgua de amassamento e conseqiientemente
na matriz cimenticea.

Para funcionalizar os NTC, Cwirzen, Habemehl-Cwirzen e Penttala
(2008) utilizaram &cido poliacrilico (PAA). Foram produzidas ainda
misturas de NTC com 4cido poliacrilico e goma arabica, porém esta
mistura permanecia estavel apenas por 2 h.

2.3.2. Interagdo dos NTC com a matriz cimenticea.

Devido a sua grande area superficial, é esperado que as principais
interacdes entre os nanotubos de carbono e as matrizes dos compdsitos
aos quais ele é incorporado sejam de natureza fisica (interacdes através
de forcas de van der Waals). Porém, no caso dos materiais a base de
cimento é interessante que interacdes de maior grau energético sejam
alcancadas, maximizando a aderéncia entre a matriz, principalmente as
estruturas de C-S-H, e os nanotubos de carbono.

Alguns autores atribuem as ligagGes entre os grupos carboxilas, (-
COOH), e 0 C-S-H uma das formas de tornar os componentes do
composito NTC/cimento solidarios quando submetidos a carregamentos
mecanicos. Os grupos carboxilicos ionizam em solugdes alcalinas
tornando-se carregados negativamente possibilitando a interagéo,
através de cations Ca**, dos nanotubos com o0 C-S-H e o Ca(OH)..

Estudos sobre a interacdo entre o C-S-H e superficies de grafite
funcionalizadas foram realizados por Sanchez e Zhang (2008). Através
de simulagbes computacionais formam quantificadas as energias de
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ligacdo entre alguns tipos de radicais presentes em superficies de grafite
e 0 C-S-H. Estes radicais seriam originados através de funcionaliza¢Ges
com &cido nitrico ou com amobnia. Os resultados demonstram
predominancia de forcas eletrostaticas no processo de interagdo das
superficies de C-S-H e da grafite, sugerindo que a presenca de grupos
carboxila (-COOH) é, entre os radicais testados, 0 mais adequado para
melhorar a interacdo entre o C-S-H e os nanotubos de carbono. O
melhor resultado obtido foi utilizando grupos carboxilas ionizados, ou
seja, que liberaram um proton H*, e na presenca de cations Ca®* que
atuariam como pontes entre a superficie de grafite e a do C-S-H
(FIGURA 29). Nestas condi¢bes foi obtido um incremento de uma
ordem de magnitude para a energia de interacdo (FIGURA 30).

-COO- group

O atom
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Figura 29 Posicionamento do fon Ca®" entre as estruturas de C-S-H e o grupo carboxila
do NTC (SANCHEZ e ZHANG, 2008).
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Figura 30 Energia de ligagdo entre a superficie grafitica e o C-S-H para diversos meios.
(SANCHEZ e ZHANG, 2008)

Existem indicagfes que a energia total de ligagdo seria proporcional ao
namero de grupos carboxilas presentes nas superficies dos NTC; porém,
esta relacdo ndo é linear e existe um ponto 6timo, a ser definido, a partir
do qual os ganhos de energia diminuem ou até cessam (SANCHEZ e
ZHANG, 2008). Outro ponto a ser considerado é que a introducdo
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destes grupos carboxilas na superficie dos NTC deve ser precedida da
quebra de algumas ligagdes “c” dos atomos de carbono, e isto pode
causar a perda de resisténcia mecénica e a inviabilidade do reforco
promovido pelos NTC na matriz.

Outros autores também citam estas interacGes entre grupos carboxilas e
as estruturas de C-S-H. Li, Wang e Zhao (2005) apresentam um espectro
de FT-IR no qual, podem ser identificados bandas correspondentes a
ligacOes entre carboxilas e hidréxido de calcio e a fase C-S-H em pastas
de cimento, comprovando que a interacdo que ocorre é do tipo
covalente (FIGURA 31). Cwirzen, Habermehl-Cwirzen e Penttala
(2008) sugerem que as interacdes entre 0s grupos -OH presentes nos
NTC e o C-S-H seria um dos fatores de melhoria na transferéncia de
esforcos mecénicos pelo compdsito NTC/matriz cimenticea. Porém,
além da alteracdo na resisténcia & compressdo, ndo ha apresentacdo de
evidencia demonstrando esta afirmacéo.

[
HO— —11—%-
0O O o0
111 1)
HO—N—{i—{"— Ca Ca Ca
wy Ty ) (ln o
Ca Cu Ca | | ]
é (I: c:r HO— ?‘ — —5" a
HO—N——3— 0 O
‘.' lll ll) (l. (" (v‘
W OH TSy |
O O O
"{ 0 H H H 0

HO-Ca-OH

Ho' HO
HO—Ca Ca—OH

Figura 31 Interac&o entre C-S-H e Ca(OH), e NTC segundo Li, Wang e Zhao, 2005.

2.4. Sintese da bibliografia.

As aplicagBes da nanotecnologia podem melhorar o desempenho dos
materiais utilizados na construcdo civil, em especial o cimento. Suas
caracteristicas e importancia econdmica o tornam um material ideal para
aprimoramento através destas técnicas e conceitos.

Quando misturado com a agua, o cimento forma uma fase liquida rica
em fons, principalmente K*, Na*, Ca** e SO,”. Esta solugdo tem pH
préximo a 12, o que é regulado pela presenca de OH". Estas condi¢des
variam durante a pega e endurecimento, porém o pH da solucdo liquida
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se mantém, logo qualquer material a ser adicionado na matriz, deve, de
alguma maneira, permanecer disperso em solugdes com pH altos, em
torno de 12.

As principais fases presentes no cimento ap6s a hidratacdo séo, os C-S-
H e Ca(OH),, estas fases correspondem a quase 90% do material, sendo
0 C-S-H o responsavel pela resisténcia mecanica do composito. Os
outros 10% sdo formados basicamente pelos sulfoaluminatos e os
monosulfatos.

Os NTC sdo estruturas de carbono com alto potencial de aplicag®es,
desde as &reas médicas até a producdo de compositos reforgados para a
industria da aviagdo. Sua estabilidade quimica e resisténcia mecénica e
alta condutividade térmica e elétrica o tornam um material adequado
para modificagBes de matrizes de materiais cimenticeos. Entretanto, para
que sejam eficientes, o0s NTC devem ser dispersos adequadamente na
matriz. Sua interagdo com os compostos hidratados do cimento deve ser
adequada, para isso, devem ser funcionalizados.

Um grande nOmero de processos pode ser utilizado para a
funcionalizagdo dos NTC a fim de se obter um material compativel com
as caracteristicas da matriz cimenticea. Entre eles destaca-se a
introducdo de radicais carboxilas. Alguns autores sugerem que a
interacdo entre os NTC funcionalizados e os principais compostos do
cimento hidratado seja através destes radicais, especialmente na
presenca do Ca®", que serviriam de base para a fixacéo tanto do C-S-H
quanto do Ca(OH)..

O método mais comum e simples para a introducdo deste tipo de sitio
reativo € o tratamento com &cido nitrico e sulflrico, como pode ser visto
na tabela 4. Varios autores utilizaram este processo para obter NTC
funcionalizados. Também é consenso a utilizacdo das proporgdes de 1:3
em volume de 4cido nitrico e acido sulfdrico concentrado. Contudo o
tempo de exposicdo varia bastante. Como o tratamento é bastante
agressivo, faz-se necessaria a caracterizacdo dos NTC e das dispersdes
para que a metodologia seja adequada a cada utilizagéo.

A suspensdo dos NTC em peroxido de hidrogénio foi sugerida por Li et
al. (2007) como uma alternativa menos agressiva ao tratamento com
acidos. Segundo este autor o peroxido de hidrogénio gera bons
resultados de dispersdo e preserva de maneira mais eficiente a estrutura
dos NTC.
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Segundo Makar e Beaudoin (2004), a quantidade necessaria para a
atuacdo eficiente dos NTC na matriz cimenticea seria de 2 a 10% de
NTC em relagdo a massa de cimento. Este indice é baseado na
experiéncia de reforco com fibras; porém varios autores obtiveram
aumento da resisténcia com adigdes bem menores. Os trabalhos de
Kowald (2005), Li, Wang e Zhao (2005; 2007), Batiston (2007),
Cwirzen, Habemehl-Cwrzen e Penttala (2008) e Melo (2009) mostraram
que pequena quantidades de adi¢do, entre 0,045% e 0,5%, j& provocam
alteracbes na resisténcia mecénica do compdsito. A utilizacdo de
pequenas quantidades de nanotubos é particularmente interessante pela
reducdo de custo desta adicdo que ainda é um empecilho para sua
utilizagdo em escala comercial.

Como visto no item 2.3 a porosidade parece ser uma caracteristica
importante na eficiéncia da adicdo dos NTC em materiais cimenticeos.
Quanto mais densa a matriz mais eficiente torna-se o reforgo. Para isso
devem-se utilizar pastas com baixa relagdo &gua/cimento e, quando
possivel, artificios para reduzir a quantidade de ar incorporado na
matriz.

Conforme visto na bibliografia a presenga de NTC na matriz cimenticea
pode resultar em aumento da resisténcia mecénica do composito;
contudo néo foi identificada exatamente a forma como este nanomaterial
promove este efeito. Alguns trabalhos sugerem que seja através do
reforco mecénico, semelhante a fibras, ou através de um adensamento da
pasta, ocasionando a reducdo da porosidade. Outro mecanismo de
alteracdo do comportamento da pasta de cimento é a aceleracdo da
hidratacdo por meio da nucleagdo heterogenia. A interacdo dos grupos —
COOH com os compostos hidratados do cimento também podem
promover alteragdes na nanoestrutura da pasta e resultar na modificagédo
do comportamento do compésito (MAKAR, MARGESON e LUTH,
2005; LI, WANG e ZHAO, 2005, 2007).
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CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

Para melhor compreensdo das fases que compdem este trabalho a
descricdo dos métodos foi dividida em duas partes. Na primeira serdo
apresentados os métodos de funcionalizagdo e de caracterizagdo que
foram utilizados na preparacdo dos nanotubos de carbono para a
incorporacdo na pasta de cimento. Na segunda etapa serdo descritos os
métodos de preparacao e caracterizacdo das pastas de cimento Portland.

3.1. Materiais

O cimento utilizado nesta pesquisa foi o CP-1 S 32. Sua caracteriza¢éo
fisico-quimica é mostrada na tabela 6. Este cimento foi escolhido por
apresentar menor quantidade de adi¢Ges reativas evitando a influéncia
de outros componentes na interacao da matriz com os NTC.

Tabela 6 Caracterizagdo do cimento Portland tipo I (o laudo da andlise quimica pode ser
consultado no anexo 1). Caracterizacdo mecanica foi fornecida pelo fabricante.

Composto Teor Resisténcia Mecanica (MPa)
SiO, 20,17 Idade (dias)
Al,O3 4,06 1 23,8
Fe,0; 3,33 3 29,2
CaO 60,96 7 35,0
MgO 3,54 28 40,2
SiO; 3,43 Ensaios Fisicos
K,O 1,10 Inicio de pega (min.) 100
Na,O 0,09 Fim de pega (min.) 180
Perda ao Fogo 3,05 Finura # 200 (%) 0,8
Res. Insol. 0,27 Finura # 325 (%) 5,3
Superficie especifica 3460
(cm?/g)
Massa Especifica (g/cm®) 3,11

Foi utilizada agua destilada, para produzir as dispersdes evitando a
insercdo de ions ou moléculas indesejadas ao sistema.

Devido a baixa relacdo a/c, como descrito a seguir, houve a necessidade
da utilizagdo de superplastificante. Foi  selecionado um
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superplastificante com base quimica de policarboxilato ja utilizado
comercialmente, marca Basf*®. Sua caracterizag&o consta na tabela 7.
Tabela 7 Caracterizagdo do aditivo superplastificante fornecida pelo fabricante.

Func&o Principal Superplastificante 32 Geracdo
Aspecto Bege
pH 5a7
Viscosidade 95 a 160 cps
Base quimica Policarboxilatos
Densidade 1,067 a 1,107 g/cm®
Sélidos 28,5a31,5%

Visando reduzir ao maximo a porosidade e gerar uma matriz mais
compacta e homogenia foi utilizado também um aditivo redutor de ar ou
anti-espumante. Foi escolhido um composto de tetrabutilfosfato, com
grau de pureza de 98%, da marca Vetec. Este produto é utilizado
comercialmente e evita a formacgéo e a manutengdo de bolhas de ar na
matriz cimenticea.

Para incorporacdo na pasta de cimento foram utilizados quatro tipos de
NTC e um tipo de nanofibra. Estes materiais diferenciam-se entre si pelo
fator de forma, conforme tabela 8. Foram adquiridos das empresas
Nanostructured & Amorphous Materials, Inc. e Cheap Tubes, Inc..
Todos os nanotubos e nanofibras foram sintetizados a partir da técnica
de CVD, possuem grau de pureza entre 93% a 98% e foram fornecidos
na forma de p6 seco.

Tabela 8 Descri¢do dos nanotubos de carbono e da nanofibra

Tipo Dens. @ interno ext?rno Comp. | Fatorde | Pur. For *
(9/cm3) (nm) (nm) (um) Forma (%)

Nee 159’ 510 | 4060 | 052 | 1750 | o | A

Nl 21 | s40 | 4070 | 515 | | o4 | A

Nl 19 | os10 | 20 | 540 10166 | 95 | A

NO 1519 - 815 | 1050 | 2% | o5 | B

13 Superplastificante GLENIUM 51 produzido pela Basf S.A. Unidade de quimicos
para a construcao.
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Ntc 333-
-5 1,5-1,9 - 20-30 10-30 1500 95 B

* “A” refere-se @ empresa Nanostructured & Amorphous Materials, Inc.
enquanto “B” refere-se a Cheap Tubes, Inc.

Os principais contaminantes presentes nas amostras de NTC sdo,
segundo os fabricantes, o ferro seguido pelo carbono amorfo, com
concentragGes proximas a 4,3 e 3,0% respectivamente.

3.2. Programa experimental

O programa experimental possibilitou o cumprimento dos objetivos
definidos neste trabalho. Os experimentos e metodologias propostos
foram construidos a partir de registros bibliograficos e também da
experiéncia adquirida durante a realizacdo da pesquisa da dissertacao de
mestrado (BATISTON, 2007).

3.2.1. Procedimentos de funcionalizagao

Para a funcionalizagdo dos nanotubos de carbono foi escolhida a adi¢édo
de radicais carboxilas na superficie dos nanotubos.

Os procedimentos a serem seguidos visam adicionar 0 maior nimero
possivel de radicais carboxilas na superficie dos tubos, porém,
resguardando a integridade estrutural destes. Com este objetivo dois
procedimentos foram selecionados:

1. Suspensdo dos NTC em peroxido de hidrogénio
2. Suspensdo dos NTC em mistura de HNO3 e H,SO,

3.2.1.1.1. Tratamento dos NTC com peroxido de hidrogénio

Os procedimentos de funcionalizagdo através de tratamento com
peroxido de hidrogénio foram definidos a partir da metodologia
proposta por Li et al. (2007). Os parametros foram fixados utilizando-se
técnicas de caracterizacdo auxiliares, como determinacdo do potencial
zeta, comparacGes visuais de dispersdo e microscopia eletronica de
varredura (FEG).

A metodologia adotada foi uma adaptacdo do procedimento realizado
por Li et al. (2007) com as seguintes etapas:

1- Adicdo do perdxido de hidrogénio aquecido a 108 °C aos
NTC.
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2- Agitagdo da mistura por 30 minutos em um agitador
orbital, com o objetivo de homogeneizar a mistura
permitindo que toda a massa de NTC entre em contato
com o perdxido de hidrogénio.

3- Agitagdo da mistura em um aparelho de ultra-som, com
freqiiéncia de 54kHz por mais 2h.

4- Resfriamento da mistura ao ar.

5- Filtracdo e lavagem dos NTC com &gua destilada até que
o residuo atingisse pH de 6 +1.

6- Os NTC funcionalizados foram entdo misturados a uma
solucdo aquosa de Ca(OH), (com concentracdo de 1 g/l)
e deixados em repouso por 6h, com o objetivo de
neutralizar os sitios acidos. Este procedimento diminui o
efeito dos NTC no periodo de inducdo, como pode ser
visto no apéndice A.

7- Os NTC foram novamente filtrados e lavados para a
remocdo do excesso de Ca(OH), para entdo serem
utilizados na produgéo do compdsito.

3.2.1.1.2. Tratamento dos NTC com mistura de HNO3 e H,SO4

O procedimento adotado foi uma adaptacdo do método de Eitan et al.
(2003). Porém, antes da agitacdo da mistura por ultra-som, esta foi
misturada num agitador orbital, para que possa ser homogeneizada, e
todos os NTC tenham contato com o &cido. Os parametros utilizados
para a funcionalizacdo dos nanotubos através desta técnica foram
fixados a partir dos conhecimentos adquiridos por meio de ensaios
auxiliares como determinacdo do potencial zeta, comparag8es visuais de
dispers0es e através de imagens de microscopia eletrdnica de varredura,
como visto no apéndice B. Os procedimentos que foram realizados
adotam os seguintes passos:

1- A mistura de &cido nitrico concentrado e de &cido sulfirico
concentrado, nas proporcdes de 1:3 em volume, foram
adicionados aos NTC em um frasco erlenmeyer. A mistura
entdo foi agitada por 30min em um misturador orbital.

2- Ap0s a agitacdo, a mistura foi passada a um baldo de fundo
redondo e misturada utilizando-se ultra-som de freqiiéncia
de 54kHz por 9h.

3- Em seguida diluiu-se a mistura com agua destilada nas
proporcdes de 1:5, em volume, deixando descansar por 1h.
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4- Realizou-se a filtracdo da solucdo, com posterior lavagem
dos NTC retidos nha membrana de acetato de celulose até que
0 pH da fase liquida atingisse valores de aproximadamente
6+1.

5- Os NTC funcionalizados foram entdo misturados a uma
solucdo aquosa de Ca(OH), por 6h, com o objetivo de
neutralizar os sitios acidos.

6- Os NTC foram novamente filtrados e lavados para a
remocao do excesso de Ca(OH), para entdo serem utilizados
na produgdo do composito.

3.2.2. Caracterizacdo dos NTC

A caracterizacdo dos NTC antes e ap6s a funcionalizacao foi realizada
através de espectroscopia Raman, medicdo do potencial zeta,
microscopia eletrénica de varredura.

3.2.2.1. Espectroscopia Raman

Para preparacdo das amostras os nanotubos secos foram depositados em
suportes de latdo onde foram prensados com uma espatula de ago
inoxidavel para formar uma pastilha, que foi submetida ao ensaio.

Foi utilizado um espectrometro Raman marca Renishaw, modelo invia,
localizado no departamento de engenharia mecanica da UFSC, equipado
com laser de argbnio de comprimento de onda de 514,5nm, na regido do
verde do espectro de luz visivel.

Foram utilizadas duas ampliagdes no microscépio para verificar a
variabilidade das medidas. Porém para a analise dos dados constatou-se
que a ampliagdo de 50x foi a mais adequada, pois apresentou menos
ruidos e um sinal de melhor qualidade.

3.2.2.2. Determinagdo de potencial zeta

Para este ensaio foi utilizado um equipamento Zetasizer nano série
V5.10 marca Malvern localizado no laboratério da A2D (Agencia para o
Desenvolvimento Cerdmico) da UFSC. As solugdes aquosas de NTC
foram analisadas em diversos pH para definicdo do ponto isoelétrico,
sempre que possivel, utilizando-se um titulador acoplado ao
equipamento de medida. Seu comportamento em solucéo, especialmente
em pH alcalinos, mais precisamente proximos a 11,5 e 12 sdo mais
importantes, uma vez que representam as condi¢des aproximadas
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encontradas na pasta de cimento. Para a corre¢cdo do pH foi utilizado
acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio.

A maior dificuldade para a preparacdo das amostras, e que pode gerar
erro de andlise, é a concentracdo necessaria adequada ao ensaio. Muitas
vezes coletam-se 0s nanotubos que permanecem dispersos por mais
tempo e ndo uma média significativa da amostra. Para tentar evitar estes
problemas as amostras de nanotubos foram preparadas fracionando-se
uma pequena quantidade de material seco e promovendo a dispersao
com auxilio do ultra-som. Esta dispersdo era por sua vez fracionada
ainda em agitacdo em concentracBes menores até que Se obtivessem
amostras adequadas.

3.2.2.3. Microscopia eletrdnica

O aperfeicoamento das técnicas de microscopia eletrbnica é um dos
marcos no desenvolvimento da nanotecnologia, possibilitando um
acompanhamento mais preciso das caracteristicas dos materiais e de seu
comportamento. Foram empregadas técnicas de microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) na caracterizagdo dos NTC antes e apés a
funcionalizagéo.

A microscopia eletrdnica de varredura de alta resolugdo permite
resolucdes menores que 1lnm. Esta técnica é importante, pois ao
contrario da MET™, a preparacéo das amostras é mais simples e podem
ser utilizadas amostras mais espessas.

Na figura 32, é possivel identificar com clareza os NTC, seus
aglomerados e contaminac@es presentes na amostra.

Figura 32 Imagens de MEV de uma amostra de MWNT, A) vista geral da amostra B)
detalhe da ponta de um MWNT.

* Microscopia eletronica de transmissao.
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O MEV ndo se restringe as visualizacBes de MWNT. Niyogi et al (2002)
utilizaram esta técnica para comprovar a eficiéncia da purificacdo de
SWNT. Contudo, as imagens obtidas por MEV sdo imagens de
superficie, ou seja, sO é possivel a visualiza¢do da superficie da amostra,
impedindo o detalhamento dos planos grafiticos ou a determinacéo
precisa dos didmetros.

A técnica de MEV é muito utilizada quando os NTC estdo impregnados
em compositos, pois possibilita uma visdo geral da sua distribuicdo e
interacdo com a matriz. Flahaut et al. (2000) obtiveram imagens em
MEV de compositos de éxido de ferro e nanotubos de carbono, com o
objetivo de estudar sua microestrutura. Datsyur et al. (2008)
caracterizaram MWNT ap6s diversos tipos de funcionalizagdo através
de MEV, onde foram comparadas as morfologias dos nanotubos apds
cada tratamento.

A preparacdo das amostras de NTC para MEV consiste em fixar
pequenas quantidades de material em suportes de latdo (stub) e realizar
o0 recobrimento utilizando-se ouro. O recobrimento é necessario para
melhorar a condutividade da superficie facilitando a focalizagdo e
obtencdo das imagens. As amostras devem estar secas e isentas de 6leos
ou materiais volateis, pois serdo submetidas a alto vacuo e a presenca de
tais contaminantes impede a estabilizagdo do vacuo impedindo o ensaio.

O MEV também é uma ferramenta importante na caracterizacdo de
materiais a base de cimento. As principais fases identificadas através de
MEV sdo o C-S-H, Ca(OH)s,, etringita, monosulfoaluminato de calcio e
grdos de cimento ndo hidratados. A morfologia do C-S-H ¢ variada,
desde aglomerados com fibras curtas até estruturas compactas e densas
(SILVA, 2001). O Ca(OH), pode ser encontrado na forma cristalina,
como placas hexagonais bem definidas, ou ainda como aglomerados
com forma geométrica indefinida. A etringita apresenta-se na forma de
cristais prismaticos aciculares enquanto o monossulfato é encontrado na
forma de placas.

As amostras de pasta de cimento destinadas a caracterizagdo por MEV
foram fragmentadas em particulas menores que 2 mm, para analise da
superficie de fratura. Estes fragmentos foram entdo congelados em
nitrogénio liquido e secos através da liofilizacdo, seguindo-se os
processos descritos a seguir no item 3.2.3.5. Estas amostras secas foram
ser fixadas nos stubs utilizando-se cola a base de prata e recobertas com
ouro. Apds a preparacdo, as amostras foram mantidas em dessecador
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com silica gel até 0 momento do ensaio para evitar a reumidificacdo e
carbonatacéo.

Para a realizacdo dos ensaios foi utilizada a estrutura do Laboratorio
Central de Microscopia Eletronica da UFSC. O microscopio empregado
para imagens de MEV é da marca JEOL JSM 6701F.

3.2.3. Preparagéo e analise do composito cimento/NTC.

As pastas de cimento produzidas com adicdo de nanotubos de carbono
foram avaliadas comparativamente com pastas sem adicao.

A porosidade parece ter influencia no desempenho da adi¢do dos NTC
na matriz cimenticea. Logo, para tentar potencializar os efeitos destas
adicOes optou-se por produzir pastas de cimento com baixa relagéo a/c,
que foi fixada em 0,3. Devido a baixa quantidade de 4gua na mistura
fez-se necessario o uso de aditivo superplastificante. Foi adotada a
dosagem em 0,1% em massa de cimento. Este teor foi definido a partir
de ensaios preliminares onde foi determinada a quantidade necessaria de
aditivo que permitisse a moldagem dos corpos de prova da mistura com
alto teor de NTC, com menor fluidez, e também a realizagdo do ensaio
de squeeze flow da mistura referéncia, mais fluida.

Com o objetivo de reduzir ainda mais a porosidade da mistura tornando-
a mais densa foi acrescentado também um aditivo anti-espumante, o
tributilfosfato. Seu teor, estabelecido a partir dos trabalhos de Li, Wang
e Zhao (2005), foi fixado em 0,1% em massa de cimento. Tanto os
aditivos quanto a dgua de mistura tiveram seus teores fixados para todas
as misturas, diminuindo a variabilidade do processo.

Os nanotubos foram dispersos previamente na agua de mistura com o
auxilio de um agitador mecénico por trinta segundos, em seguida a
mistura era colocada em uma cuba de ultra-som por mais cinco minutos.
A dispersdo de nanotubos era utilizada assim que saia do ultra-som para
evitar a0 maximo a reaglomeracgéo do material.

As pastas de cimento Portland foram preparadas em um misturador
mecanico, onde foram acrescentadas primeiramente a dgua, em seguida
0 cimento Portland. A adicdo do cimento deu-se por trinta segundos, e
seguiu-se a mistura por mais trinta segundos com o misturador em
velocidade baixa. Passou-se o misturador para a velocidade alta por
mais trinta segundos e entdo o equipamento era desligado e a cuba
raspada por um minuto. Retornando a misturar com o equipamento em
velocidade alta adicionou-se o superplastificante permanecendo a
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mistura por mais trinta segundos. Era entdo acrescentado o anti-
espumante e a mistura prosseguiu por mais um minuto quando o
equipamento era desligado e as amostras preparadas. Todo 0 processo
de mistura durou quatro minutos desde a adi¢do do cimento na agua até
0 equipamento ser desligado pela ultima vez.

As pastas de cimento foram avaliadas no estado fresco atraves de
“squeeze flow” e calorimetria de condugdo isotérmica. Estes ensaios
permitiram acompanhar as alteracdes na trabalhabilidade da pasta, para
o “squezze flow”, e da cinética de hidratagdo para a calorimetria.

No estado endurecido, foram avaliadas caracteristicas como resisténcia a
compressdo e a flexdo, e a difusividade térmica. Como foram utilizados
cinco tipos de NTC ndo funcionalizados com dois tipos de
funcionalizagdo e dois teores diferentes foram produzidas 30
combinagdes de pastas com NTC e uma referéncia. Cada lote foi
formado por 15 corpos de prova para 0 ensaio de resisténcia a
compressdo, 12 para flexdo e 1 para retirada de amostras para
microscopia eletrénica e difusividade térmica conforme esquema da
figura 33.

( 1\
15 corpos de prova para ensaio de

B eA i N
resisténcia & compresséo.
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microestrutura.

e N

| 15 corpos de prova para ensaio de
resisténcia a compressao.
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[p| 01 corpo de prova para ensaios de
microestrutura.

Figura 33 Esquema para producgdo de amostras de pasta de cimento
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3.2.3.1. “Squeeze flow”

Para a avaliacdo do comportamento reoldgico das pastas de cimento foi
utilizada a técnica de “squeeze flow”. Esta técnica permite determinar a
viscosidade e a tensdo de escoamento do material, utilizando-se as
equacOes 3 e 4, respectivamente (Meeten et al. 2000).

17 =64Ft /3z(h? -h,*)D* (3)
7, =12hF [ 7D? )

onde F é forca (N), t é tempo (s), ho é altura inicial (mm), h é altura final
(mm), D é o didmetro do pungdo (mm), 1 é a viscosidade (MPa.s) e 1o €
a tensdo de escoamento (Pa).

Para a realizacdo do ensaio foi utilizada uma prensa universal, marca
INSTRON modelo 5569. Foram moldados discos de pasta com 93mm
de didmetro e 10mm de altura; foi utilizado um pungdo de ago
inoxidavel com 25mm de didmetro. Os corpos de prova foram ensaiados
confinados. Segundo Min et al (1994), para que as tensdes de
compressdo resultantes deste confinamento possam ser minimizadas a
relacéo Damostra/dpuncao devem ser maior que 3. A velocidade de aplicagdo
da carga foi de 0,Jmm/min seguindo as indica¢fes de Agopyan et al.
(2005), e a profundidade de penetracdo foi de 5mm.

3.2.3.2. Calorimetria de conducao isotérmica.

Como as reagdes de hidratacdo sdo exotérmicas, pode-se acompanhar o
desenvolvimento dos processos de hidratacdo das pastas de cimento
através da calorimetria de conducdo isotérmica. Foi utilizado um
calorimetro isotermal marca TA instruments, modelo TAM air, a
temperatura de 21°C.

Foram retiradas amostras em cada moldagem realizada, devidamente
acondicionadas em frascos e lacradas. Foi realizado um leve
adensamento e os frascos foram introduzidos no equipamento para o
acompanhamento da hidratacao.

As amostras tiveram massa variavel entre 6 e 25g. Contudo a
intensidade do sinal foi referente a massa de cimento, sendo apresentada
de forma especifica (/g de cimento) e ndo nominal. O ciclo de
preparacdo de amostras, coleta e inicio das leituras de conducdo de calor
ndo ultrapassaram 15 minutos.
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A partir deste ensaio foram obtidos dois sinais. Um de fluxo de calor,
que foi utilizado para determinar o ponto de inicio do periodo de
aceleracdo. E o calor acumulado, que representa a energia gerada pelo
sistema.

3.2.3.3. Resisténcia a compressao

Para o ensaio de resisténcia a compressdao foram utilizados corpos de
prova cilindricos com diametro de 20 mm e 40 mm de altura. Foi
utilizada uma prensa marca INSTRON modelo 5569, que possui escala
de velocidade de 0,005 a 5 mm/min. A velocidade de ensaio foi de 2,5
mm/min. Os ensaios foram realizados no laboratério NANOTEC
(laboratério de nanotecnologia aplicada a construgdo civil) do
departamento de engenharia civil da UFSC.

As faces do corpo de prova foram regularizadas por meio do corte de
uma pequena fatia, utilizando uma cortadeira metalografica Isomet da
marca Buehler.

O célculo da resisténcia & compressdo foi obtido através da equacéo 5:

Fc
Rc = ey 5)
sendo Rc a resisténcia a compressdo em megapascal (MPa), Fc a carga
méxima aplicada em Newton (N), e R o raio do cilindro em milimetros
(mm).

Os corpos de prova foram ensaiados ap6s 28 dias de cura submersa em
agua saturada com cal.

Os resultados foram tratados utilizando-se o software Origin-Pro,
importando-se os dados originais obtidos da prensa Instron. As curvas
foram plotadas e foi utilizado o software para calcular a média entre as
curvas. O software calcula a média dos valores de “Y”, tensdo de
compressdo, entre os dados subsequentes e interpola os dados de “X”,
deslocamento, assim equalizando os valores das curvas o que permite o
calculo da média entre elas.

3.2.3.4. Resisténcia a flexdo

Para o ensaio de resisténcia a flexdo foram utilizadas placas de pasta de
cimento hidratado com dimensdes médias de 5 X 20 X 60 mm®. O
aparato de ensaio permite a aplica¢do da carga no centro do corpo de
prova conforme o esquema mostrado na figura 34. Foi utilizada uma
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prensa Instron, modelo 5569, que possui escala de velocidade de 0,005 a
5 mm/min. A velocidade de ensaio foi de 0,01 mm/min.

Figura 34 Esquema de apoio para o ensaio de flexdo, medidas em mm.

Para o calculo da resisténcia a flexao foi utilizada a equacéo 6:

Rf = 1,5F;L
bh

sendo Rf a resisténcia & flexdo em megapascal (MPa), F, a carga
méxima aplicada em Newton (N), e L a distancia entre os apoios em
milimetros (mm), b a largura do corpo de prova em milimetros (mm) e h
a altura também em milimetros (mm).

(6)

3.2.3.5. Método de secagem das amostras.

Para diversos procedimentos de caracterizagdo e também para
interromper a hidratagdo em certa idade as amostras de pasta de cimento
hidratadas devem ser adequadamente secas. Com este objetivo podem
ser utilizados varios procedimentos, tais como: secagem em estufa a 105
°C, secagem em estufa a vacuo, o “d-drying” e o “freeze drying”

Pela facilidade de utilizagdo os métodos de secagem em estufa sdo
bastante utilizados, contudo, observa-se que estes métodos provocam
distorgdes nos resultados de porosimetria, devido ao colapso dos poros e
microporos (KORPA e TRETTIN, 2006). Segundo Gallé (2001) quando
as amostras sdo secas em estufa a 105 °C ocorre uma superestimativa da
porosidade total. Apesar de eficiente na remocdo da agua ndo ligada,
esta técnica mostra-se inadequada para o estudo da microestrutura de
pastas de cimento devido as alteragGes impostas a amostra durante a
secagem.

A técnica conhecida como “D-drying” consiste em armazenar a amostra
em um recipiente conectado a uma “armadilha” a baixa temperatura,
usualmente -80 °C, mantendo-a sob vacuo até sua secagem completa.
Nesta técnica a agua evapora da amostra ¢ congela na “armadilha”,
secando a amostra. Este método é citado como um dos mais adequados
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para secagem de amostras de materiais cimenticeos para estudo de
microestrutura (COOK e HOVER, 1999; GALLE, 2001; KORPA e
TRETTIN, 2006).

Na técnica de “freeze drying” a amostra deve ser congelada rapidamente
a -196 °C e entdo submetida a vacuo para que o gelo formado em seus
poros sublime. Segundo Korpa e Trettin (2006) este método é o mais
adequado para estudo da microestrutura de materiais cimenticeos. No
trabalho de Gallé (2001), esta técnica resultou no menor diametro inicial
de poro entre as técnicas testadas, evidenciando uma menor alteragéo da
porosidade da amostra. Ainda segundo Gallé (2001) o congelamento
brusco forma gelo microcristalino nos poros reduzindo a presséo interna
gue seria responsavel pelo colapso da estrutura porosa do material.
Entretanto, o tempo de secagem utilizando-se esta técnica mostrou-se
maior quando comparada as outras, e a remogao da 4gua ndo ligada foi
inferior a obtida pela técnica de “D-drying” (KORPA, A., TRETTIN,
R., 2006).

Neste trabalho foi utilizado o método de “freeze drying” tendo em vista
a disponibilidade do equipamento necessario e as vantagens oferecidas
por esta técnica na preservagdo da microestrutura das amostras.

3.2.3.6. Difusividade térmica

Passado o periodo de cura foram extraidos discos com 5mm de
espessura das amostras de pasta de cimento que foram secos utilizando-
se o processo de freeze drying™. Foi empregado um liofilizador ligado a
uma bomba de vacuo por 72h para que a massa das amostras
permanecesse constante.

Apds a secagem o material foi moido e peneirado com uma peneira de
malha 45um. O pé resultante foi prensado em pastilhas com 10mm de
didmetro e espessura que variou de 225 a 350um. Estas pastilhas foram
utilizadas para medir a difusividade térmica das amostras.

As medicdes de espectroscopia fotoacustica foram realizadas com uma
configuracdo de célula fotoacUstica aberta. Esta configuracdo consistiu
de uma lampada de 250 W quartzo-tungsténio-halogénio e uma fonte de
alimentacdo 605 Bentham. A luz é cortada mecanicamente por um
seccionador Perkin-Elmer (modelo 197) e focada sobre a amostra. A

1 Secagem por freeze dry consiste no congelamento da amostra em nitrogénio
liquido e posterior liofilizag&o.
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amostra € montada diretamente na frente de um microfone elétrico. A
tensdo de saida do microfone € conectada a um computador atravées de
um amplificador, a fim de registrar a amplitude e a fase do sinal PA em
funcBes da freqiiéncia de modulacdo. As medidas foram tomadas na
faixa de freqliéncia de modulagdo de 10 a 270 Hz, a fim de atingir o
regime térmico de amostras espessas.

Quando um feixe intermitente de luz incide sobre o material dentro de
uma célula fotoacustica de gas, a luz absorvida é convertida em calor e
um sinal de PA é criado.

Ao considerar o regime de absor¢do superficial, na configuracdo de
célula fotoacustica aberta, desde que o predominio do mecanismo seja
difusdo, a difusividade térmica da amostra (as) pode ser obtida através
da equacéo (7) (PERONDI, 1987):

as = f.lg @)

onde f. é a freqUéncia modulada de transicdo do regime térmico de
amostras finas (f < f.) para o regime térmico de amostras espessas (f >
fo). Na expressdo I; € a espessura da pastilha. Assim a freqliéncia no

ponto de cruzamento da inflexdo da curva foi utilizada para calcular a
difusividade térmica da amostra (ABDELALIM et al., 2010).

Para a obtencdo da difusividade térmica dos nanotubos puros, com e
sem funcionalizagdo, identificou-se como mais adequados os modelos
de materiais semicondutores onde podem ocorrer trés tipos de
mecanismos para a geragédo de sinal:

1- Geracéo de sinal por recombinagdo em volume
2- Geracdo de sinal por recombinacéo na superficie
3- Flexdo termoelastica

Caso o sinal tenha origem na recombinagdo em volume o trecho linear
do grafico logS x log f ter4 inclinagdo préxima a -1,5 (F“°).
Caso seja originado por processos de recombinagéo superficial ou flexdo
termoelastica a inclinacdo desta reta sera préxima a -1,0 (F*°). Para os
mecanismos de recombinacdo em volume ou recombinacdo na

superficie a difusividade térmica pode ser obtida pelo ajuste da curva a
equacéo

(aD/Vv)(w7 4 +1)

. ®)
@D/ V)(l-wr4)—1— (w7 )

@, =C+tan™



63

onde a=1I_|7" a=(Dlal), e o= 21 9)
aS

Caso a reta ndo se ajuste a esta equacdo 0 mecanismo responsavel pelo
sinal é a flexdo termoelastica, neste caso a difusividade pode ser obtida
pelas equacOes

O, =¢, +tan™ (10)

1
aff -1

a= IS\/aZ (11)

Estes ajustes podem ser obtidos via software. Neste caso foi utilizado
0 programa Origin-Pro.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES.
4.1. Caracterizagdo dos nanotubos de carbono

411. RAMAN

O ensaio de espectrometria RAMAN foi realizado com o objetivo de
medir a variacdo da densidade de defeitos superficiais dos nanotubos de
carbono, para assim estimar a inducéo de hibridacdes sp® promovidas
pela inclusdo de carboxilas resultantes do processo de funcionalizacéo.
A densidade de defeitos por sua vez, pode ser utilizada para avaliar a
qualidade da dispersdo ligada a repulsao eletrostatica gerada pelos sitios
ativos.

Observa-se que o tratamento com éacidos “TA” reduz o indice lp/lg™
(FIGURA 36 e TABELA 9) indicando que a exposi¢do prolongada ao
acido promove a esfoliacdo da camada mais externa dos nanotubos o
que expde um tubo interno com menos defeitos, além de promover a
remocao do material amorfo, que séo os responsaveis pela formagéo da
banda D (LIU, GAO e SAN, 2007). Este efeito foi observado em todos
0S nanotubos com excegdo do nanotubo tipo 4: este nanotubo possui
didmetro reduzido (média de 11,5 nm) o que o torna mais reativo que 0s
demais. Isto pode ter gerado a formagdo de fragmentos de material
grafitico com alto grau de defeitos, como sugerido por Datsyuk et al.,
2008.

Na maioria dos nanotubos tratados fica evidente a presenca de um
ombro “shoulder” conhecido como banda D’, anexa a banda G (1650),
causado pela desordem das ligacGes e defeitos da estrutura (DATSYUK
et. al., 2008). A presenca deste ombro evidencia de maneira
complementar a introdugdo de algum tipo de desordem na estrutura dos
nanotubos, possivelmente a presenca de hibridacéo sp* (FIGURA 36).

Quanto ao tratamento com peroxido de hidrogénio “TP” pode-se notar,
conforme observado na tabela 9, o aumento do indice Ip/lg para quase
todos os tipos de nanotubos o que comprova o aumento dos defeitos
superficiais. Uma vez que este tratamento é considerado mais brando,

* As bandas G e D s&o resultado da hibridacdo sp2 da rede hexagonal e sp3
presentes nos defeitos na rede grafitica, respectivamente. A raz&o entre a intensidade
da banda D e da banda G é um parémetro que indica a densidade de desordem e
defeitos estruturais no material (LIU, GAO e SAN, 2007).
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ndo promove a esfoliacdo dos nanotubos e a reducdo dos fragmentos de
particulas grafiticas é minimizada, resultando em um aumento da
densidade de defeitos no material. O acréscimo do indice Ip/lg teve
como excegao os nanotubos tipo 5. Nota-se também que o ombro D" é
pouco pronunciado nesta amostra, podendo indicar que para este
didmetro de tubo o tratamento promoveu apenas uma “limpeza da
amostra” sem formagdo pronunciada de defeitos ou indugdo de
desordens estruturais.
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Figura 35 Resultados obtidos a partir de espectrometria RAMAN para as amostras de
nanotubos. (A) nanotubo tipo 1 (ST: sem tratamento; TA: tratamento com acidos; TP:
tratamento com peréxido de hidrogénio).
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Figura 36 Resultados obtidos a partir de espectrometria RAMAN para as amostras de

nanotubos. (B) nanotubo tipo 2 (ST: sem tratamento; TA: tratamento com acidos; TP:
tratamento com peréxido de hidrogénio).
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Figura 37Resultados obtidos a partir de espectrometria RAMAN para as amostras de
nanotubos. (C) nanotubo tipo 3 (ST: sem tratamento; TA: tratamento com acidos; TP:
tratamento com perdéxido de hidrogénio).
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Figura 38 Resultados obtidos a partir de espectrometria RAMAN para as amostras de

nanotubos. (D) nanotubo tipo 4 (ST: sem tratamento; TA: tratamento com acidos; TP:

tratamento com peréxido de hidrogénio).
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Figura 39 Resultados obtidos a partir de espectrometria RAMAN para as amostras de
nanotubos. (E) nanotubo tipo 5 (ST: sem tratamento; TA: tratamento com acidos; TP:
tratamento com perdéxido de hidrogénio).
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Tabela 9 Intensidade do sinal de Raman. A banda G é originaria da estrutura hexagonal
dos nanotubos enquanto a banda D é causada pelos defeitos superficiais nos nanotubos.

Tipo |Banda lp | Banda Ig | Indice Ip/lg
N1 ST 279 281 0,992883
N1 TA 398 553 0,719711
N1TP| 1069 1018 1,050098
N2 ST | 1393 1980 0,703535
N2 TA| 3265 4978 0,655886
N2 TP | 4845 6480 0,747685
N3 ST 295 356 0,828652
N3 TA 884 1109 0,797115
N3 TP | 1898 2216 0,856498
N4 ST 759 850 0,892941
N4 TA| 5544 5870 0,944463
N4 TP | 8180 9056 0,903269
N5 ST 214 297 0,720539
N5 TA 758 1084 0,699262
N5 TP 798 1232 0,647727

Observou-se ainda que as duas familias de nanotubos (N1 e N2)
apresentaram um comportamento semelhante, apresentando decréscimo
no indice Ip/lc em relacdo as referéncias (ST) quando funcionalizados
com &cido nitrico e sulflrico e um pequeno acréscimo quando
funcionalizados com peréxido de hidrogénio. Esta semelhanga €
atribuida a proximidade dos seus diametros externos médios, 50 nm e 55
nm respectivamente, 0 que 0s tornam nanotubos com reatividade
quimica parecida. Este comportamento é observado também na
nanofibra (N3) que possui um didmetro bastante superior, média de 370
nm. Estes nanotubos e a nanofibra foram produzidos pela mesma
empresa 0 que pode estar ligado com a semelhanca de comportamento.

4.1.2. Potencial zeta

As suspensdes de nanotubos apresentaram-se instaveis para a maior
parte da faixa de pH testada. Com exce¢do dos nanotubos tipo 1, 2 e 3
“TA”, observa-se mais de um ponto isoelétrico em varias dispersoes, e
abruptas mudancas de comportamento para faixas de pH proximas. O
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comportamento tipico esperado, principalmente dos nanotubos
funcionalizados, era de uma reducdo do potencial zeta para todas as
faixas de pH conforme relatado por Esumi et al., 1996. O efeito de
reducdo foi observado apenas para as amostras de nanofibras tipo 3 TA,
conforme pode ser visto na figura 37.
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Figura 40 Resultados de potencial zeta das amostras de nanotubos antes e ap6s as
funcionalizagdes. A curva preta representa os nanotubos néo tratados a vermelha os
nanotubos com tratamento com &cido nitrico e sulfirico e a verde os nanotubos tratados
com perdxido, em “A” os nanotubos tipo 1.
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Figura 41 Resultados de potencial zeta das amostras de nanotubos antes e apés as
funcionalizagdes. A curva preta representa os nanotubos néo tratados a vermelha os
nanotubos com tratamento com &cido nitrico e sulfirico e a verde os nanotubos tratados
com perdxido, em “B” os nanotubos tipo 2.
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Figura 42 Resultados de potencial zeta das amostras de nanotubos antes e apds as
funcionalizagdes. A curva preta representa os nanotubos néo tratados a vermelha os
nanotubos com tratamento com &cido nitrico e sulfdrico e a verde os nanotubos tratados
com perdxido, em “C” as nanofibras tipo 3.
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Figura 43 Resultados de potencial zeta das amostras de nanotubos antes e ap6s as

funcionalizag®es. A curva preta representa os

nanotubos ndo tratados a vermelha os

nanotubos com tratamento com &cido nitrico e sulfarico e a verde os nanotubos tratados

com perdxido, em “D” os nanotubos tipo 4.
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Figura 44 Resultados de potencial zeta das am
funcionalizagdes. A curva preta representa os

ostras de nanotubos antes e apés as
nanotubos néo tratados a vermelha os

nanotubos com tratamento com &cido nitrico e sulfarico e a verde 0s nanotubos tratados

com perdxido de hidrogénio, em “E” os tipo 5.
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Para pH proximo a 11, oito das 15 amostras tiveram potencial zeta
dentro da faixa considerada por Andrade, 2002, como suspensdo
instavel, o que poderia resultar em formagdo de grumos e aglomerados
de nanotubos na pasta de cimento. Estes resultados mostram que apesar
do tratamento de funcionalizacdo ndo foi garantida uma dispersdo
estavel e homogénea dos nanotubos na matriz de cimento Portland.

As amostras de nanofibras tipo 3, 4 e 5 funcionalizadas com &cido
nitrico e sulfarico (TA) foram as que obtiveram potencial zeta mais
proximo ao estavel. Sendo que também foram observadas amostras de
nanotubos ndo tratados tipo 1, 2 e 5 contidas nesta faixa de potencial
Zeta.

Em todas as amostras a funcionalizagdo com peréxido de hidrogénio
produziu suspensdes menos estaveis, reforgando a menor intensidade do
tratamento.

Um fator que pode ter contribuido para o comportamento instavel dos
nanotubos é o fato de que todas as amostras foram previamente expostas
a solugdo com hidroxido de calcio, como parte do processo de
funcionalizagdo. O hidroxido de célcio funcionaria como agente
neutralizador dos sitios de —COOH que tem carater &cido e podem
influenciar no periodo de inducdo da pasta de cimento. Este efeito foi
observado em estudos preliminares através de medidas de calorimetria
por conducdo relatados no apéndice A.

4.1.3. Difusividade térmica.

Antes da producdo das pastas de cimento foi avaliada a difusividade
térmica dos nanotubos de carbono'’. A definicdo do intervalo de
freqliéncia para o calculo da difusividade térmica para o nanotubo tipo 1
é mostrada na figura 38. Foi identificado o mecanismo de recombinagéo
na superficie, permitindo a determinacdo da difusividade pelo ajuste da
curva com a equacdo 8, como visto na figura 39.

7 As nanofibras foram retiradas da analise, pois apresentaram comportamento dispar
dos demais. Elas devem ser objeto de um novo estudo.
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Figura 45 Gréfico log S x log f mostrando a regido de linearidade escolhida para o ajuste

do sinal pela equacédo 9. Nota-se que a inclinagéo da reta é compativel com o mecanismo
de recombinagéo na superficie com f*°,
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Figura 46 Grafico da fase do sinal pela frequiéncia de modulagéo, mostrando a melhor
curva ajustada para o trecho definido pela linearidade mostrada na figura 38. Esta reta
(em vermelho) é o ajuste da equagéo 9.

Este procedimento foi adotado em todas as curvas obtidas nos ensaios
de PAS com nanotubos de carbono. Para todos os nanotubos de carbono
0 mecanismo de geracdo do sinal fotoacustico foi identificado como a
recombinacdo na superficie.
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Os nanotubos apresentaram valores de difusividade térmica bastante
elevada, conforme pode ser observado na tabela 10, compativeis com as
medidas por Xie, Cai e Wang, 2007.

Tabela 10 Difusividade térmica medida por espectrometria fotoacustica.

Amostra Difusividade térmica (cm®/s)
ST TA TP
N1 4,024 4,160 4,896
N2 3,349 4,060 3,945
N4 4,272 4,180 4,153
N5 4,522 3,980 3,992

Os nanotubos tipo 1 e 2 apresentaram aumento da difusividade térmica
guando funcionalizados, a difusividade térmica dos nanotubos tipo 4 e 5
foi reduzida pelos processos de funcionalizagdo. Atribui-se este fato ao
seu comprimento elevado o que faz com que permanegam enrolados o
que dificulta o fluxo de calor pela amostra, uma vez que este se da
preferencialmente no sentido longitudinal dos nanotubos conforme
sugerido por Kim et al, 2001 (FIGURA 40).

O tipo funcionalizagdo ndo parece afetar de forma dréstica os nanotubos,
com excecdo dos nanotubos tipo 1. A diferenca entre funcionalizagdes
foi pequena (menor que 5%) indicando que o resultado dos processos de
funcionalizagdo (introducdo de sitios ativos) ndo foi suficientemente
diferente para modificar os mecanismos de difusdo de calor para os
nanotubos mais longos. Os nanotubos tipo 1, que possuem comprimento
inferior aos demais, foram mais suscetiveis a essas mudangas.
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Figura 47 Medida de difusividade térmica para amostras de nanotubos de carbono tipo 1
com e sem funcionalizacéo.
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Figura 48 Medida de difusividade térmica para amostras de nanotubos de carbono tipo 2
com e sem funcionalizag&o.
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Figura 49 Medida de difusividade térmica para amostras de nanotubos de carbono tipo 4
com e sem funcionalizacéo.
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Figura 50 Medida de difusividade térmica para amostras de nanotubos de carbono tipo 5
com e sem funcionalizag&o.

4.2. Caracterizagao das pastas de cimento Portland

4.2.1. Calorimetria por condugéo

Os ensaios de calorimetria por condugdo tiveram como objetivo
investigar se a introducdo dos nanotubos de carbono afetaria ou ndo os
processos de hidratacdo da pasta de cimento. A partir dos estudos
preliminares presentes no apéndice A observou-se que, sem a
neutralizagdo com Ca(OH), os nanotubos funcionalizados com &cido
causaram um aumento significativo do periodo de indugdo.
Provavelmente devido ao pH dos nanotubos que acabou mantendo-se
mais acido pela presenca dos sitios carboxilicos, que tem natureza acida,
do que quando estes ndo eram funcionalizados. As misturas testadas
posteriormente passaram entdo por um processo de neutralizagdo
utilizando-se Ca(OH), como descrito em 3.2.1.1.1 ¢ 3.2.1.1.2.

De modo geral todas as pastas de cimento Portland tiveram cinética de
hidratacdo semelhante, como visto na figura 42. O pico de reatividade
quimica aparece em torno de 8h a 10h apds a mistura com a agua, sendo
o0 tempo estimado de pega inicial e final entre 4h e 7h, respectivamente.
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Figura 51 Fluxo de calor medido com calorimetro de condugdo da pasta referéncia
(preto) e da amostra contendo 0,05% nanotubo tipo 1 sem funcionalizag&o.

Foram observados efeitos de nucleagcdo heterogénea que causaram
variagcdo na liberagdo de energia durante a hidratacdo. Estes efeitos
foram evidenciados através da determinacdo do aumento da taxa de
liberacdo de calor durante o periodo de aceleragdo da hidratagdo das
pastas de cimento Portland. Este aumento da taxa de liberacdo de calor,
por sua vez, foi calculado através do coeficiente angular da regressdo
linear correspondente ao periodo em andlise, conforme ilustrado na
figura 43.
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Figura 52 Parametros utilizados para o calculo do aumento da taxa de liberagéo de calor
durante o periodo de aceleracéo da hidratacio das pastas de cimento Portland. A reta
“A” em vermelho representa a regressao linear correspondente ao intervalo de dados
obtidos durante este periodo, a representa a inclinacio da reta e é calculada a partir da
tan(m), que ¢ o coeficiente angular da reta e representa o aumento da taxa de liberagéo
de calor durante o intervalo estudado.

Observou-se que ocorre uma tendéncia dos nanotubos funcionalizados
com peréxido de hidrogénio apresentarem uma ascendéncia mais
acentuada na curva de fluxo de calor, (figura 44), evidenciando sua
maior potencialidade em prover pontos de nucleacdo quando
comparados aos demais nanotubos. Os nanotubos sem funcionalizagédo
ndo interferiram na cinética de hidratacdo, mostrando que
permaneceram aglomerados e ndo formaram pontos de nucleagdo
suficientes para acelerar os processos de precipitacdo de hidratos
durante este periodo. Assim como os nanotubos funcionalizados com
acido nitrico e sulflrico, que apresentaram um pequeno aumento no
fluxo de calor, porém bem inferior aos nanotubos funcionalizados com
perdxido de hidrogénio.
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Figura 53 Coeficiente angular da reta que representa o periodo de aceleracao da
hidratag&o das pastas de cimento.

Né&o foi observada correlagdo do coeficiente angular da reta “A” para o
periodo de aceleracdo com o indice Ip/lg, indicando que a concentragéo
de defeitos estruturais e presenca de sitios ativos ndo foi um fator
determinante para a variacdo da taxa de hidratacdo entre as misturas.
Porém, o espectro RAMAN evidenciou uma degradacdo mais acentuada
dos nanotubos tratados com &cido nitrico e sulfirico, o que pode ter
diminuido a sua potencialidade de formacdo de pontos de nucleacao.
Quando comparado com o potencial zeta das amostras em pH préximos
a 10 também ndo foi observado sinal de correlagao.

A quantldade total de calor liberado foi calculada a partir da integragéo,
via software'®, da curva de fluxo de calor correspondente aos periodos
de aceleragdo e desaceleracdo. Foram obtidas curvas de calor acumulada
conforme a figura 45. Os valores de calor total seguiram o padrdo da
taxa de liberacdo de energia, sendo que as misturas contendo nanotubos
tratados com peréxido de hidrogénio atingiram maiores valores de calor
liberado conforme pode ser visto na figura 46, reforcando a
potencialidade de formacdo de pontos de nucleacdo promovida pelo
tratamento com perdxido de hidrogénio.

'8 Microcal™Origin™ Copyright® 2002, Microcal Software, Inc. USA.



80

——N10,05% ST -A
300 - ——N10,05% ST -B
—— Referéncia - A
—— Referéncia - B
250
S 2004
3
©
E 150
S
=z
5
© 100
o
50
0 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Tempo (h)

Figura 54 Calor normal para as pastas de cimento Portland.
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Figura 55 Energia total liberada durante os periodos de aceleragéo e desaceleracéo das
pastas de cimento Portland.

Também ndo foi observada correlacdo entre o potencial zeta e o indice
I/l e o calor normal, reforgcando que a energia liberada durante a
hidratacdo foi pouco afetada por fatores como potencial zeta e a
densidade de defeitos superficiais.
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Em relacéo ao fator de forma, a energia total mostra uma leve tendéncia
de acréscimo, com exce¢do do nanotubo tipo 5 (FIGURA 47). Esta
tendéncia, porem ndo foi linear: um acréscimo de mais de 100 vezes no
fator de forma do nanotubo tipo 1 para o tipo 4 praticamente ndo
provocou alteracdo na energia media liberada. O teor parece ndo afetar
significativamente a liberacdo de energia durante o periodo estudado
demonstrando uma baixa interagdo entre os nanotubos e as fases em
hidratacéo.
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Figura 56 Energia liberada durante o periodo de hidratagao considerando-se o fator de
forma e o teor de nanotubos.

4.2.2. Squeeze flow

Os resultados para o squeeze flow mostram a influéncia da presenca dos
nanotubos de carbono nas condi¢des reoldgicas da pasta de cimento. A
partir das curvas de carga, figura 48, foram calculadas a tensdo de
escoamento e a viscosidade das misturas seguindo as indicacdes
descritas em 3.2.3.1.
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Figura 57 Exemplo de curva de carregamento obtida no ensaio de squeeze flow. Neste

caso mostram-se as trés curvas e a representacdo da média obtida para a pasta
referéncia.

Nota-se que com a adi¢cdo dos nanotubos tanto a viscosidade quanto a
tensdo de escoamento tiveram acréscimo, mesmo quando os nanotubos
ndo foram funcionalizados (FIGURAS 49 e 50).

Os nanotubos tratados com peroxido de hidrogénio apresentaram o
maior acréscimo médio entre as misturas com teor de 0,05%; contudo a
diferenca entre as funcionalizacbes ndo foi significativa. Para as
misturas com 0,10% de adi¢éo tanto os nanotubos sem funcionalizagdo
quanto os funcionalizados com peroxido de hidrogénio tiveram o
mesmo aumento médio na tensdo.de escoamento enquanto nas misturas
funcionalizadas com &cido nitrico e sulfurico este acréscimo foi menor.
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Figura 58 Tensdo de escoamento média agrupada por tipo e por teor de nanotubos.
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Figura 59 Viscosidade média agrupada por tipo e teor de nanotubos.

A tensdo de escoamento e a viscosidade das misturas contendo
nanotubos ndo funcionalizados ndo apresentaram uma tendéncia em
relacdo ao teor de material adicionado, destacando-se os nanotubos tipo
4 que apresentaram maior diferenca entre os teores de 0,05% e 0,10%
(FIGURAS 51 e 52). Isto se deve ao seu elevado fator de forma, média
de 3458. As misturas contendo nanofibra do tipo 3, apesar dum fator de
forma menor, também apresentaram acréscimo significativo nos dois
parametros calculados. Estes nanotubos possuem didmetro muito maior
que os demais, média de 370nm, o que os tornam as particulas com
maior volume entre os nanotubos testados, interferindo de maneira
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significativa na interacdo entre as particulas em suspensdo. Vale lembrar
gue todos os nanotubos foram dosados em massa.
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Figura 60 Tensdo de escoamento para nanotubos nao funcionalizados.
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Figura 61 Viscosidade para nanotubos néo funcionalizados.

Tanto a viscosidade quanto a tensdo de escoamento das misturas
contendo nanotubos funcionalizados com perdxido de hidrogénio
parecem ndo apresentar uma tendéncia em relacdo ao teor de nanotubos
adicionados (FIGURA 53 e 54). Porém novamente os nanotubos tipo 4
parecem apresentar maior diferencga entre os teores, sendo esta variagdo
atribuida ao fator de forma.
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De maneira contrdria ao constatado para 0s nanotubos sem
funcionalizagdo, as nanofibras tipo 3 ndo apresentaram uma variagao tdo
grande quando funcionalizados. Isso pode estar ligado a interagdo com a
agua, que é fortemente melhorada com a funcionalizagdo, permitindo
que as particulas se dispersem e interajam isoladamente com o restante
da suspensdo, diminuindo o efeito na reologia da mistura.
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Figura 62 Tens&o de escoamento para misturas com nanotubos funcionalizados com
peroxido de hidrogénio.
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Figura 63 Viscosidade média das misturas contendo nanotubos funcionalizados com
peroxido de hidrogénio.
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Os nanotubos tratados com acido nitrico e sulfirico apresentaram, em
média, viscosidade e tensdo de escoamento inversamente proporcional
ao teor de material adicionado, com exce¢do dos nanotubos tipo 4 e o
tipo 5, este ultimo com diferenga infima. A diferenca de comportamento
pode estar relacionada com o fator de forma, uma vez que estes dois
nanotubos possuem fator de forma relativamente maior que os demais
(FIGURAS 55 e 56).
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Figura 64 Viscosidade média para misturas contendo nanotubos funcionalizados com
4cido nitrico e sulfarico.
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Figura 65 Tens&o de escoamento para as misturas contendo nanotubos funcionalizados
com &cido nitrico e sulfurico.

Isolando-se a viscosidade e separando-a em grupos ordenados pelo fator
de forma, observa-se que todas as combinacges apresentaram maior
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viscosidade. Contudo um fato chama a atencdo (FIGURA 57): o0s
valores s&o crescentes em relagdo ao fator de forma dentro dos grupos
fabricados pela mesma empresa, 0 que mostra a variabilidade de
comportamento dos nanotubos dependendo dos parametros de produgéo.
Fato este que se repete quando analisa-se a tensdo de escoamento
(FIGURA 58).
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Figura 66 Viscosidade médias das misturas separadas por tipo de nanotubo. Os
nanotubos N1, N2 e N3 sdo produzidos pela nano amorphus e os nanotubos N4 e N5 séo
da cheap tubes. Valores dos fatores de forma entre parénteses.
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Figura 67 Tensdo de escoamento média das misturas em relagéo ao tipo de nanotubo.
Valores diretamente proporcionais aos fatores de forma, entre parénteses. Nota-se a
divisdo dos nanotubos produzidos por empresas diferentes.
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Os valores de tensdo de escoamento e viscosidade podem ser
consultados no apéndice C, onde também encontram-se os graficos de
carga média por tempo das misturas testadas.

4.2.3. Resisténcia & compressdo

Os ensaios de resisténcia a compressdo foram realizados utilizando-se
corpos de prova cilindricos de pequenas dimensdes, com diametro de 20
mm e altura de 40 mm, sobre uma rétula metalica lubrificada, conforme
figura 59 A. O rompimento deu-se, por compressao simples, conforme
pode ser comprovado nas figuras 59 B e C.

C

Figura 68 Esquema de ensaio de resisténcia a compressao “A” e amostra dos padrdes de
ruptura apresentados pelos corpos de prova “B”, “C”.

Os resultados obtidos para resisténcia a compressao mostraram que, de
maneira geral, ndo ocorreram acréscimos de resisténcia nas pastas
contendo nanotubos de carbono. Os resultados para resisténcia a
compressdo média para as misturas podem ser consultados no apéndice
D.

Se considerada a média por funcionalizagdo mostrada na figura 60, é
possivel observar que ndo foram obtidas diferencas significativas entre
as misturas e a referéncia. As misturas com nanotubos sem
funcionalizacdo apresentaram decréscimo na resisténcia quando seu teor
passa de 0,05% para 0,10%, indicando que a maior concentracdo de
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nanotubos reduz a dispersdo e promove a heterogeneidade da matriz,
propiciando a formagdo de zonas de fraqueza que facilitam a ruptura do
material (FIGURA 61). Quando funcionalizados reverteu-se este efeito,
0 que comprova a melhora na dispersdo provocada pela funcionalizagdo
resultando em uma matriz com melhor homogeneidade. Porém as
diferencas entre classes, de tratamento e teor, ndo sdo significativas.
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=== N1 0.05% == N10.10% === N3 0.05%
=== N30.10% == N2 0.05% === N2 0.10%
=== N5 0.05% =i N50.10% === N4 0.05%
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Figura 69 Resisténcia a compressdo média para as misturas estudadas.
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Figura 70 Resisténcia a compressdo média em relagdo tipo de funcionalizagéo.

As misturas contendo nanotubos tipo 1 foram as que apresentaram
menor variacdo quando comparados os teores e funcionalizagdo
(FIGURA 62). Como estes nanotubos sdo muito curtos, em comparagao
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aos demais (cerca de 2um), sua dispersdo ndo foi afetada pelos
tratamentos e a variacdo em massa ndo foi suficiente para impor algum
efeito significativo na matriz.
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Figura 71 Resisténcia a compressdo média para os nanotubos tipo 1.

Para as nanofibras tipo 3 a diferenca de comportamento aparece de
forma mais acentuada. Nota-se que a funcionalizacdo com acido nitrico
e sulfirico para o teor de 0,05% apresentou 0 melhor resultado, porém a
adicdo de mais nanotubos na pasta, passando para o teor de 0,10%,
causou uma reducdo na resisténcia, fato este atribuido a piora de
dispersdo provocada pelo aumento da concentracdo de nanotubos
(FIGURA 63).
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Figura 72 Resisténcia a compressdo média para as nanofibras tipo 3.
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Figura 73 Resisténcia a compressdo média para os nanotubos tipo 2
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Figura 74 Resisténcia a compressdo média para os nanotubos tipo 4.
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Figura 75 Resisténcia a compressdo média para os nanotubos tipo 5.

Se observadas as figuras 64 e 65 nota-se um comportamento
semelhante, nas misturas com nanotubos sem funcionalizacdo onde
apresentam queda na resisténcia quando aumenta-se o teor de nanotubos
de 0,05% para 0,10% e praticamente uma manutencdo da resisténcia a
compressdo para 0s nanotubos funcionalizados. Com exceg¢do dos
nanotubos tipo 5, que apresentaram resisténcias crescentes quando
passaram de um teor de 0,05% para 0,10%, contudo a resisténcia inicial,
para o teor de 0,05%, foi inferior para estas misturas (FIGURA 66).

Como observado em 4.2.1 a presenca de nanotubos causou uma pequena
aceleragdo na hidratacdo das pastas de cimento Portland. Portanto era de
se esperar que este efeito fosse medido na forma de ganho de
resisténcia, contudo néo foi o caso.

O baixo teor utilizado pode ser um dos fatores que levaram a diminuigéo
da resisténcia. A introdugdo de uma fase heterogénia na mistura causa
pontos de fraqueza na matriz e o ganho local, pelo reforgo da fibra, ndo
foi capaz de compensar estas perdas. Estes resultados contradizem
alguns relatos bibliograficos, onde apresentaram-se ganhos de
resisténcia mesmo com baixos teores de adicdo, cerca de 0,02% em
relacdo a massa de cimento (CWIRZEN, HABEMEHL-CWIRZEN E
PENTTALA, 2008).

A diminuicdo da resisténcia mecanica pode ser atribuida, ainda, a falta
de interacdo entre a matriz de cimento Portland e os nanotubos. Pode-se
evidenciar esta falta de interacdo através das imagens de microscopia
eletronica (FEG), figura 67, nas quais o0s nanotubos aparecem
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ligeiramente aglomerados e ndo envoltos em material hidratado como
sugere a bibliografia (LI, WANG e ZHAO, 2005).

/
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Figura 76 No detalhe os nanotubos tipo 4 tratados com &cido nitrico e sulfdrico na matriz
de cimento Portland. Nao foi observado nenhum nanotubo envolto em hidratos de
cimento.

Nestas imagens constata-se ainda que a dispersdo dos nanotubos nao foi
completamente adequadas o que agrava ainda mais a heterogeneidade da
matriz e contribui para a redugdo da resisténcia mecénica.

4.2.4. Resisténcia a flexao

A resisténcia a flexdo foi obtida através de ensaio em trés pontos. Foram
utilizadas pastilhas de 5 mm de altura, 20 mm de largura e 60 mm de
comprimento, sendo que o vao ensaiado era de 40 mm conforme figura
68. Foram utilizados inicialmente 12 corpos de prova por mistura,
porém devido a fragilidade das pastilhas algumas foram perdidas.

Figura 77 Esquema de ensaios de resisténcia a flexdo “A”, em “B” molde utilizado para a
produgéo dos corpos de prova.

Os resultados obtidos nestes ensaios apresentaram uma dispersdo
consideravel, como mostra o grafico de tensdo na flexdo pela
deslocamento da pasta referéncia mostrado na figura 69. Contudo o
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coeficiente de variagdo para os resultados de tensdo de tracdo na flexdo
permaneceu abaixo de 25% o que foi considerado adequado.
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0,00 0,01 002 003 004 005 006 007 008 009 0,10 0,11

Deslocamento (mm)

Figura 78 Resultados da tens&o de trag&o na flexdo para a pasta referéncia.

Observou-se decréscimo na resisténcia a flexdo das pastas contendo
nanotubos de carbono, exceto para os nanotubos funcionalizados com
peréxido de hidrogénio (FIGURA 70).
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== Média 0,05% K== Média 0,10% === Ref. A= Média

Figura 79 Tensé&o de tracdo na flexdo média para os compositos de cimento Portland e
nanotubos de carbono agrupados por tipo de funcionalizagéo.
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Considerando os resultados obtidos pelo espectro RAMAN, hi
indicacBes que os nanotubos funcionalizados com &cido nitrico e
sulfarico foram deteriorados de forma mais severa que oS
funcionalizados com per6xido de hidrogénio, prejudicando as
caracteristicas mecanicas dos nanotubos e consequentemente reduzindo
sua capacidade de absorcdo dos esforgos impostos a matriz. Os
nanotubos funcionalizados com peréxido de hidrogénio apresentaram
maior densidade de defeitos superficiais. Estes defeitos servem de
ancoragem para 0s hanotubos o que contribui para um aumento da
resisténcia quando comparados as misturas contendo nanotubos sem
funcionalizago ou funcionalizadas com &cido nitrico e sulfarico.

Quando analisados separadamente por tipo de nanotubos observou-se
uma maior homogeneidade de resultados para a funcionalizagdo com
peréxido de hidrogénio, sugerindo que este tratamento melhora as
caracteristicas da matriz (FIGURA 71).
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=== N5 0.05% lsd N5 0.10% =i N4 0.05%
Bd N4 0.10% = Ref. e Média

Figura 80 Tensé&o de tragdo na flexdo para os compdsitos de cimento Portland e
nanotubos de carbono agrupados por tipo e funcionalizagéo.
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Figura 81 Tens&o de tracdo média em relacéo ao fator de forma.

O fator de forma ndo apresentou grande influéncia sobre a resisténcia a
flexdo. Isso pode ser atribuido a falta de interacdo fibra/matriz, o que
prejudica a transferéncia de esforco mecanico e ndo permite a melhora
das caracteristicas da matriz (FIGURA 72).

4.25. Difusividade térmica

A figura 73 mostra a curva para a medida do sinal da célula fotoacustica
em funcdo da modulacdo da frequéncia para a amostra referéncia. A
pastilha tinha 220um de espessura e, usando a equagdo (8), para a
frequéncia caracteristica de 19,73 Hz calculou-se a sua difusividade
térmica em 0.0095 + 0.0004 cm’/s.
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Figura 82 Variacdo da amplitude do sinal PA pela frequéncia da modulacdo para a
amostra referéncia.

Na literatura a difusividade térmica para pasta de cimento com 28 dias é
de 0,0056 cm?/s (ABDELALIM et al., 2010). Esta diferenca pode estar
ligada a variagbes da porosidade, uma vez que as amostras foram
produzidas com p6 prensado.

De maneira geral as pastas moldadas com NTC mostraram aumento na
difusividade térmica, como podem ser vistos na figura 74.

A influéncia da dispersdo dos NTC na matriz pdde ser evidenciada pelo
aumento da difusividade entre as amostras sem funcionalizagcdo e
funcionalizadas. Quanto mais dispersos os NTC na matriz maior foram
os incrementos da difusividade térmica, pois as fibras formam uma rede
e dissipam melhor a energia pela amostra, conforme sugerido por
Walson et al, 2006 em um estudo sobre impedancia em pastas de
cimento contendo nanotubos de carbono.

Nota-se também que os NTC funcionalizados com &cido nitrico e
sulfdrico produziram os compositos com maior difusividade térmica.
Fato que estd relacionado com a intensidade da funcionalizagdo que
promove uma grande dispersdo dos nanotubos quando comparada a
funcionalizacdo com peroxido de hidrogénio, menos agressivo.
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Figura 83 Difusividade térmica das amostras de pasta de cimento com e sem nanotubos
de carbono. Sendo a Ref. pasta de cimento sem NTC, ST pastas com NTC sem
tratamento, TP pastas com NTC tratados com peroxido de hidrogénio e TA pastas com
NTC tratados com acido nitrico e sulfurico.

Observa-se 0 baixo incremento de difusividade promovido pelo
aumento do teor de nanotubos na matriz, 0 que sugere que pouca
concentragdo de nanotubos ja provoca uma saturagdo para a melhoria da
dispersédo de calor pela pasta de cimento como mostrado na figura 75.
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Figura 84 Difusividade térmica das amostras testadas.

Os nanotubos de carbono apresentaram difusividade térmica elevada,
cerca de 4 cmZ/s, compativel com as medidas realizadas por Xie, Cai e
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Wang, 2007, sendo possivel através da média ponderada das fases pasta
de cimento / nanotubos de carbono obter uma aproximacdo razoavel do
comportamento da matriz (TABELA 13).

Tabela 11 Valor da difusividade térmica para as pastas de cimento e para 0s nanotubos

puros.

Amostra Difusividade térmica (cm?/s)

Referéncia 0.0097
ST TA TP
N10,05% 0,01821 10,0381 0,01836
N10,10% 0,01203 0,0484 0,02385
N2 0,05% 0,01488 0,0373 0,0183
N2 0,10% 0,01839 0,0331 0,02032
N4 0,05% 0,01551 0,0403 0,02401
N4 0,10% 0,02036 0,0438 0,02632
N50,05% 0,01941 0,0465 0,215
N50,10% 0,02221 0,0499 0,02625
NTC1 4,024 4,16 4,896
NTC2 3,3489 4,06  3,9447
NTC4 42717 4,18  4,1525
NTC5 4,5218 3,98  3,9915

A diferenga na difusividade térmica do compoésito deve-se, desta forma,
a introducdo dos nanotubos na matriz ndo por uma modificacdo das
fases presentes ou de sua densidade, mas sim pela interconexdo destes
nanotubos que, por serem altamente condutores, promoveram um
acréscimo significativo deste parametro.

A medida de difusividade térmica mostrou-se sensivel ao grau de
dispersdo. Fato que é relevante para o estudo deste tipo de compésito,
uma vez poucas técnicas sdo descritas como capazes de determinar o
grau de dispersdo dos nanotubos de neste meio. Contudo é importante
observar que o ensaio de difusividade térmica ndo foi sensivel a

alteracéo do fator de forma.
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CAPITULO5. CONCLUSOES

A presenca de nanotubos de carbono na pasta de cimento Portland
reduziu sua resisténcia mecanica, porém foi possivel produzir amostras
com alta resisténcia a compressao proximas a 100 MPa. A introducéo de
material heterogéneo na matriz causa variagdo na microestrutura e
aumentou a formacdo de zonas fracas, o que prejudicou o desempenho
mecénico da matriz. Os teores utilizados para a producdo das misturas
foram baixos, 0,05% e 0,10% em massa de cimento, 0 que pode ter
minimizado o efeito de reforco promovido pelos nanotubos, e que ndo
foi capaz de superar o prejuizo causado pela introducdo da
heterogeneidade.

Os processos de funcionalizagdo provocaram alteragdes na estrutura dos
nanotubos. Os nanotubos funcionalizados com acido nitrico e sulflrico
apresentaram reducdo da densidade de defeitos provocada pela
esfoliacdo das camadas externas dos nanotubos e pela destruicdo do
material amorfo. Este efeito destaca o cardter agressivo deste
procedimento de funcionalizagdo. Ja a funcionalizagdo com perdxido de
hidrogénio provocou um acréscimo no indice Ip/lg, indicando o
aumento na densidade de defeitos estruturais. A menor agressividade
dessa funcionalizagdo provocou um aumento na introducdo de defeitos
na superficie dos nanotubos sem que estes fossem totalmente
removidos.

A dispersdo foi um fator de dificuldade na producdo de matrizes de
cimento Portland/nanotubos com melhor desempenho mecanico. Apesar
da funcionalizacdo, ndo foi possivel garantir uma dispersdo homogenia e
a melhora na interagdo entre os nanotubos e os hidratos de cimento. A
aglomeracdo dos nanotubos durante a preparagdo das pastas de cimento
culminando na reducdo da resisténcia mecanica dos compositos. A
agressividade do processo de funcionalizagdo com acido nitrico e
sulfdrico prejudicou ainda mais a resisténcia da matriz cimenticea
quando comparada aos nanotubos funcionalizados com peroxido de
hidrogénio. A neutralizacdo dos nanotubos com hidroxido de célcio,
apesar de reduzir o efeito de aumento do periodo de inducdo, prejudicou
a dispersdo dos nanotubos, sendo necessaria uma avaliacdo mais
apurada dos efeitos em longo prazo deste tratamento para provar sua
utilidade.

Tanto a viscosidade quanto a tensdo de escoamento apresentaram
incremento para todas as misturas com nanotubos. O aumento do fator
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de forma provoca diminuicdo da fluidez da pasta, porém de maneira ndo
linear. Observou-se que o0s nanotubos produzidos por empresas
diferentes apresentam comportamento distinto, evidenciando a
variabilidade do material produzido. Os processos de funcionalizacdo
provocaram uma leve reducéo na viscosidade e na tensdo de escoamento
se comparadas com misturas com nanotubos ndo tratados. Esse fato esta
ligado com a melhoria da interacdo dos nanotubos com a &gua, que
melhora a dispersdo e consequentemente facilita a mobilidade das
particulas na pasta.

A cinética de hidratacdo foi pouco afetada pelos nanotubos, porém foi
possivel observar um incremento na taxa de hidratacdo, e posteriormente
no calor liberado durante o periodo de aceleracdo e desaceleracdo. A
presenca de pequenas particulas na suspensdo auxilia os processos de
nucleacdo heterogénea e facilita a formacao de hidratos, o que explica
estes resultados. O periodo de indugdo néo sofreu influéncia da presenca
dos nanotubos, o pico de reatividade quimica das misturas ficou em
torno de 9 a 10 horas apds a mistura com a &gua e o periodo de inicio e
fim de pega foi estimado em torno de 4h e 7h, respectivamente.
Mostrando que apesar de acelerar a hidratacdo ndo foi suficiente para
reduzir a densidade das amostras de cimento.

A incorporacdo de NTC na matriz cimenticea provoca um incremento da
difusividade térmica do compdsito. Este incremento estd relacionado
com a concentracdo e a dispersdo dos nanotubos na matriz. A
funcionalizagdo utilizando &cido sulfirico e nitrico foi mais eficiente
que a funcionalizacdo com peroxido de hidrogénio, produzindo
compoésitos com maior difusividade térmica. A técnica de
espectrometria fotoacUstica se mostrou sensivel as diferencas de
dispersdo e concentracdo de nanotubos no compoésito, determinando
valores diferentes para cada tipo de funcionalizagdo, contudo o tipo de
nanotubo ndo foi um fator de diferenciacao.
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APENDICE A — EFEITOS DA EXPOSICAO DE
NANOTUBOS TRATADOS COM ACIDO NITRICO E
SULFURICO A SOLUCAO DE HIDROXIDO DE CALCIO
NO PERIODO DE INDUCAO DE PASTAS DE CIMENTO.

Realizou-se um estudo preliminar sobre a influéncia dos nanotubos na
hidratagdo do cimento Portland. Para isto utilizou-se o aparato de
mistura interna do calorimetro de condugdo mostrado na figura 80.

|| sonda

4% E

: Seringas

Figura 85 llustracdo do aparato para mistura de pastas de cimento interna ao
calorimetro de condugdo (TA INSTRUMENTS).

As misturas foram realizadas durante 5 min e entdo deixadas em
repouso até o final do experimento. Os resultados podem ser vistos na
figura 81.

Para os nanotubos sem funcionalizacdo ocorreu uma pequena reducéo
do periodo de inducdo, possivelmente devido a nucleacdo heterogenia
causada por sua presenca na mistura. Porém quando submetidos a
funcionalizacdo, estes nanotubos induziram um aumento do periodo de
dorméncia, sendo que a maior reducdo observada ocorreu com o0s
nanotubos que foram expostos por 9 horas a mistura de acido nitrico e
sulfirico.
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Estes nanotubos foram entdo expostos a uma solucdo aquosa de
Ca(OH), com concentracdo de 1g/l por 24h. Estes nanotubos foram
lavados para a remocao do excesso de hidroxido de calcio e secos ao ar
para novamente serem utilizados na producédo de pasta de cimento.

Para isolar o efeito do hidroxido de célcio nas misturas com nanotubos
com funcionalizagdo foram realizados dois testes, com nanotubos
funcionalizados e com nanotubos ndo funcionalizados, expostos a
solucdo de Ca(OH),. Para estas pastas voltou-se a ter o comportamento
inicialmente observado para os nanotubos sem tratamento. Isto indica
que os nanotubos funcionalizados capturam ifons da solucdo, o que
dificulta a saturacdo e o inicio do periodo de aceleracdo da pasta de
cimento. Este efeito € anulado no momento em que os sitios ativos de
hidroxilas, -COOH, responséveis por esta retencdo foram neutralizados
pela solucéo de hidréxido de célcio.

3.0 4 w— Fluxo de calor normal (ref)

Fluxo de calor normal (mW/g)

Tempo (h)
Figura 86 Fluxo de calor liberado pelas amostras de pasta de cimento Portland.

Este procedimento entdo foi adotado como padrdo para a preparagéo das
demais amostras de nanotubos utilizadas nesta pesquisa.
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APENDICE B - ESTUDO PRELIMINAR PARA A
FUNCIONALIZACAO DOS NANOUBOS DE CARBONO.

Funcionalizagdo com acido nitrico e sulfarico.

Foi realizado um estudo do efeito de alguns parametros do método de
tratamento nos nanotubos para que entdo pudesse ser definida a
metodologia do tratamento dos nanotubos com acido.

Os nanotubos tipo 4 foram selecionados para realizacdo desta avaliagdo
pois possuem o fator de forma mais elevado e menor didmetro; séo
também os nanotubos mais reativos e mais passivos a formarem grumos
compactos e enrolados, o que dificulta a dispersdo destes nanotubos.
Trés tempos de exposicdo ao acido e seu efeito sobre os nanotubos
forma avaliados.

Os nanotubos foram expostos a uma mistura contendo 1 (uma) parte de
acido nitrico concentrado (65%) e 3 (trés) partes &cido sulflrico
concentrado (92%) em volume durante 3 (trés), 6 (seis) e 9 (nove) horas.
As misturas continham 100 ml de &cido e 10mg de nanotubos. Durante o
tempo de exposicdo as amostras foram mantidas em uma cuba de
agitacdo com ultra som. Foi mantida a temperatura ambiente durante
todo o processo.

Ao final da agitacdo as amostras eram diluidas em agua destilada na
razdo de 100 ml de agua para cada 1 ml de &cido. A solucdo era
armazenada e permanecia em repouso por 1 hora, para entdo ser filtrada.
O material retido na membrana de filtracdo foi lavado com &agua
destilada e filtrada até que o residuo atingisse pH de 6 + 1.

O potencial zeta foi escolhido para determinar o grau de estabilidade da
suspensdo e determinar quais tempos seriam mais adequados para
reproduzir na pesquisa. Obtiveram-se os seguintes resultados:

Os nanotubos ndo tratados apresentam um comportamento tipico de
particula em solucdo com ponto isoelétrico em pH de aproximadamente
9,8. Os nanotubos funcionalizados por 3h tiveram pequenas alteracdes
no comportamento, seu ponto isoelétrico passou para pH 8. Para o
tempo de 6h de funcionalizacdo foi obtida a suspencdo menos estavel
para a faixa de pH testada, apresentando dois pontos isoelétricos em pH
4,8 e 7,0. Isto indica que o material testado apresentava-se muito
suscetivel a mudancas de pH e possivelmente encontrava-se em um
estado de transicdo de estabilidade quimica. Quando funcionalizados por



117

9h os nanotubos apresentaram maior estabilidade para faixa de pH
testada, ndo apresentando ponto isoelétrico.

Foi testada também uma amostra com nanotubos funcionalizados
expostos a neutralizacdo com hidréxido de célcio. Nota-se que o0s
valores de potencial zeta aproximam-se um pouco da neutralidade,
indicando que foram reduzidos os sitios ativos rapidamente ionizaveis,
que geram carga negativa em solugdo. Isto também reforga o que foi
observado no apéndice A que os sitios ativos de carboxilas capturam
fons e podem alterar o processo de hidratacdo da pasta de cimento
(FIGURA 82).
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Figura 87 Potencial zeta para nanotubos tipo 4, foram alterados os tempos de exposi¢céo
ao acido para determinar qual seria a metodologia mais adequada a ser adotada.

Nota-se que quando a suspensdo estd com pH proximo a 12 todas as
misturas de nanotubos tratados apresentam potencial zeta mais baixo,
isto indica que a suspensdo serd mais estavel a este pH.

A espectroscopia RAMAN mostrou um acréscimo na relagdo de
intensidade entre as bandas D e G, indicando um aumento na quantidade
de defeitos estruturais na superficie dos nanotubos. Estes defeitos
formam os sitios reativos, e sdo um dos objetivos do processo de
funcionalizac&o.

Como pode ser observado na tabela 16 e na figura 83 ndo ocorreu
aumento da relacdo entre a intensidade das bandas D e G com o
aumento do tempo de exposicdo a mistura de acidos, indicando uma
estabilidade da reacéo.



118

Tabela 12 indice ID/IG para os nanotubos funcionalizados.

NTC BandaD Banda G Indice Ip/lg

NTC 4 0h 759 850 0,8929

NTC 4 3h 2080 1960 1,0612

NTC 4 6h 3853 3729 1,0332

NTC 4 9h 5870 5544 1,0583

6000 ——NTC 4 (0h)
——NTC 4 (3h)
——NTC 4 (6h)
——NTC 4 (%h)

4000

Intensidade

2000

N T * T * T o 1
900 1200 1500 1800 2100
Néimero de onda (cm™)

Figura 88 Espectro RAMAN para os nanotubos funcionalizados.

Uma das preocupagdes com este processo de funcionalizacdo era a
destruicdo dos nanotubos. Para assegurar que ndo ocorreram
modificacdes significativas na geometria dos nanotubos apds a
funcionalizagdo foram realizadas microscopias eletrénicas de varredura.
Estas microscopias indicaram que, apesar de agressiva, a
funcionalizagdo manteve intacta a estrutura dos nanotubos, como pode
ser observado na figuras 84 e 85.
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Figura 90 Nanotubos tipo 4 apés a funcionalizagéo com &acido nitrico e sulfurico.
Quando é realizada uma comparacdo visual da quantidade de material
em suspensdo nota-se que os nanotubos tratados por 9h matem uma

quantidade maior de material em suspensdo, como pode ser visto na
figura 86.

Esta diferenca estd ligada ao nimero de radicais carboxilas fixado na
superficie dos nanotubos, quanto maior este nimero mais concentrada
pode tornar-se a suspensao.

Figura 91 Exemplo de disperséo dos nanotubos ap6s varios tempos de exposi¢do ao acido.
Nota-se a maior concentragdo de nanotubos para 9h de mistura.

Decidiu-se entdo utilizar os nanotubos funcionalizados por 9h no acido,
e este método foi replicado para os demais nanotubos.
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Funcionalizacdo com peroxido de hidrogénio:

Um estudo semelhante foi realizado com os nhanotubos para
funcionalizagdo com peroxido de hidrogénio, também com o N4.

Como pode ser visto na tabela 17 o indice Ip/lg ndo sofreu alteragdes
significativas entre os tempos de 2h e 3h indicando uma estabiliza¢do
guimica dos nanotubos. O padrdo de sinal RAMAN gerado para as
amostras é mostrado na figura 87.

Tabela 13 Resultado de espectrometria RAMAN para nanotubos funcionalizados com
peroxido de hidrogenio.

NTC Banda D Banda G Relacdo Ip/lg
NTC 4 Oh 759 850 0,8929
NTC 4 1h 5866 8978 0,6534
NTC 4 2h 11939 12524 0,9533
NTC 4 3h 8180 9056 0,9032

—— N4 0h
i N4 1h
N4 2h
N4 3h
3 \
g i
A I
. neoN
’"‘i \\ ,/ \
¥/ \ £
»':'V. K“’M""‘Ml N
| it 2 T s
1000 ' 15100 ' 20IOO

numero de onda (cm'l)
Figura 92 Espectrometria RAMAN para nanotubos funcionalizados com hidrogénio.

A analise por FEG mostrou que ndo ocorreu deterioracdo aparente dos
nanotubos como pode ser visto na figura 88.
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NICAHRO: 1 m  NTCHRO!

Figura 93 FEG de amostras de nanotubos de carbono ap6s a funcionalizag&o.

Optou-se por utilizar a metodologia com 3h de exposi¢éo ao peroxido,
pois ndo alterou as caracteristicas dos nanotubos e pela verificagcdo
visual parecia dispersar mais material entre as amostras testadas.
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APENDICE C - RESULTADOS DOS ENSAIOS DE
SQUEEZE FLOW

Seguem os graficos com resultados para ensaio de squeeze flow das
pastas de cimento Portland (FIGURAS 89 a 93).
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Figura 94 Perfil médio obtido pelo ensaio de squeeze flow para os nanotubos tipo 1.
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Figura 95 Perfil médio obtido pelo ensaio de squeeze flow para os nanotubos tipo 2.
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Referéncia
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Figura 96Perfil médio obtido pelo ensaio de squeeze flow para as nanofibras tipo 3.
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Figura 97 Perfil médio obtido pelo ensaio de squeeze flow para os nanotubos tipo 4.
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Figura 98 Perfil médio obtido pelo ensaio de squeeze flow para os nanotubos tipo 5.

Os resultados de tensdo de escoamento e viscosidade foram obtidos
individualmente das curvas e podem ser vistos na tabela 18 e 19.



Tabela 14 Valores da tensdo de escoamento e da viscosidade para as pastas de cimento com nanotubos de carbono.
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N 1 ST 0,05%

N 1 TP 0,05%

N 1 TA 0,05%

cp carga Temp 10(P m(M cp carga Temp 0P n(M cp carga  Temp 0P n(M
(N) o(s) a3 pas) (N) o) a pas) (N) o) a pas)
1 0,95 50 1,16 002 1 0,88 50 107 002 1 1,17 50 1,43 0,03
2 1,18 50 1,44 003 2 0,99 50 121 0,02 2 1,24 50 151 0,03
3 1,24 50 151 003 3 1,03 50 126 0,03 3 1,38 50 1,68 0,04
Média 1,37 0,033 Média 1,182 0,028 Média 1,545 0,037
Desvio 0,18 0004  Desvio 0,095 0002  Desvio 0,131 0,003
Padrdo Padrdo Padrdo
CcVv 13,627 CVv 8,035 CcVv 8,464
N 2 ST 0,05% N 2 TP 0,05% N 2 TA 0,05%
cp carga Temp 0P m(M cp carga Temp 0P n(M cp carga  Temp 0P n(M
(N) o) a pas) (N) o) a pas) (N) o) a pas)
1 1,16 50 1,41 0,03 1 1,71 50 2,09 005 1 1,61 50 1,96 0,04
2 1,31 50 160 0,03 2 1,83 50 2,23 005 2 2 50 2,44 0,05
3 1,56 50 1,90 0,04 3 2,22 50 2,71 0,06 3 2,01 50 2,45 0,05
Média 1,643 0,039 Média 2,348 0,056 Média 2,291 0,054
Desvio 0,247 0006  Desvio 0,326 0008  Desvio 0,279 0,007
Padrdo Padrdo Padrdo
CcVv 15,043 CVv 13,888 CVv 12,177
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N 3 ST 0,05%

N 3 TP 0,05%

N 3 TA 0,05%

cp carga Temp 0P n(M cp carga Temp 0P n(M cp carga  Temp 0P n(M
(N) o) a pas) (N) o) a pas) (N) o) a pas)
1 1,33 50 162 003 1 1,37 50 167 004 1 1,64 50 2,00 0,04
2 1,45 50 1,77 004 2 1,33 50 162 003 2 1,7 50 2,07 0,04
3 1,28 50 156 003 3 1,38 50 168 004 3 1,88 50 2,29 0,05
Média 1,655 0,039 Média 1,663 0,039 Média 2,128 0,050
Desvio 0,107 0003  Desvio 0,032 0001  Desvio 0,153 0,004
Padréo Padréo Padrao
Ccv 6,456 CVv 1,945 cv 7,178
N 4 ST 0,05% N 4 TP 0,05% N 4 TA 0,05%
cp carga Temp 0P n(M e carga Temp 0P n(M e carga Temp 0P n(M
(N) o) a pas) (N) o) a pas) (N) o) a pas)
1 0,95 50 1,16 002 1 1,17 50 143 003 1 0,83 50 1,01 0,02
2 1,14 50 1,39 003 2 1,25 50 152 003 2 0,84 50 1,02 0,02
3 1,11 50 135 003 3 1,11 50 135 003 3 0,96 50 1,17 0,02
Média 1,304 0,031 Média 1,439 0,034 Média 1,072 0,025
Desvio 0,125 0003  Desvio 0,086 0002  Desvio 0,088 0,002
Padrdo Padrdo Padrdo
CV 9,576 Ccv 5,969 CVv 8,252
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N 5 ST 0,05% N 5 TP 0,05% N5 TA 0,05%
cp carga Temp 10(P m(M cp carga Temp 0P n(M cp carga  Temp 0P n(M
(N) o) a pas) (N) o) a pas) (N) o) a pas)
1 15 50 1,83 004 1 1,32 50 161 003 1 0,75 50 0,91 0,02
2 1,49 50 1,82 004 2 1,46 50 1,78 004 2 0,78 50 0,95 0,02
3 1,47 50 1,79 004 3 1,29 50 157 003 3 0,84 50 1,02 0,02
Média 1,818 0,043 Média 1,659 0,039 Média 0,966 0,023
Ees‘ﬁ'o 0,019 0000  Desvio 0,111 0003  Desvio 0,056 0,001
adrdo Padréo Padrao
Ccv 1,027 CVv 6,688 CVv 5,801
N 1ST 0,10% N 1TP0,10% N1TAO0,10%
cp carga Temp 0P m(M cp carga Temp 0P n(M cp carga  Temp 0P n(M
(N) o) a pas) (N) o) a pas) (N) o) a pas)
1 1,1 50 1,34 003 1 0,8 50 097 002 1 0,848 50 1,03 0,02
2 1,1 50 134 003 2 0,832 50 1,01 002 2 0,984 50 1,20 0,02
3 1,04 50 127 003 3 0,987 50 1,20 0,02 3 1,13 50 1,38 0,03
Média 1,321 0,031 Média 1,068 0,025 Média 1,207 0,029
Ees‘ﬁ'o 0,042 0001  Desvio 0,122 0003  Desvio 0,172 0,004
adrdo Padrdo Padrdo
CVv 3,208 CcVv 11,456 CVv 14,284
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N 2 ST 0,10% N2 TP 0,10% N 2 TA 0,10%
cp carga Temp 0P n(M cp carga Temp 0P n(M cp carga  Temp 0P n(M
(N) o) a pas) (N) o) a pas) (N) o) a pas)
1 1,44 50 1,76 004 1 1,6 50 195 004 1 1,32 50 1,61 0,03
2 1,63 50 1,99 004 2 1,62 50 198 004 2 1,67 50 2,04 0,04
3 1,68 50 205 004 3 1,8 50 220 005 3 1,67 50 2,04 0,04
Média 1,936 0,046 Média 2,046 0,049 Média 1,900 0,045
Desvio 0,155 0004  Desvio 0,135 0003  Desvio 0,247 0,006
Padréo Padréo Padrao
Ccv 7,997 Ccv 6,583 CVv 13,009
N 3 ST 0,10% N 3 TP 0,10% N3TAO0,10%
cp carga Temp 0P n(M e carga Temp 0P n(M e carga Temp 0P n(M
(N) o) a pas) (N) o) a pas) (N) o) a pas)
1 1,62 50 198 004 1 1,34 50 163 003 1 1,08 50 1,32 0,03
2 1,72 50 2,10 005 2 1,16 50 141 003 2 1,12 50 1,30 0,03
3 2,34 50 286 006 3 1,81 50 221 005 3 1,36 50 166 0,03
Média 2,315 0,055 Média 1,757 0,042 Média 1,451 0,034
Desvio 0,477 0011  Desvio 0,410 0010  Desvio 0,185 0,004
Padrdo Padrdo Padrdo
CV 20,601 Ccv 23,360 CVv 12,762
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N 4 ST 0,10% N 4 TP 0,10% N4 TA 0,10%
carga Temp 10(P m(M carga Temp 0P n(M carga  Temp 0P n(M
(N) o) a3 pas) (N) o) a pas) (N) o) a pas)
1 2 50 244 005 1 2,26 50 2,76 006 1 1,14 50 1,39 0,03

2 2,09 50 255 006 2 2,12 50 259 006 2 1,55 50 1,89 0,04

3 1,9 50 232 005 3 2,18 50 266 006 3 1,37 50 167 0,04

Média 2,442 0,058 Média 2,674 0,063 Média 1,655 0,039
Desvio 0,116 0003  Desvio 0,086 0002  Desvio 0,251 0,006
Padréo Padréo Padrao
Cv 4,760 Ccv 3,212 cv 15,185
N 5 ST 0,10% N5 TP 0,10% N5TA0,10%
carga Temp 0P m(M carga Temp 0(P n(M carga  Temp 0P n(M

P (N o) a pas) P N o) & pas) P (N) o) a pas)

1 0,97 50 1,18 0,02 1 1,15 50 140 003 1 0,76 50 0,92 0,02

2 1,17 50 143 003 2 1,61 50 19 004 2 0,79 50 0,9 0,02

3 1,25 50 152 003 3 1,15 50 140 003 3 0,9 50 110 0,02

Média 1,382 0033  Média 1,594 0038  Média 0,999 0,024
Desvio 0,176 0,004  Desvio 0,325 0,008  Desvio 0,090 0,002
Padrado Padrao Padrdo

CV 12,763 CV 20,377 CV 9,026
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Tabela 15 Valores da viscosidade e tensdo de escoamento para a pasta referéncia.

Referéncia
cp carga (N) Tempo (s) t0(mPa) n(Mpa.s)
1 0.87 50 1.064 0.025
2 0.93 50 1.137 0.027
3 0.93 50 1.137 0.027
Média 1.113 0.026
Desvio Padréo 0.042 0.001

Ccv 3.807
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APENDICE D - RESULTADOS MEDIOS DE RESISTENCIA
A COMPRESSAO.
Seguem as curvas de resisténcia a compressdo média versus

deslocamento para as amostras de pasta de cimento Portland
comparadas com a referéncia (FIGURAS 94 a 98).
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Figura 99 Resisténcia a compressdo das pastas contendo nanotubo tipo 1 comparadas a
referéncia.
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Resisténcia a compressdo (MPa)

Figura 100 Resisténcia a compresséo das pastas contendo nanotubo tipo 2 comparadas a

referéncia.

Resisténcia a compressido (MPa)

Figura 101 Resisténcia a compressdo das pastas contendo nanofibras tipo 3 comparadas a

referéncia.
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Figura 102 Resisténcia a compresséo das pastas contendo nanotubo tipo 4 comparadas a

referéncia.
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Figura 103 Resisténcia a compressdo das pastas contendo nanotubo tipo 5 comparadas a

referéncia.
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ANEXO 01 - LAUDO DA ANALISE QUIMICA DO
CIMENTO PORTLAND.
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