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RESUMO

O geopolimero ¢ tratado como uma alternativa ao cimento
Portland, sendo a menor quantidade de CO, despejada na atmosfera
durante sua producdo a principal vantagem. Os nanotubos de carbono
sdo considerados promissores materiais a serem utilizados como
reforcos de materiais compoésitos, possuindo caracteristicas de
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade proximos de 54 GPa e 1470
GPa respectivamente. Ressalta-se que no estagio atual de estudos uma
grande barreira existente para a utilizagdo dos nanotubos de carbono ¢ a
sua efetiva dispersdo antes da incorporagdo em matrizes. Os mesmos sao
vendidos em feixes altamente aglomerados, sendo que para o uso como
reforgos, a dispersdo em agua se torna complicada. Apds a procura de
um método de dispersar os nanotubos em agua com o auxilio de um
aditivo policarboxilato como dispersante, reforgou-se uma matriz
geopolimérica produzida com metacaulim, silicato e hidroxido de sodio.
Foi observado um acréscimo de resisténcia a flexo e compressdo com a
incorporacdo dos nanotubos de carbono. O acréscimo de resisténcia a
flexdo foi superior a 40% e para resisténcia a compressdo obteve-se
resultados 75% mais resistentes com o uso de nanotubos de carbono.
Essas melhorias da resisténcia a flexdo e compressdo do geopolimero
foram atingidas com teores de 0,2% de nanotubos de carbono em
relagdo a massa de metacaulim. O aditivo superplastificante utilizado
apresentou visualmente uma melhora na dispersdo dos nanotubos em
agua, sendo que sua influéncia nas resisténcias a flexdo e compressdo
ndo pode ser comprovada, restando uma duvida sobre a
incompatibilidade do aditivo com o geopolimero.

Palavras-chave: geopolimero; metacaulim; nanotubos de carbono;
dispersdo; resisténcia a flexdo; resisténcia & compressao.



ABSTRACT

The geopolymer is treated as an alternative to Portland cement,
being the least amount of CO2 discharged into the atmosphere during
production the leading edge. Carbon nanotubes are considered
promising materials to be used as reinforcements for composite
materials with characteristics of tensile strength and elastic modulus of
54 GPa near and 1470 GPa, respectively. It is noteworthy that in the
current stage of a large existing studies for the use of carbon nanotubes
barrier is its effective dispersion prior to incorporation into arrays. They
are sold in highly agglomerated beams, and for use as reinforcements,
the dispersion in water becomes complicated. After the search of a
method for dispersing nanotubes in water with the aid of a
polycarboxylate as a dispersant additive, a reinforced geopolymer matrix
produced with metakaolin, silicate and sodium hydroxide. An increase
of flexural strength and compression was observed with the
incorporation of carbon nanotubes. The increase in flexural strength was
higher than 40% and compressive strength results obtained 75% stronger
with the use of carbon nanotubes. These improvements in flexural
strength and compression of geopolymer were hit with levels of 0.2% of
carbon nanotubes compared the mass of metakaolin. The
superplasticizer used visually presented improved dispersion of
nanotubes in water, and its influence on the flexural and compression
can not be proven, leaving a doubt about the incompatibility of the
additive with the geopolymer.

Keywords: geopolymers; metakaolin; carbon nanotubes; dispersion;
flexural strength; compressive strength.
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1. INTRODUCAO

Autores como Gartner (2004) e Repette1 (ISAIA, 2008) tratam
dos geopolimeros como alternativa para o cimento Portland,
considerando-os promissores substitutos para varias aplicagdes. Sua
principal vantagem seria a reducdo de emissdes causadoras do efeito
estufa. Além disso, os geopolimeros t€m caracteristicas muito atrativas,
como resisténcia térmica, rapido ganho de resisténcia, comparando-se
com o cimento Portland, baixa permeabilidade, resisténcia a ataques
acidos e a ciclos de congelamento e descongelamento (DAVIDOVITS,
1991; DUXSON; FERNANDEZ-JIMENEZ; et al., 2007).

Estudos vém sendo desenvolvidos na compreensdo dessas
propriedades e o conhecimento disponivel ja permite a obtengdo de
materiais com as caracteristicas adequadas para as aplicacdes desejadas.
Durabilidade, resisténcia ao fogo e a meios agressivos tornaram-se
conhecidas ha alguns anos, sendo que o beneficio ambiental de se usar
um produto menos agressivo, faz com que governos e empresas estejam
trabalhando para que se possa utilizar o geopolimero em larga escala
(VAN DEVENTER; PROVIS; DUXSON, 2012).

No Brasil, alguns trabalhos tém sido desenvolvidos na area dos
geopolimeros. Na Universidade Federal de Santa Catarina podem-se
citar os trabalhos de Livi (2013) que produziu pastas geopoliméricas a
partir de cinza volante, assim como o trabalho desenvolvido na produgio
de geopolimero com cinzas pesadas extraidas da industria de papel
(SANTA, 2012). No estado de Santa Catarina existe outro grupo de
pesquisa estudando os geopolimeros, pode-se citar o trabalho
desenvolvido por Blissari et al. (2011). Nos ultimos dois anos o nimero
de trabalhos com esse material aumentou consideravelmente, sendo
assunto para pesquisas em varias universidades. Citam-se aqui apenas
alguns dos estudos realizados: Instituto Militar de Engenharia (BIGNO
et al., 2005; LIMA; SILVA; THAUMATURGO, 2008; PEREIRA, D.
S. D. T. et al,, 2005; PEREIRA; SILVA; THAUMATURGO, 2005;
SILVA et al., 2002), assim como as Universidades da Paraiba
(BARROSO, 2009; CORREIA, 2011; SOUZA, 2009), Rio Grande do
Norte (FREITAS, 2010; PAIVA, 2008; PINTO, E. N. D. M. G,,
2007;2011) e Sdo Paulo (BITENCOURT et al., 2012; CORREIA, 2011;
FACTORI, 2011). Os resultados observados tratam de aplicacdes
especificas (adesivos, cimentagdo de pocos de petroleo, reforco de

"REPETTE, W.L. Cimentos especiais de base mineral. Capitulo 24. 2008 In:
Isaia (2008).
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geopolimero com fibra de sisal, etc.) e estudos de caracterizacdo (calor
de reag@o e microestrutura).

Os nanotubos de carbono desde 1991 tém sido amplamente
estudados nos mais diversos campos da ciéncia e das engenharias, pois
devido as suas propriedades mecanicas e fisicas Unicas, os mesmos sao
considerados ideais para uma gama muito ampla de aplicagdes
(BAUGHMAN; ZAKHIDOV; DE HEER, 2002). Os nanotubos
apresentam modulo de elasticidade passando de 1,0 TPa e resisténcias a
tracdo de até 63 GPa, sendo que podem ser curvados a grandes dngulos
sem quebrar (BOWER et al., 1999; THOSTENSON; REN; CHOU,
2001). Entretanto, os avangos atingidos na utilizagdo dos nanotubos de
carbono esbarram geralmente nas dificuldades encontradas na dispersdo
dos mesmos, sem isso, provavelmente, ndo existira interagdo suficiente
entre a matriz ¢ os nanotubos; o motivo dessa dificuldade é a forma
como o nanotubo é comercializado e entregue em feixes fortemente
ligados entre si (MA et al., 2010). Das muitas aplica¢des propostas para
os nanotubos, podem-se citar: refor¢os para materiais poliméricos,
adsorventes de gases, aplicagdes em biotecnologia, adsorvente de metais
pesados, armazenamento de hidrogénio, suporte de catalizadores, etc.
(HERBST; MACEDO; ROCCO, 2004).

Com a adi¢do dos NTC em geopolimero, pretende-se melhorar o
desempenho mecénico do material, sendo que o principal objetivo é
observar um acréscimo na resisténcia a flexdo e compressdo, efeito
conseguido com os nanotubos em matrizes cimenticias.

1.1 OBJETIVO

Avaliar o desempenho mecanico de matrizes geopoliméricas e
analisar a variagdo de resisténcia a partir da incorporagdo de nanotubos
de carbono. Como objetivos especificos se apresentam os seguintes
itens:

* Dispersar satisfatoriamente nanotubos de carbono em meio
aquoso;

¢ Otimizar a relacdo resisténcia a flex3o e compressdo / teor de
nanotubos de carbono.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O primeiro capitulo do trabalho realiza uma breve revisdo da
literatura sobre geopolimero e nanotubos de carbono, reunindo os
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conceitos necessarios para que o programa experimental pudesse ser
desenvolvido. Ao final da revisdo bibliografica apresenta-se uma sintese
dos contetdos que mais interessaram ao trabalho. O terceiro capitulo
apresenta o método da pesquisa, 0 mesmo foi escrito de acordo com a
ordem cronoldgica em que as etapas foram realizadas e aproveita os
testes preliminares para justificar as escolhas realizadas para que os
objetivos pudessem ser alcancados. No terceiro capitulo sdo
apresentados os resultados observados, os mesmos foram organizados
em itens para facilitar a organizacdo da leitura. O capitulo cinco
apresenta as conclusdes e as sugestoes para proximas pesquisas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 GEOPOLIMERO
2.1.1 Definigédo

O termo genérico geopolimero “geopolymer” refere-se a um
produto policondensado, originado de uma reagdo especifica entre um
aluminosilicato solido e uma solugdo aquosa de um silicato e/ou um
hidroxido alcalino (DAVIDOVITS, 1991). Virios outros nomes tais
como: cimento alcalino, geocimento e polimero inorginico sdo
utilizados para definir os materiais produzidos com a mesma técnica,
porém Duxon et al. (2007) caracteriza-os como "marcas comerciais"
diferentes para o mesmo produto.

A composi¢do quimica dos geopolimeros ¢ semelhante a das
zeolitas, porém apresenta uma microestrutura semicristalina diferente da
estrutura extremamente cristalina das zedlitas, sendo também essa
semelhan¢ca geoquimica origem para o nome (DAVIDOVITS;
DAVIDOVITS; DAVIDOVITS, 1994). As zedlitas sdo silicatos e
aluminosilicatos naturais unidos através de atomos de oxigénio em redes
tridimensionais cristalinas contendo canais e cavidades de dimensdes
moleculares (CORMA, 2003).

2.1.2 Classificagao

Davidovits et al. (1994) estabeleceram uma classificagdo para os
geopolimeros baseados na relagdo entre silicio e aluminio (Si/Al), sendo
que tal proporc¢do pode assumir valores 1, 2 e 3. Para cada valor de Si/Al
recebem respectivamente os nomes de: polissialato, polissialatossiloxo e
polissialatodisiloxo. Podem-se definir algumas aplicagdes para o
geopolimero baseado na relagdo Si/Al. A Figura 1 apresenta um quadro
com essas aplicagdes adaptado por Correia (2011), baseado no trabalho
de Davidovits (1999)°.

Quimicamente os geopolimeros baseados em aluminosilicatos
foram nomeados de poli(sialato), consistindo em uma rede de silicatos
([SiO4]4') e aluminatos ([AlO4]’), geralmente ligadas com calcio (Ca2+),
sodio (Na") ou potassio (K') onde os atomos de oxigénio sdo

*DAVIDOVITS J., "Quimica dos Sistemas Geopoliméricos, Terminologia”
Geopolymeére 99, Conferéncia Internacional geopolimero, Anais, pp. 9-39,
Saint-Quentin, Frang¢a, 30 junho - 2 de julho de 1999 In: Correia (2011).
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compartilhadas e o [AlO4] necessita de cations do tipo Na', K, Li",
Ca2+,Ba2+,NH4+ para balancear as cargas e gerar uma estrutura
eletricamente neutra pois quando unido com os atomos de oxigénio o Al
assume forte carga negativa. A Figura 2 mostra a classificagdo sugerida
por Davidovits (1991) e um esquema da organiza¢do de algumas
estruturas apresentadas pelos geopolimeros. Notam-se as diferentes
cadeias poliméricas com ligacdes entre o sialato e os atomos de Ca, Na
ou K.

Figura 1 - Aplicagdes dos geopolimeros para cada razao Si/Al.
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Fonte: (CORREIA, 2011).
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Figura 2 — Alguns exemplos de estruturas quimicas dos geopolimeros.
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2.1.3 Caracterizagdo

A producdo de geopolimero através da geopolimerizagdo obteve
seus primeiros modelos teoricos a partir dos estudos apresentados por
Glukhovsky® (1959) apud Duxson et al. (2007). O trabalho de Pacheco-
Torgal, Castro-Gomes e Jalali (2008a) apresenta um historico sobre a
tecnologia dos geopolimeros, sendo que além do primeiro modelo
teorico, Glukhovsky (1959) foi também o primeiro autor a estudar os
cimentos alcalinos. O modelo mais simplificado para a estrutura dos
geopolimeros também ¢é apresentado na Figura 2. Observa-se que
tratam-se de tetraedros compostos de quatro atomos de oxigénio (O)
ligados com um atomo de Si ou Al, compartilhando entre si os atomos
de oxigénio e formando estruturas poliméricas.

A geopolimerizagdo pode acontecer de duas formas dependendo
do tipo de material utilizado como matéria prima. Existindo silicio mais
calcio no composto, a reacdo em meio alcalino acontece principalmente
com formacdo de silicatos de calcio hidratados (C—S—H)4. No caso de

’GLUKHOVSK, V.D.; ROSTOVKAYA, G.S.; RUMINA, G.V. High strength
slag-alkali cement.7™ International Congress on the Chemistry of Cements,
Paris, France, 111, v-164-168. In: Duxson et al. (2007).

4 Ca0 SiO, H,0O: composto hidratado do cimento, responsavel pelas
propriedades de resisténcia.
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existir silicio mais aluminio a reagdo gera uma cadeia polimérica de
aluminosilicatos (PALOMO; GRUTZECK; BLANCO, 1999).

Apds a geopolimerizagdo, o material obtido pelo processo
geralmente apresenta: rapido desenvolvimento de resisténcia mecanica,
resisténcia ao fogo, excelente aderéncia, baixa condutividade térmica,
alta resisténcia mecanica, resisténcia a ataques acidos, baixa fissuracao e
o tempo de pega pode ser controlado de acordo com o tipo de material
utilizado como matéria prima e as condigdes de processamento
(DUXSON; FERNANDEZ-JIMENEZ; et al., 2007), podendo atingir
resisténcias superiores a 50 MPa em 4 horas (DAVIDOVITS;
SAWYER, 1985).

Para caracterizagdo da microestrutura dos geopolimeros,
inicialmente Davidovits (1991) utilizou analises de difratometria de
raios x (XRD), espectroscopia de alta resolugdo por ressonancia
magnética nuclear (NMR), utilizando técnicas de rotacdo da amostra em
tomo do angulo magico (MAS). Posteriormente trabalhos como o de Xu
e Van Deventer (2002), usaram técnicas como: microscopio eletrénico
de varredura (SEM), espectrometria de energia dispersiva de raios-x
(EDS), e microscopio eletronico de transmissdo (TEM).
Especificamente com o intuito de verificar as mudangas ocorrentes
durante algum tratamento térmico que o material possa ser submetido
antes e depois da geopolimerizagdo, Lee e Van Deventer (2002)
indicaram a espectroscopia no infravermelho (FTIR) como sendo mais
eficaz do que a XRD, onde pequenos desvios na evolugdo estrutural do
material puderam ser notadas com FTIR e passaram despercebidas no
XRD. Em estudos aonde objetivava-se verificar se tratamento térmico
no material aumentava a resisténcia mecanica, oS mesmos autores
recomendaram a NMR que detecta alteragdes estruturais no material.
Podendo-se concluir que quando as matérias primas do geopolimero sdo
termicamente tratadas (calcinacdo ou cura a altas temperaturas), o
produto final geralmente apresenta melhores resultados de resisténcia
mecanica.

Outro tipo de caracterizacdo utilizada em geopolimero e que
permite boa observacdo de suas propriedades foi realizada no trabalho
de GAO et al. (2013) e trata-se da obtencdo da densidade e da
porosidade do material, sendo que o aumento da densidade e da
resisténcia mecdnica ¢ diretamente proporcional também para
geopolimeros.

As patentes mais importantes relacionadas aos geopolimeros sio
as registradas por Davidovits, entre elas: métodos para produgdo de
geopolimero (DAVIDOVITS, 1982;1984; DAVIDOVITS et al., 1994),
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geopolimero de alta resisténcia inicial (DAVIDOVITS; SAWYER,
1985), método para obter geopolimero capaz de estabilizar materiais
radioativos (DAVIDOVITS, 1994), etc.

2.1.4 Precursores

Como matérias primas para a producdo de geopolimero existem
uma infinidade de materiais, onde teoricamente todo material composto
de silica e alumina pode ser uma possivel matéria prima, sendo que os
mais utilizados sdo o metacaulim e a cinza volante. Duxson et al. (2007),
além dos dois principais materiais citados anteriormente, ainda
mencionam: aluminosilicatos sintéticos, minerais naturais, escoria de
alto forno, sendo que algumas outras escorias vém sendo testadas, como
exemplo encontra-se o trabalho de Ahmari e Zhang (2012). Tal estudo
utilizou rejeitos de minas de cobre para a produgdo de blocos ecoldogicos
através de geopolimerizagdo.

2.1.4.1 Metacaulim

Segundo Gourle’ (2003) apud (PACHECO-TORGAL; CASTRO-
GOMES; JALALI, 2008b), o metacaulim ¢é preferido por ser branco,
entretanto do ponto de vista econdmico ele ndo se torna tdo competitivo,
pois necessitou de varias horas de tratamento térmico para ocorrer a
transformacdo da caulinita em metacaulim. Geralmente utiliza-se o
metacaulim e ndo a caulinita para a produc¢do de geopolimero pois o
material € muito mais reativo apds o tratamento térmico.

2.1.4.2 Ativadores

Como solugdo ativadora, emprega-se o hidroxido de sdédio ou
potéssio isoladamente, sendo que geralmente combina-se o hidréxido
com seu respectivo silicato (PALOMO; BLANCO-VARELA; et al.,
1999; XU; VAN DEVENTER, 2000). Outro ativador utilizado ¢ o
hidroxido de calcio (ALONSO; PALOMO, 2001). Nota-se que existe
uma diferenca significativa na resisténcia do geopolimero de acordo
com o tipo de ativador, sendo que geralmente com o hidroxido de
potassio atingem-se resisténcias superiores (DUXSON; MALLICOAT;

> GOURLEY JT.Geopolymers: Opportunities for environmentally friendly
construction materials. Materials 2003 conference. Australasia: Institute of
Materials Engineering. In: Pacheco-Torgal; Castro-Gomes; Jalali (2008a)
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et al., 2007). Autores como Pinto (2004), Wang, Li e Yan (2005)
obtiveram resultados melhores em metacaulim quando aumentaram a
concentra¢do de hidroxido de sddio, partindo-se de 15 MPa na flexao
para uma concentracdo molar de 4 mol/litro e passando de 50 MPa para
uma concentragdo molar de 12 mol/litro. Recomenda-se a combinagdo
de hidroxido com seu respectivo silicato, sendo que a resisténcia se
mostrou muito beneficiada pela combinagdo, elevando-se resisténcias de
40 MPa para 90 MPa, comparando-se com resultados obtidos apenas
com o hidréxido como ativador (FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO,
2003;2005; PINTO, A. T., 2004). Xu e van Deventer (2000) explicam
esse comportamento porque a maioria das matérias primas para a
geopolimerizagdo ndo apresentam silicio suficiente para dar inicio ao
processo, ja que o silicato de sodio serve de fonte extra de Si. Em se
tratando do modulo de silica (relacdo entre Si0,/(Al,O3 + Fe,03)) do
ativador, valores entre 1 ¢ 1,5 sdo recomendados, assim como, o uso de
silicato de sodio dissolvido em agua (WANG, S. D.; SCRIVENER;
PRATT, 1994).

2.1.5 Mecanismos de ativacao

O processo de ativagdo alcalina trata-se de uma geosintese
(reagdo que une quimicamente minerais) que acontece naturalmente em
ambiente alcalino para silicoaluminatos (HERMANN et al., 1999).
Segundo Xu, Hua e Van Deventer (2000) qualquer composto pozolanico
ou fonte de silica e alumina esta apto a se dissolver em uma solugéo
alcalina e ser utilizada como possivel matéria prima para a
geopolimerizagdo. Trata-se de uma reagdo exotérmica que compreende
quatro fases: a primeira onde os reagentes sdo dissolvidos, a segunda na
qual ha transferéncia das espécies dissolvidas da superficie dos sélidos
para uma fase de gel, a terceira fase durante a qual ocorre a nucleagéo e
a ultima onde ocorre a policondensacdo da fase de gel (XU; VAN
DEVENTER, 2003). Ressalta-se que as reacdes ndo ocorrem de maneira
linear como mostrado na Figura 3, e que o tipo de tratamento que a
matéria prima sofre antes da produgdo do geopolimero (grau de moagem
e tratamento térmico) ¢ muito influente nas caracteristicas do produto
final. No caso de geopolimero confeccionado com metacaulim, a
diminui¢do do tamanho das particulas gerou aumentos na resisténcia a
compressdo de até 35%. Amostras com superficie especifica de 15 mz/g
promoveram resisténcias de 55 MPa, sendo que amostras com superficie
especifica de 25 mz/g geraram resisténcias proximas de 75 MPa (WENG
et al., 2005).
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Figura 3 - Modelo conceitual da reagdo de geopolimerizagao.
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2.1.6 Obtencao do geopolimero
2.1.6.1 Dosagem

Segundo Davidovits (1982), para que a geopolimerizagdo ocorra,
a propor¢do entre os varios compostos presentes na combinagdo de
ambos os produtos, tanto material base, como solu¢do ativadora, deve
estar dentro de alguns limites mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Razdes molares ideais entre os reagentes da mistura propostos por
Davidovits (1982) para geopolimerizacao.

Razio molar entre os compostos reagente da mistura
(Na,0,K,0)/Si0, 0,2a0,28
Si0/ALO; 3,5a4)5
H,0/(Na,0,K,0) 15a17,5
(Nazo,Kzo)/A1203 0,8 a 1,2

Fonte: (DAVIDOVITS, 1982).

Barbosa, Mackenzie ¢ Thaumaturgo (2000) estudaram os valores
propostos por Davidovits (1982). Utilizando metacaulim, hidroxido de
sodio e silicato de sodio, os autores obtiveram o melhor desempenho
mecanico com composigdes Otimas para cada relacdo entre os
compostos presentes: Na,0/Si0,=0,25; H,0/Na,0=10 e
Si0,/Al,03=3,3. Resultados ndo distantes dos observados por
Davidovits (1982), porém fora dos limites inicialmente propostos. Em se
tratando de relagdo molar Si/Al, Davidovits (2008) definiu que os
valores ideais ficam entre 2,05 ¢ 2,57. Para Duxson at al. (2005) o valor
da relagdo molar Si/Al ideal ¢ de 1,9. Pode-se citar que o importante € a
razdo molar da reag@o, mais do que a razdo dos materiais originais.

2.1.6.2 Cura

Outro fator interveniente nas propriedades do geopolimero € o
tipo e tempo de cura. Para geopolimeros sintetizados a partir de escorias,
o aumento da temperatura de cura foi analisada e considerada
significativa na resisténcia mecénica para as primeiras idades de ruptura
(FERNANDEZ-JIMENEZ; PALOMO; PUERTAS, 1999). Outros
trabalhos levam a crer que, dependendo do tipo de ativador, o aumento
da temperatura e o tempo de cura tém influéncias diversas nas
propriedades mecanicas (WANG, S. D. et al,, 1994). Usando como
exemplo o trabalho de Kirschner e Harmuth (2004), para metacaulim
ativado com hidroxido de soédio e silicato de soédio, o melhor
desempenho mecénico foi atingido com 4 horas de cura a 75° de
temperatura. Os mesmos autores afirmam que cura realizada imersa em
agua faz diminuir as resisténcias do geopolimero. Além das condigdes
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de cura, segundo Pinto et al.® (2002) apud (PACHECO-TORGAL et
al., 2008b), a ordem em que os compostos sdo misturados também
influencia nas propriedades do geopolimero, geralmente sendo indicado
que os materiais secos sejam misturados antes, e posteriormente
adicionado o ativador.

Cita-se que em alguns casos, certos tempos e temperaturas de
cura deixam o material mais fraco. Curas a temperatura ambiente,
tempos muito longos com cura térmica ou temperaturas de cura muito
altas ndo sdo benéficos para o desempenho mecanico. Existe portanto
uma condi¢do considerada ideal de tempo e temperatura de cura, para
que fissuras originadas de evaporagdo da agua ou retracdo do material
ndo reduzem as resisténcias mecanicas (VAN JAARSVELD; VAN
DEVENTER; LUKEY, 2002). Pinto’ (2004) apud (PACHECO-
TORGAL et al., 2008b) recomenda que as amostras sejam protegidas
para prevenir a evaporagdo de dgua. Estudando-se varios métodos de
cura, chegou-se a conclusdo que a protecdo dos corpos de prova com
algum tipo de isolamento se faz necessaria antes, durante e depois da
cura, sendo que para alguns tempos e temperaturas, pode ocorrer uma
queda de pH e um processo de carbonatagdo (CRIADO; PALOMO;
FERNANDEZ-JIMENEZ, 2005), sendo que Davidovits (1982) em sua
patente, ja havia citado ser indispensavel o uso de filmes protetores de
plasticos. Autores como Zaharaki et al. (2010) citam que a quantidade
de agua no momento da mistura deve ser adequada para que as reagdes
possam ocorrer, € que a formagdo do gel permita o ganho de resisténcia.
Controlando-se a quantidade de agua, espera-se também que a
resisténcia mecénica ndo seja prejudicada pela formagdo de fissuras
decorrentes da evaporacdo desta.

PINTO A, FERNANDES P, SAID J .Geopolymer manufacture and applications
- main problems when using concrete technology.Proceedings of 2002
geopolymer conference, Melbourne, Australia. In: Pacheco-Torgal et al.
(2008a)

"Pinto AT. Alkali-activated metakaolin based binders. PhD Thesis. University
of Minho; 2004. In: Pacheco-Torgal et al. (2008a).
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2.2 NANOTUBOS DE CARBONO

Apos 1959, quando se pensou em escrever a enciclopédia
britdnica na cabe¢a de um alfinete (FEYNMAN, 1992), trabalhar com
escalas tdo pequenas se tornou o objetivo a ser alcancado. Varios
estudos vém sendo desenvolvidos desde entdo para assim tornar-se
possivel o uso da nanotecnologia nas mais variadas aplicagdes.

Antes disso, porém, a possibilidade de produzir filamentos de
carbono havia sido patenteada nos Estados Unidos por Hughes e
Chambers (1889). Antes de Ijima e Ichihashi (1993) e o grupo da IBM
liderado por Bethune (1993) produzirem nanotubos de paredes tnicas
(SWNT), ou mesmo quando Ijima (1991) produziu nanotubos de
paredes multiplas (MWNT), formagdes de nanotubos de carbono ja
haviam sido observadas (KROTO et al., 1985; OBERLIN; ENDO;
KOYAMA, 1976).

2.2.1 Definigédo

As nanoparticulas, nanofibras e nanotubos de carbono (NTC), sdo
base para a maior parte dos estudos da nanotecnologia aplicada aos
materiais de constru¢do. Na constru¢do, 0s mesmos sdo muito
promissores para o desenvolvimento de materiais muito mais resistentes
e duraveis (ZHU; BARTOS; PORRO, 2004).

Os primeiros conhecimentos acerca de estruturas cristalinas
formadas por atomos de carbono produzidos artificialmente, consistiam
nos chamados fullerenos. Tratam-se de sessenta atomos de carbono
ligados entre si, orientados em forma de esferas e foram fabricados com
a utilizacdo de descargas elétricas em forma de arco. Os fullerenos
consistem em esferas de carbono formadas por vinte faces hexagonais e
doze faces pentagonais, lembrando uma bola de futebol. Tais folhas
foram sintetizadas a partir da sublimagdo de grafite por raios laser,
portanto as paredes, tanto das esferas como dos filamentos, sdo
conhecidas também como grafeno. Essas folhas quando dobradas e
orientadas na forma de cilindros, ddo origem aos nanotubos e nanofibras
de carbono (KROTO et al., 1985). A Figura 4a ilustra essa caracteristica
dos NTC.

Assim sendo, os nanotubos tratam-se exatamente dos mesmos
arranjos hexagonais de carbono dos grafenos, orientados em forma
cilindrica. Eles tém geralmente didmetros na casa de nandmetros e
comprimentos que chegam a micrometros (IIJIMA, 1991).



29

2.2.2 Classificagdo

Dependendo o modo como sdo sintetizados, os nanotubos de
carbono podem ser de paredes simples (SWNT) ou de paredes multiplas
(MWNT). Isso significa que os SWNT tratam-se de apenas uma folha de
grafeno dobrada em formato cilindrico, ¢ 0 MWNT trata-se de varias
folhas concéntricas (HERBST et al., 2004). Os primeiros a serem
produzidos apresentando um formato helicoidal foram os nanotubos de
carbono de paredes maultiplas (IIJIMA, 1991). Sendo que dois anos
depois, os nanotubos de paredes simples foram produzidos por Ijima e
Ichihashi (1993).

Para cada forma de producdo, o nanotubo de carbono originado
acaba assumindo orientagdes diferentes, sendo que os dois parametros
mais importantes a serem levados em consideragdo e afetam diretamente
as propriedades dos nanotubos, sdo o didmetro e o angulo quiral. O
angulo quiral ou quiralidade basicamente representa de forma
matematica a orientagdo das folhas de grafeno, permitindo que para cada
tipo de orientagdo o nanotubo possa ser classificado como zig-zag,
armchair ou chiral. A Figura 4b apresenta um esquema que ilustra
respectivamente esses tipos de nanotubos de carbono (SOUZA FILHO;
FAGAN, 2007).

Figura 4 - Estrutura dos NTC: (a) folhas de grafite formando nanotubos de
carbono (b) tipos de paredes, da esquerda para a direita: zig-zag, armchair ou
chiral.

O

-
L

X,

LR TR
o 2 -

<e

I o o o U
<-4"." .la
i
- %

R

Fonte: (SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).
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2.2.3 Caracteristicas e comportamento

Os nanotubos de carbono sdo os nanomateriais mais utilizados,
pois sdo relativamente faceis de sintetizar e sdo os mais disponiveis
comercialmente. Os mesmos apresentam incriveis propriedades
mecanicas, chegando a 52GPa de resisténcia a tragdo e 1470GPa para o
modulo de Young (YU et al., 2000).

Apoés uma breve revisdo da literatura, Gleize® (ISAIA, 2008)
constatou que quando se utiliza NTC como reforgo, as caracteristicas
destes que mais influenciam nas propriedades das matrizes reforgadas
sdo: teores incorporados, comprimento dos nanotubos e o método de
dispersdo utilizado. O mesmo autor acredita que se comparado as 6timas
propriedades mecéanicas apresentadas pelos nanotubos, quando
incorporado, o ganho observado nas propriedades das matrizes ainda
pode ser considerado pequeno. No caso de matrizes cimenticias, esse
aumento de resisténcias constatado na literatura é atribuido a uma
possivel aceleragdo da hidratacdo por nucleacdo heterogénea (MAKAR;
CHAN, 2009).

Em relagdo as quantidades de nanotubos adicionadas as matrizes
de cimento Portland a serem reforcadas, existem alguns trabalhos que
observaram que o percentual benéfico dos NTC ¢é inversamente
proporcional a quantidade de material adicionado. Trabalhos como os
realizados por Kordkheili, Hiziroglu e Farsi (2012) e Morsy, Alsayed e
Agel (2011) relataram que pequenas adi¢cdes da ordem de 0,02% em
relacdo a massa de cimento ja apresentam resultados satisfatorios, sendo
que valores superiores a esses apresentam um decréscimo nas
resisténcias.

2.2.4 Método de sintese

Varios métodos para a producdo dos nanotubos sdo conhecidos,
onde os mais utilizados sdo: produgdo com descarga de arco, ablacdo
por laser e a CVD (chemical vapor deposition), sendo esse ultimo € o
que atualmente permite uma producdo com maior grau de pureza. Cada
um deles formam nanotubos com estrutura e purezas diferentes
(BATISTON, 2012). Uma das barreiras que ainda existe para a
utilizagdo dos nanotubos em larga escala é o seu preco. Por outro lado,
nanotubos mais puros reduzem a necessidade de tratamento para retirada

¥ GLEIZE P.J.P. Nanociéncia e Nanotecnologia dos Materiais Cimenticios.
Capitulo 51. 2008. In: Isaia (2008).
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de impurezas e diminuem o custo final (VAISMAN; WAGNER;
MAROM, 2006).

Sdo observados na literatura dois mecanismos que formam os
nanotubos: um quando o carbono estad em estado gasoso e o catalisador €
solido e, o outro, quando ambos estdo em estado s6lido. No primeiro a
formacdo dos NTC ¢é dada por um processo chamado de difusdo seletiva
e, no segundo caso, ambos os materiais em estado gasoso formam fios
solidos que reorganizam sua estrutura formando os NTC (DU et al.’
apud BATISTON, 2012).

Inevitavelmente os nanotubos produzidos por algum dos métodos
supracitados, apresentam um teor significativo de impurezas. Portanto,
0s mesmos recebem um tratamento para a retirada dos materiais
indesejados, sendo que pode-se dividir os métodos em trés categorias:
tratamentos quimicos, fisicos e uma combinagdo dos dois. Os principais
métodos utilizados foram abordados pelo trabalho de Hou, Liu ¢ Cheng
(2008). Pode-se entdo citar os principais métodos utilizados para a
retirada das impurezas dos nanotubos: oxidagdo quimica, oxidagdo
eletro mecanica, filtragem, centrifugagdo, solubilizagdo dos nanotubos,
recozimento a altas temperaturas, etc.

2.2.5 Funcionalizagdo e dispersao

Zhu et al. (2004) citam que um dos fatores de interesse na
utilizagdo desses materiais ¢ a sua alta area especifica. Porém, existindo
essa elevada relagdo superficie/volume a maior dificuldade encontrada
tem sido a dispersdo dos nanomateriais nas matrizes em que sdo
aplicados (ISAIA, 2008)'’. Decorrente de suas dimensdes, os mesmos
ficam aglomerados por forgas do tipo van der Waals e acabam ndo se
misturando bem em meio aquosos, necessitando de algum tipo de
tratamento especifico antes de sua aplicagdo (VAISMAN et al., 2006).

Para permitir que os nanotubos estejam aptos a realizar ligacdes
com as matrizes em que sdo incorporados, existem basicamente dois
tipos de mecanismos de combate a aglomeragdo. A classificacdo desses
métodos ¢ baseada no tipo de ligacdo que existe entre os nanotubos e as

()DU, G. et al. Particle-Ware-Tube Mechanical for Carbon Nanotube Evolution.
Journal of the American Chemical Society, v. 128, p. 15405-15414. 2006. In:
Batiston (2012).

' GLEIZE PJP. Nanociéncia e Nanotecnologia dos Materiais Cimenticios.
Capitulo 51. 2008. In: Isaia (2008).
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moléculas, podendo ser do tipo covalente e ndo covalente (TASIS et al.,
2006).

Para o tratamento baseado em ligacdes covalentes, observando-se
resultados de outros autores, Sun et al. (2002) citam as principiais
solugdes utilizadas para o tratamento dos nanotubos de carbono:

* Fluoracgio;

* Hidrogenacao;

e Enxerto de nitretos;

* Enxerto de carbetos;

* Enxerto de outros radicais na superficie dos nanotubos;

¢ Tratamento com &cido nitrico e sulfurico (EITAN et al., 2003;
LL; WANG; ZHAO, 2005);

Sendo estes métodos relativamente dispendiosos em tempo e
custo e, responsaveis por alterar a estrutura dos nanotubos, o que poderia
prejudicar o seu desempenho. Li, Wang e Zhao (2007) propuzeram
utilizar peréxido de hidrogénio com a mesma finalidade, sendo que esse
tratamento parece ndo afetar a estrutura dos nanotubos, sendo 0 mesmo
utilizado por Batiston (2012).

Quando se utiliza tratamentos baseados em ligagdes ndo
covalentes, os principais métodos utilizados sdo: adi¢des de polimeros
(NING et al., 2004) e biomoléculas (LIU et al., 2007). Estes geram
ligagdes secundarias do tipo van der Walls. Varios autores defendem o
uso destes métodos de funcionalizagdo quando ndo se deseja alterar as
caracteristicas ou causar danos nos nanotubos (CHEN et al., 2001; LIU
et al., 2007). Nesse tipo de interacdo, as ligagcdes acontecem na
superficie dos nanotubos de carbono, sem necessidade de ligacdes fortes
e alteracdes das caracteristicas dos mesmos. O nanotubo fica envolto por
um elemento dispersante, sendo a superficie hidrofébica do nanotubo
repelida pela superficie hidrofobica do dispersante. Esse processo
normalmente pode ser desfeito e as vezes torna a dispersdo disponivel
por curtos intervalos de tempo, sendo altamente dependente da
concentragdo e do tipo de dispersante (VAISMAN et al., 2006).

Outro método que vem sendo utilizado ¢ a dispersdo dos
nanotubos de carbono com o uso de agitadores ultrasonicos ou
sonicadores juntamente com os tratamentos quimicos, pois apenas a
agitacdo mecanica faz com que a dispersdo dos nanotubos dure apenas
um curto espaco de tempo e ndo consegue dispersar adequadamente os
aglomerados de NTC. Ressalta-se que 0 mesmo processo pode danificar
os nanotubos, sendo que apds a sonicacdo defeitos foram observados em
microscopia eletronica no trabalho de Lu et al. (1996).
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Como dispersantes para dispersdo em agua com o uso da
sonicagdo, o trabalho de Collins, Lamberts ¢ Duan (2012) analisou
varias possibilidades e chegou a conclusdo de que policarboxilatos
apresentam os melhores resultados e os nanotubos de carbono ndo
sedimentam nem apos alguns dias de repouso.

Para avaliar a qualidade da dispersdo, Aguilar11 (ISAIA, 2008)
cita que para uma solu¢do em que um solido encontra-se imerso em um
liquido a determinag@o do potencial zeta experimentalmente, possibilita
verificar se existe carga elétrica negativa na superficie do sdlido,
constatando-se a existéncia de uma repulsdo entre as moléculas, sendo
esta repulsdo um provavel indicador de boa dispersdo dos nanotubos.

2.2.6 Nanotubos de carbono como refor¢os em matrizes cimenticias e
geopoliméricas

Para elementos do tamanho dos nanotubos de carbono Silva Filho
e Garcez" (ISAIA, 2008) citam que o mecanismo de refor¢o existente
opera na escala atdmica ou molecular. Onde a matriz é responsavel por
absorver a quase totalidade da carga aplicada, sendo que esses elementos
densificam, enrijecem e impedem os deslocamentos da matriz,
impedindo a deformac@o plastica e aumentando a resisténcia a tragao.

Para que os nanotubos funcionem como refor¢o em materiais
compostos, ¢ ajudem no aumento da resisténcia mecanica, existem
quatro requisitos principais: fator de forma, boa dispersdo, alinhamento
e aderéncia entre o refor¢o e a matriz, sendo respectivamente essa a
ordem de importancia. Em especifico, a transferéncia de carga da matriz
para os nanotubos pode ser avaliada com a espectroscopia Raman, onde
uma faixa especifica e ja conhecida da mesma, indica a existéncia de
solicitagdo dos nanotubos (COLEMAN; KHAN; GUN'KO, 2006).

No caso dos trabalhos realizados com o intuito de reforgar
matrizes cimenticias, Gleize (ISAIA, 20()8)13 apresenta alguns trabalhos
que obtiveram avancos na area, na Tabela 2 pode-se observar que
existem acréscimos de até 35% na flexao e 50% na compressao.

' AGUILAR M.T.P. Superficies e Interfaces. Capitulo 7. 2008. In: Isaia
(2008).

"2 SILVA FILHO, L.C.P; GARCEZ M. R. Compésitos de engenharia de matriz
polimérica. Capitulo 43. 2008. In: Isaia (2008).

" GLEIZE PJP. Nanociéncia e Nanotecnologia dos Materiais Cimenticios.
Capitulo 51. 2008. In: Isaia (2008).
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Tabela 2 — Resultados da literatura mostrando o efeito da incorporagdo de NTC
em algumas caracteristicas mecéanicas de materiais cimenticios.

carboxilicos
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Melo Argamassas /%c?dos Melhores
(2009’) <0,8 ale = 0.48 n1tr1cg e +22% + 35 % |[resultados com|
’ sulftrico 0,3% de NTC
Konsta-
gdoutos; Pastas de Aumento do
Metaxa; | < 0,8 | cimento a/c | Sonicacdo - +25% | modulo de
Shah, =0,5 Young
(2010)

Fonte: Gleize (ISAIA, 2008)"

Em se tratando de dispersdo de nanotubos, para posterior adi¢ido
em matrizes geopoliméricas, pode-se citar o trabalho de (SAAFI et al.,
2013). Os autores utilizaram cerca de 5% de um aditivo policarboxilato
como dispersante, em relagdo ao volume de agua. Foi realizada agitagdo
durante duas horas com um sonicador para dispersar os NTC na solugdo
de agua e aditivo. A posteriori adicionou-se cinza volante em uma
solucdo de silicato de sodio e hidroxido de sédio e incorporada a
dispersdo de NTC. Foram variadas as quantidades de NTC dispersos em
relacdo a massa de geopolimero (0,1%, 0,5% e 1%) e a energia utilizada
no sonicador (60 kJ/I, 100 kJ/1 e 210 kJ/1). Incorporando-se cerca de
0,5% de NTC em massa de geopolimero, obtiveram-se aumentos de 0,8
MPa para 2,4 MPa (3 vezes) na resisténcia a flexdo do composito, sendo
que as amostras com teores de 0,1% e 1,0% geraram as menores
resisténcias mecanicas, demonstrando a existéncia de uma possivel
concentragdo otima de NTC para o melhor desempenho mecanico.
Destaca-se que esse foi o Unico trabalho encontrado nessa area.

' GLEIZE PJP. Nanociéncia e Nanotecnologia dos Materiais Cimenticios.
Capitulo 51. 2008. In: Isaia (2008).
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2.3 SINTESE DA BIBLIOGRAFIA

A partir da revisdo de literatura realizada, pode-se concluir que
por tratar-se de um produto com menos impurezas em relacdo as
escorias e outros subprodutos utilizados na producdo de geopolimero, o
geopolimero produzido com metacaulim é o que apresenta uma
composicdo mais constante. Sendo esse fator importante para que se
verifique apenas se os nanotubos de carbono alteram as resisténcias
mecanicas do geopolimero, diminuindo o numero de fatores que
influenciardo na resisténcia mecanica.

Dos métodos de dispersdo dos nanotubos, a utilizagdo da
sonicagdo em meio aquoso evita o uso de tratamentos de
funcionalizagdo caros ¢ demorados, sendo este menos agressivo aos
nanotubos que os tratamentos com 4acidos, enxertos, etc. Necessita
apenas o uso de um dispersante, que no caso do policarboxilato, além de
ajudar na dispersdo, parece que o mesmo também estabiliza a solugao de
nanotubos e agua por mais tempo.

Com relacdo as quantidades de nanotubos a serem incorporados
nas matrizes, os trabalhos acessados parecem convergir para o fato de
que baixos teores de nanotubos, até 0,5%, parecem ja aumentar as
resisténcias a flexdo e compressdo em matrizes de cimento Portland,
mesmo resultado observado para o Unico trabalho em geopolimero, onde
teores maiores que 0,5% diminuem a resisténcia mecanica. No trabalho
de Saafi et al. (2013) ndo foi mencionada uma justificativa para o uso do
teor de 5% de aditivo policarboxilato em massa de 4gua como ideal para
a dispersdo dos nanotubos.

Para a caracterizagdo do efeito dos nanotubos de carbono em
matrizes geopoliméricas, optou-se por realizar ensaios a resisténcia a
flexdo e compressdo, pois sdo os mais comuns na avaliagdo de materiais
aglomerantes na construgdo civil e poderiam indicar para aplicagdes
praticas se um possivel material composto de geopolimero e nanotubos
de carbono seria tecnicamente atraente para a industria.
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3. METODO DA PESQUISA

O presente trabalho teve como objetivo incorporar nanotubos de
carbono em uma matriz geopolimérica, visando melhorar as resisténcias
a flexdo e compressdo da mesma. Apesenta-se agora, o programa
experimental desenvolvido para que o objetivo fosse atingido. Dividiu-
se o programa experimental em 4 etapas, de acordo com a ordem
cronologica em que foram realizadas. Tais etapas podem ser observadas
na Figura 5.

A primeira etapa, que foi desenvolvida durante a revisdo
bibliografica, permitiu a escolha dos materiais e pardmetros que foram
utilizados. A segunda etapa, contou com experimentos preliminares que
definiram o melhor caminho para que o objetivo do trabalho fosse
alcancgado, além disso, esses resultados preliminares permitiram uma
aprendizagem acerca das propriedades e carcateristicas especificas de
cada um dos materiais escolhidos. Toda esta etapa apresenta
primeiramente uma contextualizagdo dos resultados preliminares, para
entdo apresentar os parametros que foram utilizados no desenvolvimento
da pesquisa. A terceira etapa contempla as atividades que permitiram a
redacdo final da dissertagdo na quarta etapa.

Figura 5 — Etapas da pesquisa.

*3.1 Escolha do tipo e tratamento dos nanotubos de carbono;
E *3.2 Escolha dos materiais precursores do geopolimero;
tapa 1
\/ *3.3 Preparacdo da solugéo ativadora;
*3.4 Dispersao dos nanotubos;
Etapa 2 | «3.5 Produgéo do geopolimero;
*3.6 Ensaio de flexdo e compresao;
\/ +3.7 Experimento fatorial,
3.8 Numero de amostras;
Etapa 3 -
\/ 3.9 Influéncia do fator de forma; )
*4 Apresentacdo e analise dos resultados;
Btapad *5 Conclusoes.

<

Fonte: Autor (2014)
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3.1 TIPO E TRATAMENTO DOS NTC

Como o presente trabalho ndo objetivou verificar a influéncia das
dimensdes dos nanotubos ou do tipo de tratamento que o mesmo tenha
sofrido antes da incorporagdo na matriz, optou-se por utilizar os NTC
que obtiveram maior homogeneidade de resultados no trabalho realizado
por Batiston (2012), em matrizes de cimento Portland. As caracteristicas
dos NTC utilizados estdo apresentadas na Tabela 3, ressalta-se que os
nanotubos em questdo sdo de multiplas camadas e produzidos pela
empresa americana CHEAP Inc.

Tabela 3 — Caracteristicas dos nanotubos utilizados.

Densidade in tg'no ex teﬂrno Comprimento | Fator de | Pureza
(g/cm’) (nm) (nm) (nm) Forma* (%)
1,5-1,9 - 20-30 10-30 333-1500 95

*: relagdo entre o comprimento e o didmetro do nanotubo.
Fonte: CHEAP Inc. (2014).

3.2 MATERIAIS PRECURSORES DO GEOPOLIMERO

Optou-se pela utilizagdo de metacaulim para produzir as pastas
geopoliméricas com nanotubos de carbono. Mesma escolha feita por
Gleize . Esperava-se que a escolha permitisse trabalhar com um
produto mais homogéneo se comparado a subprodutos, pois o
metacaulim apresenta menos impurezas que as outras matrizes utilizadas
para a ativacdo alcalina, como escorias e cinza volante.

Nos testes realizados por Gleize (2012), foi utilizado um agitador
ultrassonico e argila sepiolitica como dispersante para a dispersdo dos
NTC em agua, produzindo-se geopolimero com metacaulim, silicato de
sodio, hidroxido de so6dio e os NTC dispersos em agua. Os resultados
observados apresentaram uma leve melhora nas propriedades mecanicas,
porém o acréscimo de agua e sepiolita pareceu reduzir a qualidade do

'S GLEIZE PJP. Estudo exploratorio sobre a incorporacdo de nanofibras e
nanotubos de carbono em matrizes geopoliméricas. Relatorio de estagio
sénior. CAPES. 2012. Nao publicado.
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produto final em relacdo as amostras sem incorporacdo, diminuindo os
esperados efeitos benéficos dos NTC.

O metacaulim utilizado foi doado pela All Quimica de Porto
Alegre no Rio Grande do Sul e trata-se de um produto vendido pela
Metacaulim do Brasil. A composi¢do quimica e as propriedades fisicas
do material estdo apresentadas nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4 — Composi¢do quimica do metacaulim utilizado.

Composiciio quimica Valores tipicos
SiO, 57%
Al,O4 34%
CaO + MgO <0,1%
SO, <0,1%
Na,O <0,1%
Equivalente Alcalino Na,O* <1,5%
F6203 2%
TiO, 1,5%
Moédulo de silica 1,58

*: baseado nas quantidades de Na,O e K,O.
Fonte: Metacaulim do Brasil (2014).

Tabela 5 — Propriedades fisicas do metacaulim utilizado.

Propriedades fisicas Valores tipicos
Umidade 0,5%
Perda ao Fogo 3%
Residuo #325 6%
Desempenho com Cimento (7 dias)* 115%
Atividade Pozolanica Chapelle 880mg Ca(OH),/g
Area Especifica BET 230.000cm?/g
Massa especifica 2,56 kg/dm?

*: NBR 15.894.
Fonte: Metacaulim do Brasil (2014).

A solucdo alcalina consiste na combinagdo de silicato de sodio e
hidroxido de soédio, onde as quantidades de todos os materiais utilizados
sdo apresentadas na Tabela 6, sendo as mesmas proporgdes utilizadas
por Gleize'® (2012). Tal autor citou que o trabalho ndo pretendia dosar
um geopolimero, e para a atual pesquisa considera-se que as propor¢des

' GLEIZE PJP. Estudo exploratorio sobre a incorporacdo de nanofibras e
nanotubos de carbono em matrizes geopoliméricas. Relatério de Estagio
Sénior. CAPES. 2012. Nao publicado.



40

utilizadas por ele ja estejam otimizadas em relacdo as concentragdes
molares.

Como ativador alcalino foi utilizado o hidroxido de sdédio da
empresa Sigma-Aldrich. Tal ativador € o mais utilizado e apresenta uma
menor viscosidade, se comparado ao hidroxido de potassio, o que
teoricamente facilitaria a adicdo dos nanotubos de carbono. O mesmo foi
usado por Gleize (2012), consistindo em pastilhas anidras, tendo cerca
de 98% de pureza. Também constatado na revisdo, o melhor
desempenho ¢é encontrado combinando-se o hidroxido com seu
respectivo  silicato. Pela necessidade de uma fonte extra de Si, foi
utilizado silicato de sddio da mesma empresa, vendido em solugdo
aquosa com uma densidade de 1,39 g/mL (25 °C). E composto de 10,6%
de Na,O e 26,5% de SiO; e o restante H,O em massa.

A mistura dispersante dos NTC é constituida por agua e um
aditivo superplastificante com base de policarboxilato de soédio, de
terceira geragdo da Rheoset (Grace Construction Products) com
caracteristicas especificadas na Tabela 7, trata-se do aditivo de
comercializag@o nacional Tec-Flow 8000.

Tabela 6 — Quantidades de material utilizado na produgdo de geopolimero.
Agua | Silicato de sédio | Hidréxido de sédio | Metacaulim | Total
29¢g 1504 g 33,6 g 1453 g 3583 ¢
Fonte: Gleize' (2012).

Tabela 7 — Propriedades fisico-quimicas do aditivo com base de policarboxilato
utilizado.

Peso especifico g/cm3: 1,10 +/- 0,02
Volateis (% em peso): 51,0
pH (produto puro): 5,5 +/-1,0.

Fonte: Rheoset (2014).

Partindo-se da quantidade de cada um dos materiais presente na
Tabela 6 e da composicdo do metacaulim e do silicato de sodio
apresentadas na Tabela 8, calcula-se a quantidade de cada um dos
compostos do geopolimero com a Equacdo 1, que utilizou as massas
molares apresentadas na Tabela 9 para calcular a concentragdo molar de
cada um dos compostos e posteriormente as razdes apresentadas na
Tabela 10.

' GLEIZE PJP. Estudo exploratorio sobre a incorporacdo de nanofibras e
nanotubos de carbono em matrizes geopoliméricas. Relatorio de Estagio
Sénior. CAPES. 2012. Nao publicado.
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Equagao 1

¢ = concentragdo de cada um dos componentes do geopolimero (apresentado

Tabela 10)

q = quantidade de cada precursor do geopolimero (apresentado na Tabela 6)

¢ = concentragdo de cada composto (apresentado na Tabela 8)
m = massa molar de cada composto (apresentado na Tabela 9)

Tabela 8 — Composi¢do quimica dos precursores do geopolimero (% em massa).

Metacaulim | Silicato de sédio
Si0O, 57% 26,5%
Al O4 34%
TiO, 1,5%
Fe,0; 0,10%
CaO 0,10%
MgO 0,10%
Na,O 0,10% 10,6%
K,0 0,00%
H,0 3,00% 62,9%
Densidade | 2,56 g/cm? 1,39 g/cm?
Fonte: Metacaulim do Brasil (2014) e Sigma Aldrich (2014).

Tabela 9 — Massas molares dos componentes dos precursores do geopolimero.

Massa molar (g/mol)
H,O 18
Na,O 62
NaOH 40
Si0, 60
ALO; 102
K,O 94
Na,O 62

Fonte: Tabela periodica dos elementos quimicos (2014).



42

Tabela 10 — Quantidades de cada componente do geopolimero e razdes molares.

Concentragao
SiO, 0,66 mol
Na 1,35 mol
H,O 7,29 mol
Al 0,97 mol
Si0,/Na,O 0,98
H,0/Na,O0 10,76
Si/Al 2,11
Na/Al 1,40
Volume 195 ml
Densidade 1,53 g/cm?

Fonte: Autor (2014).

As propriedades do geopolimero s3o influenciadas diretamente
pela concentragdo molar do ativador, partindo-se das quantidades
propostas para cada um dos precursores e apresentadas na Tabela 6.
Detalha-se agora o calculo da concentragdo molar de hidréxido de sddio,
o resultado ¢é apresentado na Tabela 11.

Inicialmente calcula-se a quantidade total de 4gua existente na
mistura, que ¢ a quantidade de 4gua adicionada para dispersar os NTC
mais a quantidade de 4gua presente na solugdo de silicato. A quantidade
de agua presente na solugdo de silicato é calculada com a Equagdo 2.
Portanto, para se conhecer a quantidade total de agua no geopolimero,
soma-se a essa quantidade de agua, mais a quantidade de agua utilizada
para dispersar os NTC.

H=m=x*p Equagdo 2

Onde:
H = quantidade de 4gua presente na solugao de silicato de sodio;
m = massa utilizada de solugéo de silicato de sodio;
p = porcentagem de agua presente na solug@o de silicato de sodio (apresentado
na Tabela 8).

A quantidade de NaOH necessaria para o calculo da concentragdo
molar ¢ a soma da quantidade de NaOH adicionada, mais a quantidade
de NaOH existente na solucdo de silicato de sodio, pois 0 mesmo ¢
vendido em solugdo de SiO; (26,5%) + Na,O (10,6%) + H,O (62,9%).
Assim, usando a Equagdo 3, calcula-se primeiro a quantidade de Na,O.
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Sabe-se que Na,O + H,O — 2NaOH, logo, utilizando-se a Equacdo 4
encontra-se a quantidade de NaOH presente na solugéo de silicato.

Na=m=x*n Equacao 3

Onde:
Na = quantidade de Na,O na solugéo de silicato de sodio;
m = massa utilizada de solugéo de silicato de sodio;
n = concentracdo de Na,O em massa da solugdo de silicato (apresentado na
Tabela 8).

Na
N=2x*o0*— Equacgao 4
a

Onde:
N = quantidade de NaOH presente na solugao de silicato de sdodio;
0 = massa molar do NaOH;
Na = quantidade de Na,O presente na solugdo de silicato de sodio;
a = massa molar do Na,O.

Para obter-se a concentragdo molar total a partir das quantidades
propostas, divide-se a quantidade total de NaOH pela quantidade de total
de 4gua em gramas, para obter-se o resultado em g/l, transforma-se a
quantidade de agua de gramas para litros dividindo-se por 1000.
Dividindo-se a concentragdo molar total de 438,51 g/l pela massa molar
do NaOH que ¢é 40 g/mol, obtém-se a concentragdo molar em fungio de
mol/l, que ¢ a base de comparagdo com outros trabalhos, portanto:
(438,51 g/1)/(40 g/mol) = 10,96 mol/l; isto € 11 M.
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Tabela 11 — Célculo da concentrag@o de hidroxido de sdédio no geopolimero.

Quantidades
H,0 adicionada (g) 29

H,O0 solugdo de silicato (g) 94,6
H,0 total (g) 123,6

Na,O do silicato (g) 15,94
NaOH do silicato (g) 20,57
NaOH adicionada (g) 33,63
Concentragdo NaOH (g/l) | 438,51
Concentragdo NaOH (mol/) | 10,96

Fonte: Autor (2014).
3.3 PREPARACAO DA SOLUCAO ATIVADORA

O modo de se preparar a solugdo ativadora foi definido durante os
testes preliminares, onde se obteve um liquido viscoso e transparente
decorrente da mistura do hidroxido de sédio com o silicato de sodio.
Devido a geracdo de calor que ocorre com a mistura dos materiais
(reagdo exotérmica), constatou-se a necessidade de realizar a mistura
com certa antecedéncia, optou-se por realizd-la 24 horas antes da
fabricagdo do geopolimero. Com o auxilio de um agitador magnético
foram misturados ambos os produtos em etapas. Na pesagem dos
materiais, foi utilizada uma balanca com capela com precisdo de
0,0001g da marca Bel com capacidade maxima de 250g. Portanto, pode-
se dividir o processo em trés etapas:

* Pesagem dos materiais em balanga de precisdo com capela nas
proporgdes corretas;

* Adi¢do do hidréxido de sédio a solugdo de silicato de s6dio em
etapas com o auxilio de agitador magnético para dispersar e
ajudar na dissipag@o do calor excessivo;

* Armazenamento em recipiente plastico fechado durante 24
horas.

3.4 DISPERSAO DOS NANOTUBOS
Para a escolha do melhor modo de dispersar os NTC antes da

incorporacdo na matriz geopolimérica, primeiramente foram realizadas
algumas experiéncias para verificar a possibilidade de ndo adicionar



45

adgua extra com os NTC na mistura, o que havia demonstrado
enfraquecer a matriz pela geracdo de porosidade no trabalho
desenvolvido por Gleize'® (2012).

3.4.1 Adigdo dos NTC diretamente na solugédo de silicato e hidroxido de
sodio

Adicionou-se cerca de 0,34% de NTC em relagdo a massa de
metacaulim, diretamente na solugdo de silicato de soédio com hidroxido
de sodio (sem agua) e utilizou-se a agitacdo ultrassonica nesse momento.
Todas as amostras foram submetidas a sonica¢do durante 5 minutos na
poténcia maxima, em pulsos de 10 segundos, com intervalos de 10
segundos de repouso. A dispersdo dos nanotubos foi realizada com um
sonicador de ponteira Sonics Vibra Cell modelo CV334, com frequéncia
nominal de 750 MHz.

A dispersdo realizada desta forma, mostrada na Figura 6, ndo foi
satisfatoria, sendo observados varios grumos independentes de
aglomeracdo de nanotubos. As medidas das resisténcias a flexdo e
compressdo, que serdo apresentadas adiante, também nfo apresentaram
bons resultados. A alta viscosidade da solugdo ndo permitiu a dispersdo
dos NTC. Além disso, a alta poténcia usada na sonica¢do pode danificar
os nanotubos como citado por Lu et al. (1996). Portanto, procuraram-se
outras formas de adi¢gdo dos NTC que permitiriam sua dispersao para o
uso em geopolimeros e configuragdes de tempo e poténcia de sonicagdo
que utilizem menos poténcia e dispersem os nanotubos de forma
satisfatoria.

" GLEIZE PJP. Estudo exploratorio sobre a incorporacdo de nanofibras e
nanotubos de carbono em matrizes geopoliméricas. Relatério de Estagio
Sénior. CAPES. 2012. Nao publicado.
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Figura 6 — Aspecto da mistura com os NTC adicionados diretamente na solugio
de silicato e hidroxido de sodio, apds sonicagao.

5 o
Fonte: Autor (2014).

3.4.2 Dispersdo dos NTC numa solucgdo de agua com superplastificante

Os NTC foram adicionados numa pequena quantia de agua com
um aditivo superplastificante, no intuito de estabilizar a dispersdo. No
entanto, com a adi¢do de agua extra ao geopolimero, foi observada a
apari¢do de um grande numero de fissuras durante a cura, levando a
perda de corpos de prova. Consequentemente, foi decidido proteger os
corpos de prova contra evaporagdo até a idade de ruptura como feito por
van Jaarsveld (2002).

As misturas agua deionizada (29 mL), superplastificante (5%) e
NTC (1%) foram ent3o sonicadas variando energia e tempo de
sonicacdo e de repouso até obter uma solucdo de relativamente
homogénea sem a formagdo de grumos sem haver um exagerado
aumento de temperatura. Pode-se observar uma dessas misturas na
Figura 7.
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Figura 7 — Mistura de agua, aditivo e nanotubos mostrando a auséncia de
grumos.

Fonte: Autor (2014).

A configuragdo de sonica¢do que permitiu esse resultado foi a
mesma utilizada para o restante do trabalho. Portanto as etapas que
foram seguidas na dispersdo dos NTC no meio dispersante para a
producdo do geopolimero com adicdo dos nanotubos, foram as
seguintes:

¢ Os nanotubos foram misturados com o dispersante (agua
deionizada mais policarboxilato);

* A mistura foi sonicada durante um periodo de duas horas, sendo
que a energia total utilizada foi de 5kJ, com passos de 10
segundos para 50 segundos de repouso, visando ndo elevar
muito a temperatura;

* Foi aguardado até que a amostra voltasse a temperatura
ambiente para entdo proceder a mistura com 0s outros
componentes do geopolimero.

3.5 PRODUCAO DO GEOPOLIMERO

Antes do inicio da produgdo do geopolimero, foram produzidas as
formas necessarias para ensaiar os corpos de prova do mesmo tamanho
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de 2x2x10cm utilizado por Gleize" (2012). Para tanto, foram preparadas
matrizes de madeira que permitiram verter o elastomero de silicone
bicomponente da marca Silaex Quimica LTDA, as mesmas foram
desmoldadas e podem ser observadas na Figura 8. 24 horas apos a
moldagem, o geopolimero foi retirado de forma facil dos moldes de
borracha, diferentemente de outras tentativas com moldes metalicos que
tornavam o processo mais trabalhoso e com maior perda de corpos-de-
prova.

Os resultados observados para todas as tentativas obtiveram
coeficientes de variag@o inferiores a 17% para a resisténcia a flexao, e
18% para a resisténcia a compressdo. Pode-se citar a falta de uma placa
de 2x2cm para distribuir a carga de compressdo no corpo de prova no
momento do ensaio como explicagdo para esse mau desempenho.

Acreditava-se que esse procedimento seria suficiente para o
desenvolvimento do restante do trabalho, apenas sendo necessario um
maior namero de observacgdes. Porém no decorrer dos ensaios constatou-
se que a borracha apresentou um desgaste acentuado, sendo,
provavelmente, atacada pela alta alcalinidade do geopolimero.
Independente do motivo do desgaste foi optado por adquirir uma nova
forma, do mesmo formato 2x2x10cm, porém do mesmo material
utilizado (nylon) na forma para corpos de prova cilindricos de 2x4cm ja
disponivel no NANOTEC. A nova forma foi utilizada para o
desenvolvimento do restante da pesquisa.

Devido as constatagdes citadas, optou-se por usar as formas
cilindricas de 2x4cm para produzir corpos de prova para ensaio de
resisténcia & compressdo, e as formas de 2x2x10cm para ensaio de
resisténcia a flexdo seguido de compressdo das duas extremidades. Para
a moldagem dos corpos de prova cilindricos de 2x4cm, foram utilizadas
formas plasticas desmontaveis com parafusos rosqueaveis e base
metalica. Todas as formas utilizadas podem ser observadas na Figura 8.

' GLEIZE PJP. Estudo exploratorio sobre a incorporacdo de nanofibras e
nanotubos de carbono em matrizes geopoliméricas. Relatorio de Estagio
Sénior. CAPES. 2012. Nao publicado.
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Figura 8 — Formas utilizadas para os ensaios mecanicos: (a) 2x2x10 cm de
borracha de silicone, (b) 2x4 c¢m cilindrica rigida e (c¢) 2x2x10 cm rigida.

(a) (b) (c)

Fonte: Autor (2014).

Apos a produgdo das formas, foram preparados alguns corpos de
prova de geopolimero que serviram de subsidio para a defini¢do do
melhor procedimento a ser adotado. Esses resultados preliminares
serviram para nortear o programa experimental e permitiram a
familiarizagdo com os materiais que seriam utilizados.

Todas as amostras preliminares foram rompidas a flexao em trés
pontos seguido do ensaio de compressdo. As cinco primeiras amostras
foram rompidas com 24 horas, e as trés posteriores com 72 horas. A cura
foi realizada ao ar, e a Ginica amostra que ndo passou pela sonicacdo foi a
primeira sem NTC. Essas amostras preliminares tratam-se das amostras
citadas anteriormente e que tiveram o aspecto apresentado na Figura 6,
tratam-se de amostras que ndo continham superplasficante ¢ nem agua
para dispersar os nanotubos, sendo que os NTC foram adicionados
diretamente na solu¢do de silicato e hidroxido de sodio.

Os resultados observados para as cinco primeiras amostras que
foram rompidas com 24 horas sdo mostrados na Tabela 12. A
temperatura apresentada na tabela refere-se a temperatura em que a
solucdo de hidroxido e silicato de sddio com nanotubos foi misturada ao
metacaulim. A primeira amostra ndo passou pela sonicac¢do, por isso a
temperatura ndo se elevou como no restante das amostras. A segunda
amostra foi deixada em repouso até atingir a temperatura ambiente apos
a sonicagdo, para entdo realizar-se a mistura com o metacaulim.
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Tabela 12 - Resisténcias a flexdo e compressio do geopolimero sem
superplastificante e nanotubos adicionados diretamente na solugdo de silicato e

hidroxido de s6dio rompidos com 24 horas.
[ 6 e =
= 5 E & = £ = S S
E | E¥A s 2| 2z Z
2 520 = E<S | &2 s
> ° @} =] = o =
g = g [ Rz 2z = % 2
< g5 z. g2 | g5 A
[t ¥ = g ©
1 24 0 29 9,73 s/sonica¢do*
2 24 0,03 2,1 7,33 c/sonicagao*
3 40 0,03 3,9 9,38 c/sonicagdo*
4 40 0,17 2,9 8,26 c/sonicagdo*
5 40 0,34 1,8 5,5 c/sonicagdo*

*: sonicagdo realizada na poténcia maxima durante 5 min em pulsos de 10 seg.
Fonte: Autor (2014).

Os resultados para as amostras que foram rompidas com 72 horas
sdo demonstrados na Tabela 13. Em tais testes, todas as amostras
passaram pela sonicagdo e, na primeira amostra, foi observado um
tempo de repouso até atingir-se a temperatura ambiente para posterior
mistura com o metacaulim.

Tabela 13 — Resisténcias a flexdo e compressio do geopolimero sem
superplastificante e nanotubos adicionados diretamente na solugdo de silicato e
hidroxido de sddio rompidos com 72 horas.

[ E o~ -3
= —_ 3] lc o
$ | g2 | £ | % $%2 %
g 520 | 3 &< & £ & g
g o IR T as =3
£ g' E ~ [ RZIpY Z g2 @
< 5o z S5 S s =)
[t [~ ¢ ©
1 40 0 7,5 8,83 c/sonicagdo*
2 40 0,03 2,0 8,95 c/sonicagdo*
3 24 0,03 1,8 4,42 c/sonicagdo*

*: sonicagdo realizada na poténcia maxima durante 5 min em pulsos de 10 seg.
Fonte: Autor (2014).

Em relagdo ao geopolimero produzido durante os testes
preliminares, a temperatura de moldagem mostrou-se muito influente,
assim como observado na literatura (FERNANDEZ-JIMENEZ et al.,
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1999) e verificado nas Tabelas 12 e 13. As amostras de nanotubos
dispersos em silicato e hidroxido de sédio que foram misturadas ao
metacaulim a 40°C assumiram, resisténcias mecanicas superiores em
relagdo as amostras misturadas a temperatura ambiente, portanto existe a
necessidade de fixar a temperatura de mistura para todas as amostras.

A cura nesse momento aconteceu ao ar para todas as amostras, e
como as misturas foram moldadas a uma temperatura relativamente
maior que a temperatura ambiente, sem cura térmica, acredita-se que as
amostras rompidas com 72 horas apresentaram um numero de fissuras
de origem térmica significativo, como pode ser observado na Figura 9.
As fissuras das amostras rompidas com 72 horas poderiam ter sido
evitadas se as amostras tivessem sido protegidas com filme de PVC,
como recomendado pela literatura (DAVIDOVITS, 1982). Cita-se que
apenas a amostra sem nanotubos ndo se mostrou fissurada, acreditando-
se que as fissuras sejam o motivo para as resisténcias a flexdo e
compressdo serem superiores nas amostras sem nanotubos. Da mesma
maneira acredita-se que isso seja a causa da maior resisténcia das
amostras ensaiadas com 24 horas em relagdo aquelas de 72 horas.

Os testes preliminares foram realizados sem o aditivo e sem os 29
gramas de agua propostos para a realizagdo do programa experimental.
A TUnica agua presente nestes primeiros resultados foi a existente na
solucdo de hidroxido e silicato de sodio. Os nanotubos foram
adicionados diretamente na solugdo de hidroxido e silicato de sodio e no
momento de mistura todas as amostras com nanotubos sempre foram
muito mais viscosas que as amostras sem os NTC, prejudicando a
moldagens de alguns corpos de prova. A quantidade de nanotubos
utilizada até aqui ¢ inferior ao que foi trabalhado anteriormente por
Gleize (2012), seguindo a logica de outros trabalhos como os de
Kordkheili, Hiziroglu e Farsi (2012) e Morsy, Alsayed e Aqel (2011),
onde existe uma tendéncia de obterem-se resultados melhores com
porcentagens em massa inferiores a 1% de NTC. No momento da
dispersdo, quando utilizadas quantidades superiores a 1% de NTC em
massa de geopolimero, parte do material acaba ndo se dispersando e
continua formando grumos.
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Figura 9 — Aspecto do geopolimero com NTC (0,34%) adicionado diretamente
na solucdo de hidroxido e silicato de sodio curado ao ar durante 72 horas.

Fonfe: Autor (2014).

Portanto, de todas as conclusdes obtidas durante os testes
preliminares, definiu-se quais as etapas foram seguidas para a produgdo
do geopolimero com adi¢do dos nanotubos ja dispersos em agua com
aditivo:

* Pesagem do metacaulim ja no recipiente em que sera misturado
com o0s outros materiais;

* Adi¢do da solugdo ativadora preparada com 24 horas de
antecedéncia ao metacaulim;

*  Mistura por 5 minutos em agitador mecanico com haste do tipo
cawles da marca TEDEMIX, modelo ML-03, poténcia de 0,75
HP a uma frequéncia de 25 Hz;

¢ Adi¢do dos nanotubos ja sonicados (2 horas e 5kJ de energia
aplicados em pulsos de 10 segundos de agitagdo para 50
segundos de repouso) em agua com aditivo policarboxilato e em
temperatura ambiente;

*  Mistura por mais 5 minutos no agitador mecanico;

* Moldagem dos corpos de prova para ensaios de resisténcia a
flexdo e compressao;
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e Agitacdo das formas em mesa vibratdria para retirada de bolhas
durante 5 minutos;

¢ Cura térmica durante 4 horas a temperatura de 65° C;

* Desforma, prote¢do com papel filme e cura ao ar em
temperatura ambiente de 24° C.

* Antes dos ensaios de compressdo dos corpos cilindricos 2x4
cm, os mesmos foram retificados.

3.6 RESISTENCIA A FLEXAO E A COMPRESSAO

No intuito de fixar a melhor idade para a ruptura dos corpos de
prova, planejou-se um pequeno experimento para obter uma curva de
ganho de resisténcia. Portanto moldaram-se pastas de geopolimero que
foram ensaiados com 1, 3, 7 e 28 dias. Na Figura 10 pode-se observar
que o maior ganho de resisténcia do geopolimero acontece nas primeiras
72 horas. Conclui-se que a partir do terceiro dia, os ganhos ndo sdo tdo
significativos, por esse motivo optou-se por esse tempo de cura.

Como orientagdo para o ensaio de compressdo e flexdo, utilizou-
se a norma europeia BS EN 196-1:2005 — Methods of testing cement -
Part 1: Determination of strength. Visando reduzir a quantidade material
utilizada para os testes, optou-se por utilizar corpos de prova de 2x2x10
cm e de 2x4 cm, evitando assim, o desperdicio de material ¢ diminuindo
o tempo de trabalho.
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Figura 10 — Resisténcia a flexdo e compressdo do geopolimero x idade de
ruptura.

@ Flexdo M Compressdo 2x2 cm Cilindrico 2x4 cm
20
15
10
5
‘_’_/_./——*/——‘
0

24 horas 72 horas 7 dias 28 dias
Fonte: Autor (2014).

Apbés a cura de 72 horas, as amostras retangulares foram
ensaiadas a flexdo em trés pontos, seguidas de compressdo e os corpos
de prova cilindricos ensaiados a compressdo simples. Para o ensaio de
resisténcia a flexo, a taxa de carregamento utilizada ¢ de (50+£10) N/s e
o calculo da resisténcia sera feito com a Equagdo 5. A distancia entre os
apoios utilizada foi de 60 mm. As duas metades obtidas foram ensaiadas
a compressdo com uma taxa de (2400+£200) N/s e calculo da resisténcia
feito com a Equacdo 6. Para ensaiar as metades foi utilizada uma placa
de 20x20 mm.

1,5 Fp*l
’ f ~
= e Equacdo 5
F,
R, = < Equacgao 6
400

Onde:

Rre R.=resisténcia a flexao e resisténcia a compressao, respectivamente (MPa)
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F; e F. = carga de ruptura na flexdo e carga de ruptura na compressao,
respectivamente (N)

1 = distancia entre os apoios (mm)

b = base da se¢do (mm)

h = altura da se¢do (mm)

400 = area de aplicagdo de carga (20mm x 20 mm)

Para os corpos cilindricos de 2x4 cm a velocidade do ensaio foi a
mesma, apenas alterando-se o tipo do corpo de prova e utilizando-se
uma rotula. Os corpos foram retificados com disco diamantado. Para o
calculo da resisténcia foi utilizada a Equag¢do 7. A Figura 11 mostra
como as amostras sdo posicionadas na prensa. Foi utilizada uma prensa
universal da marca INSTRON modelo 5569, que possui escala de
velocidade de 0,005 a 5 mm/min.

4+ F

Rc_n*d2

Equagao 7

Onde:
R = resisténcia a compressdo (MPa)
F. = carga de ruptura na compressao (N)
d = didmetro do corpo de prova (mm)

Figura 11 — Posicionamento das amostras na prensa: (a) flexdo, (b) compressao
prismatico e (c) compressao cilindrico.

(a) (b) (c)
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3.7 EXPERIMENTO FATORIAL

Buscando verificar estatisticamente nas observagdes realizadas se
as variagdes sdo realmente significativas, propde-se um experimento
fatorial. Baseando-se nos resultados ja observados e na literatura,
propde-se a incorporagdo de nanotubos de carbono em cinco teores, 0%;
0,05%; 0,1%; 0,2% ¢ 0,5% em relagdo a massa de metacaulim. Além
disso, pretende-se variar a quantidade de aditivo policarboxilato
utilizado como dispersante em 0%; 0,5%; 1%; 1,5% e 2% em relagdo a
massa de metacaulim. Essas propor¢des seguem a ldgica do trabalho de
Saafi et al. (2013), ressalta-se que os teores do presente trabalho foram
todos apresentados em funcdo da massa de metacaulim, sendo que no
trabalho citado relagdes como a quantidade de aditivo (5%) foram
consideradas em relagdo a quantidade de agua. A Tabela 14 mostra a
nomenclatura para definir as observagdes.

Tabela 14 — Experimento fatorial.

0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%
Aditivo Aditivo Aditivo Aditivo Aditivo
0
01’\?,2 éo Amostra 1 | Amostra 6 Amostra 11 | Amostra 16 | Amostra 21
0,05%
NTC Amostra2 | Amostra 7 Amostra 12 | Amostra 17 | Amostra 22
0,10%
NTC Amostra 3 | Amostra 8 Amostra 13 | Amostra 18 | Amostra 23
0,20%
NTC Amostra4 | Amostra 9 Amostra 14 | Amostra 19 | Amostra 24
0,50% A 25
NTC mostra 5 | Amostra 10 | Amostra 15 | Amostra 20 | Amostra

Fonte: Autor (2014).
3.8 NUMERO DE AMOSTRAS

Para calcular o nimero de amostras necessarias em cada um dos
ensaios, foi utilizada a Equag@o 8. Considerou-se 95% de confiabilidade
e um erro aceitado de 10%, usando-se a média dos coeficientes de
variacdo observados. Como a média dos coeficientes de variagdo ficou
em 10% para a maioria dos testes, o niumero de corpos de prova
calculado seria de aproximadamente 4. Algumas formulagdes obtiveram
um coeficiente de variagdo de 20%, portanto, nessas observacdes
isoladas o numero de corpos de prova necessario, subiria para 15. Por
limitagdes de equipamento, material e tempo, foi optado por realizar trés
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observacdes para flexdo, seis observagdes para os corpos de prova de
2x2 cm e oito observacdes para os corpos de prova de 2x4 cm. O que
consiste em duas formas por amostra, uma forma de flexdo e uma forma
de compressio.

n=—F——— Equacao 8

Onde:
Zo /= nivel de probabilidade retirado da distribui¢do normal
CV = coeficiente de varia¢do conhecido
E, = Erro relativo da estimativa

3.9 INFLUENCIA DO FATOR DE FORMA

Como citado por Coleman (2006), o fator de forma ¢ a
propriedade mais significativa no momento de utilizarem-se os
nanotubos como reforco de compositos. Depois de verificada a
influéncia dos nanotubos de carbono com fator de forma entre 333 e
1500 no geopolimero, realizou-se um experimento adicional, agora com
nanotubos de fator de forma entre 17 e 50.

Todos os parametros foram mantidos idénticos (dispersdo,
mistura, cura e ensaio), apenas modificou-se o tipo de nanotubo
utilizado. A concentragdo de aditivo que obteve os melhores resultados
de resisténcia a flexdo e compressdo foi o teor utilizado para esta etapa
da pesquisa. Os resultados para os nanotubos com fator de forma 17-50
serdo apresentados apods os resultados dos nanotubos com fator de forma
333-1500. As especificacdes do nanotubo com fator de forma 17-50
estdo apresentadas na Tabela 15 e foram fornecidos pela empresa
NANO.

Tabela 15 — Caracteristicas do nanotubo com menor fator de forma.

Densidade in teﬂrno ex te01‘n0 Comprimento | Fator de | Pureza
3
(g/em’) (nm) (nm) (nm) Forma (%)
1,7-1,9 5-10 40-60 0,5-2 17-50 95-98

Fonte: Nano (2014).
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4. RESULTADOS

A seguir os resultados serdo apresentados em cinco tdpicos,
visando uma melhor organizacdo dos dados obtidos a partir dos
experimentos realizados.

4.1 EFEITO DO TAMANHO E FORMA DO CORPO DE PROVA NA
RESISTENCIA A COMPRESSAO DO GEOPOLIMERO

Pode-se observar na Tabela 16 todos os resultados para as
resisténcias a flexdo e compressdo obtidos com os ensaios, para os
varios teores de aditivo e NTC. Ressalta-se que os coeficientes de
variagdo ndo se alteraram comparando-se as formas cilindricas e
prismaticas para compressdo, apenas existindo uma diferenga. Pode-se
relacionar a diferenga a forma e tamanho dos corpos de prova. Os
resultados de resisténcia a compressao para os corpos de prova de 2x2
cm prismaticos sempre foram inferiores aos resultados dos corpos de
prova 2x4 cm cilindricos como demonstrado na Figura 12, a numeragio
utilizada no eixo x do grafico segue a organizagdo presente na Tabela
14. No entanto, no caso de concretos de cimento Portland até 50 MPa de
resisténcia a compressdo, existe um relativo consenso na literatura
quanto ao fato de que ao se reduzir a relagdo altura/didmetro dos corpos
de prova de 2 para 1, a resisténcia a compressdo aumenta em até 20%
(AITCIN, 2000; NEVILLE, 1997; YOUNG; BENTUR; MINDESS,
1998). Os resultados obtidos nesse trabalho mostram o contrario.
Relaciona-se essa diferenca a geragdo de fissuras nos corpos de prova
apos o ensaio de flexdo, o que poderia estar fragilizando os mesmos e
reduzindo as resisténcias a compressdo, assim como constatado em
argamassas de cimento Portland com baixa relagdo agua/cimento por
Oliveira, Gleize e Roman (2003).

Optou-se por trabalhar com corpos de prova menores que os
recomendados em norma (4x4x16 cm), iguais aos utilizados por Gleize™
(2012), para permitir um maior niimero de observa¢des com a mesma
quantidade de material. Os mesmos apresentaram um bom desempenho,
resultados confiaveis e baixa variabilidade.

* GLEIZE PJP. Estudo exploratorio sobre a incorporacdo de nanofibras e
nanotubos de carbono em matrizes geopoliméricas. Relatério de Estagio
Sénior. CAPES. 2012. Nao publicado.
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Tabela 16 — Resultados dos ensaios de medidas de resisténcias a flexdo

compressao.

o s | ea| 5% B3g £% 3% i%
= = = SE |2 skl BE g_gé S S
-2 | % | 22| g% |5z §8 |F23 §£°
og |Y“& | 0% @& O3
0,00% | 0,00% 2,13 | 14,62% | 3,88 | 15,29% | 8,18 | 11,78%
0,05% | 0,00% 2,30 | 14,99% | 4,07 | 12,82% | 8,24 | 5,86%
0,10% | 0,00% 2,76 | 13,40% | 5,83 | 11,49% | 10,55 | 12,46%
0,20% | 0,00% 2,68 3,78% | 10,45 | 6,27% | 14,47 | 4,00%
0,50% | 0,00% 2,49 6,34% | 3,35 | 13,16% | 8,43 | 6,71%
0,00% | 0,50% 1,84 | 12,98% | 3,50 | 13,55% | 5,58 | 7,12%
0,05% | 0,50% 2,02 | 14,52% | 4,39 | 13,42% | 5,91 | 10,46%
0,10% | 0,50% 2,18 | 13,00% | 491 | 4,56% | 6,39 | 6,77%
0,20% | 0,50% 2,63 4,28% | 7,29 | 12,36% | 13,51 | 2,86%
0,50% | 0,50% 2,89 6,10% | 3,48 | 13,34% | 10,52 | 7,04%
0,00% | 1,00% 1,69 1,94% | 4,08 | 10,99% | 5,42 | 11,40%
0,05% | 1,00% 1,73 5,63% | 4,46 | 18,97% | 7,39 | 11,59%
0,10% | 1,00% 2,39 | 12,27% | 3,90 | 8,81% | 8,58 | 14,37%
0,20% | 1,00% 2,69 2,35% | 3,53 | 18,84% | 10,24 | 6,15%
0,50% | 1,00% 3,12 7,15% | 2,57 | 17,39% | 8,52 | 9,04%
0,00% | 1,50% 2,29 | 10,66% | 6,26 | 7,94% | 9,23 | 11,13%
0,05% | 1,50% 2,27 9,59% | 7,53 | 6,87% | 10,29 | 10,19%
0,10% | 1,50% 2,69 | 15,09% | 6,61 | 8,65% | 11,21 | 6,65%
0,20% | 1,50% 2,83 | 13,29% | 5,45 | 14,07% | 12,04 | 15,75%
0,50% | 1,50% 2,22 4,23% | 2,76 | 10,18% | 7,56 | 12,34%
0,00% | 2,00% 2,65 8,06% | 2,95 | 875% | 7,02 | 4,45%
0,05% | 2,00% 2,32 9,10% | 5,82 | 13,87% | 6,62 | 5,84%
0,10% | 2,00% 2,52 9,01% | 4,53 | 15,05% | 6,32 | 12,50%
0,20% | 2,00% 2,23 9,15% | 3,17 | 17,45% | 6,38 | 11,85%
0,50% | 2,00% 2,41 | 12,52% | 3,05 | 11,26% | 9,81 | 8,76%

Fonte: Autor (2014).
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Figura 12 — Comparativo de resisténcia a compressdo de corpos de prova
prismaticos de 2x2 cm com corpos de prova cilindricos de 2x4 cm de
geopolimero.
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Fonte: Autor (2014).

4.2 EFEITO DO TEOR DE ADITIVO POLICARBOXILATO NAS
RESISTENCIAS A FLEXAO E COMPRESSAO DO GEOPOLIMERO

Analisando-se isoladamente o efeito do aditivo em um
geopolimero com 0% de NTC, a medida das resisténcias a compressao
com os corpos de prova de 2x2 cm e 2x4 c¢cm mostrou que existe um
ganho de resisténcia de cerca de 13% para 1,5% de aditivo. Sendo que a
resisténcia do geopolimero inicialmente diminuiu com uso do aditivo e
com 2% de aditivo essa resisténcia torna-se inferior novamente a
amostra sem aditivo como mostrado na Figura 13. Independente do teor
de NTC, analisando-se nesse momento apenas o teor de aditivo, na
maioria das amostras o aditivo diminuiu a resisténcia a compressao do
geopolimero. Por exemplo, para 0,2% de nanotubos de carbono o efeito
com o acréscimo de aditivo foi diminuir as resisténcias mecanicas como
pode ser observado na Figura 14. No caso da resisténcia a flexdo, ndo
pode-se descartar a hipotese de igualdade das médias observadas.

Com os resultados observados sobre a influéncia do aditivo,
sugerem-se duas explicagcGes para o comportamento: a primeira seria
uma leve queda do pH do geopolimero pela introdugdo de um aditivo
policarboxilato com um pH igual a 5,5, o que poderia afetar a reacao de
polimerizagdo, no entanto pouco provavel devido a baixo teor de
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aditivo; outra explicagdo pode ser uma incompatibilidade do aditivo

policarboxilato com algum dos componentes do geopolimero.

Figura 13 — Resisténcias mecanicas do geopolimero para 0,0% de NTC

variando-se o teor de aditivo.
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Fonte: Autor (2014).

Figura 14 — Resisténcias mecanicas do geopolimero para 0,2% de NTC

variando-se o teor de aditivo.
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4.3 EFEITO DO TEOR DE NANOTUBOS DE CARBONO NAS
RESISTENCIAS A FLEXAO E COMPRESSAO DO GEOPOLIMERO
COM OU SEM ADITIVO POLICARBOXILATO

Inicialmente apresentam-se algumas observagdes sobre a
dispersdo dos NTC com o uso da sonicacdo. A Figura 15 mostra o
aspecto das amostras de nanotubos de carbono com agua e aditivo, antes
e depois da sonicacdo. Pode-se observar na Figura 16 que para algumas
formulagdes (0% e 0,5% de aditivo policarboxilato) a dispersdo ndo ¢
satisfatoria, pois os NTC continuam visualmente formando grumos.
Somente a partir de 1% de aditivo policarboxilato, a solu¢do encontrava-
se bem homogénea, independente do teor de nanotubos.

No momento da adi¢do das misturas de NTC, agua e aditivo no
geopolimero n3o se observaram diferengas visuais entre as varias
amostras. Porém no momento de moldar os corpos de prova visualizava-
se a exsudacdo de NTC na superficie dos corpos de prova sem aditivo,
como mostra a Figura 17 (trata-se da mancha escura no centro dos
corpos de prova), o que ndo acontecia para as misturas com o aditivo
policarboxilato, mostrado na Figura 18. Como citado anteriormente, as
amostras com o aditivo sempre foram muito mais viscosas que as
amostras sem aditivo, sendo que em algumas formula¢des havia grande
dificuldade no adensamento das mesmas, confirmando a suspeita de
incompatibilidade do aditivo policarboxilato e com algum dos
componentes do geopolimero como mencionado no item 4.2.

Figura 15 — Amostras de NTC na 4gua com 1% de aditivo policarboxilato em
relagdo ao volume de agua (a) antes e (b) depois da dispersdo por sonicagao.

(2)

Fonte: Autor (2014).
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Figura 16 — Amostras de NTC na agua com quantidade de aditivo
policarboxilato crescente.
0,0% Aditivo 0,5% Aditivo 1,0% Aditivo

1,5% Aditivo

Fonte: Autor (2014).
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Figura 17 — Aspecto da moldagem dos corpos de prova sem aditivo
policarboxilato mostrando a exsudacdo dos NTC.

Fonte: Autor (2014).

Figura 18 — Aspecto da moldagem dos corpos de prova com aditivo
policarboxilato mostrando a auséncia exsudacdo dos NTC.

Fonte: Autor (2013).
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As Figuras 19, 20 e 21 mostram os graficos com os resultados dos
ensaios de resisténcia a flexdo, a compressdo 2x2 cm e a compressao
2x4 cm, respectivamente. As misturas sem aditivo se mostraram em
média mais resistentes que as demais, com um aumento crescente na
resisténcia de acordo com a quantidade de NTC, a diferenca entre as
amostras com e sem nanotubos para uma mesma concentragdo de
aditivo, foram de quase 45% de aumento na resisténcia a flexdo com a
incorporacdo de 0,2% de NTC. Aparentemente existe um efeito
sinérgico entre o aditivo e 0 NTC para resisténcia a flexdo, sendo que os
resultados de 0,5% e 1,0% de aditivo foram os que apresentaram as
maiores resisténcias para o geopolimero reforcado com NTC.

Para a resisténcia a compressdo, as amostras com 0,0%, 0,05%,
0,1% e 0,5% de NTC foram menos resistentes que as amostras com
0,2%, existindo um pico de resisténcia e uma posterior queda, onde a
resisténcia teve aumento de duas vezes e meia para a amostra sem
aditivo ¢ com 0,2% de NTC em relacdo a amostra sem NTC e sem
aditivo. As amostras com o maior teor de aditivo (2%), foram as menos
resistentes a compressao e a flexo.

Figura 19 — Resisténcia a flexdo do geopolimero em fung¢do do teor de
nanotubos de carbono (NTC) e o teor de aditivo policarboxilato.
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Fonte: Autor (2014).
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Figura 20 — Resisténcia a compressdo de corpos de prova prismaticos de 2x2cm
do geopolimero em fungdo do teor de nanotubos de carbono (NTC) e o teor de
aditivo policarboxilato.
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Fonte: Autor (2014).
Figura 21 — Resisténcia a compressdo de corpos de prova prismaticos de 2x4cm
do geopolimero em fungdo do teor de nanotubos de carbono (NTC) e teor de

aditivo policarboxilato.
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Apos a obtengdo dos resultados foi realizada uma analise de
varidncia. As observagdes apresentaram distribuicdo normal dos
residuos e igualdade de variancias. A Figura 22 apresenta um diagrama
de caixa para os resultados a flexdo. Pode-se observar que para os
pontos coletados ndo houve diferenca significativa entre as amostras
com e sem aditivo, sendo que o teste estatistico revelou que existe uma
probabilidade de 60% do teor de aditivo ndo ser significativo para a
resisténcia a flexdo. Em cada uma das proporc¢des separadamente, os
resultados com NTC foram geralmente superiores, sem poder, entretanto
considerar rejeitada a hipdtese de igualdade das médias entre as
proporgdes de aditivo.

Figura 22 — Resultado do teste estatistico para o ensaio de resisténcia a flexdo
do geopolimero em fungdo do teor de aditivo policarboxilato e teor de
nanotubos de carbono.
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Fonte: Autor (2014).

Nos resultados a compressao para os corpos de prova de 2x2 cm o
diagrama de caixa ¢ apresentado na Figura 23. Os resultados
apresentados ndo seguem a mesma logica dos ensaios a flexdo. Agora os
teores de aditivo e de NTC sdo estatisticamente influentes na resisténcia,
sendo que o acréscimo de NTC para as amostras com e sem aditivo
parece ser mais influente que a porcentagem de aditivo, pois novamente

o teor de aditivo ndo se mostrou influente na variagdo de resisténcia, ja
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que ndo pode ser descartada a igualdade entre a maioria dos resultados.
Pequenos acréscimos da ordem de 0,05% em NTC também ndo se
mostraram influente na resisténcia, sendo que com 0,1% ja se observam
mudangas significativas. Todas as misturas para uma mesma
porcentagem de aditivo apresentaram uma curva com um pico de
resisténcia, sempre localizada entre 0,05% a 0,2% de NTC.

Figura 23 — Resultados do teste estatistico para o ensaio de resisténcia a
compressdo 2x2cm do geopolimero em fungdo do teor de aditivo
policarboxilato e teor de nanotubos de carbono.
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O diagrama de caixa para os corpos de prova de 2x4 cm
cilindricos é apresentado na Figura 24. Novamente os resultados
mostram diferenca significativa nas amostras com o acréscimo de NTC,
sempre observando um pico de resisténcia proximo a 0,2% de NTC
seguido de uma queda, sendo que para a amostra com maior teor de
aditivo isso se inverteu, porém destaca-se a grande dificuldade de
adensar as amostras, o que pode ter gerado heterogeneidades e,
consequentemente, influenciado a resisténcia.

Portanto, os resultados demonstram que o aumento de teor de
aditivo diminui a resisténcia a compressdo do geopolimero, existindo
uma tendéncia dos resultados com o teor de 0,2% de NTC serem mais
resistentes aos resultados com mais ou menos nanotubos, portanto
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parece existir um teor o6timo de NTC. Os diagramas de caixa de
resisténcias deixam claro que algumas combinag¢des de teor de aditivo e
teor de NTC ndo sdo estatisticamente diferentes, porém os testes
demonstraram que existe aumento significativo da resisténcia do
geopolimero com a adi¢do de NTC.

Figura 24 — Resultados do teste estatistico para ensaio de resisténcia a
compressdo 2x4cm em fungdo do teor de aditivo policarboxilato e teor de
nanotubos de carbono.
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Fonte: Autor (2014).

Visando comparar os resultados obtidos aqui, com os valores
observados por Saafi et al. (2013), confeccionou-se um grafico fixando a
quantidade de aditivo da mesma forma como foi realizado neste
trabalho. O trabalho em questdo traz a quantidade de aditivo (5% de
policarboxilato) em fun¢do da massa total de agua, o que corresponde no
presente trabalho ao teor 1% de aditivo policarboxilato (em relagdo a
quantidade de metacaulim). O grafico estd apresentado na Figura 25 e
observa-se que os nanotubos de carbono melhoraram a resisténcia a
flexdo do geopolimero, assim como no trabalho em questdo,
apresentando resultados 66% superiores. Porém, essa diferenca pode
estar relacionada ao tamanho dos corpos de prova, pois o trabalho em
questdo utilizou os corpos de 4x4x16 cm.
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Figura 25 — Resisténcia a flexdo do geopolimero com variacdo do teor de
nanotubos e 1% de aditivo policarboxilato comparado com os resultados obtidos
por de Saafi (2013).
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Fonte: Autor (2014).

Dos resultados observados, pode-se concluir que os nanotubos de
carbono causam um efeito benéfico na resisténcia a compressdo e a
flexdo do geopolimero, fato comprovado pela andlise de varidncia. Na
medida em que se aumentava o teor de nanotubos, boa parte do material
ndo conseguia se dispersar na agua, pois continuava formando grumos
suspensos em agua, existindo ainda a queda da resisténcia do
geopolimero para as amostras com teores acima de 0,2% de NTC,
acredita-se que este seja o motivo para o decréscimo de resisténcia
observado.

Visualmente o aditivo causa uma melhora na dispersdo dos
nanotubos em agua. Esperava-se que a maior homogeneidade da
dispersdo dos nanotubos permitiria que os mesmos atuassem mais
efetivamente como refor¢o do geopolimero, o que ndo foi observado. O
teste estatistico apresentou uma probabilidade de 60% do teor de aditivo
ndo ser influente na resisténcia mecanica do geopolimero, a maior parte
dos resultados obteve menores resisténcias mecanicas quando o aditivo
era utilizado. O acréscimo do teor de aditivo tornava o geopolimero,
muito mais viscoso no momento da moldagem. Como explicacdo para o
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mau desempenho do aditivo no geopolimero, levantaram-se duas
hipoteses: existéncia de uma incompatibilidade do aditivo e do
geopolimero e aumento da porosidade do geopolimero com o uso do
aditivo, o que estaria tornando as amostras com aditivo menos
resistentes.

4.4 EFEITO DO FATOR DE FORMA DOS NANOTUBOS DE
CARBONO NAS RESISTENCIAS A FLEXAO E COMPRESSAO DO
GEOPOLIMERO

Ap6s a verificagdo da influéncia dos nanotubos de carbono com
fator de forma de 333-1500 na resisténcia do geopolimero, procurou-se
testar nanotubos com menor fator de forma, 17-50. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 17. Foram gerados graficos para facilitar a
visualizagdo dos resultados, cita-se que as amostras com 0,05% de
aditivo para a resisténcia a compressdo de 2x2 cm ndo puderam ser
ensaiadas devido a dificuldades técnicas. Como proposto na
metodologia, a melhor concentragdo de aditivo foi utilizada, sendo que
os resultados para as misturas sem aditivo deram as maiores resisténcias
nos nanotubos com fator de forma de 333-1500, estes novos ensaios
com os nanotubos com fator de forma 17-50 foram feitos sem aditivo. O
grafico para a resisténcia a flexdo pode ser observado na Figura 26, os
graficos para os resultados de compressdao dos corpos de prova 2x2cm e
2x4cm, estdo apresentados nas Figuras 27 e 28.

Comparando-se os primeiros nanotubos testados como reforgo,
que tém o fator de forma de 333-1500, e os ultimos nanotubos que t€m o
fator de forma de 17-50, existe uma diferenca de resisténcia na
compressio, cerca de 33%, o que ndo se observa nos resultados a flexdo,
sendo que essa diferenga de resisténcia na compressdo se inverte com o
aumento dos teores de nanotubos. Para a incorporacdo de 0,05% de
nanotubos, os NTC que tém o fator de forma 333-1500 s@o menos
resistentes, ao passo que para a incorporagdo de 0,2% de nanotubos os
NTC com o fator de forma 17-50, apresentam uma resisténcia superior.
Estatisticamente ndo se pode descartar a hipdtese de igualdade nas
médias para flexao.

Na Figura 29 nota-se uma tendéncia de aumento da resisténcia
com o acréscimo do teor de nanotubos, no caso da resisténcia a flexdo o
aumento foi de cerca de 42% e 11% para a resisténcia a compressdo. O
que demonstra, da mesma maneira que para os nanotubos com fator de
forma de 333-1500 que o acréscimo de NTC aumenta a resisténcia do
geopolimero, porém néo houve influéncia do fator de forma. Utilizando
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o fator de forma como indicador do comportamento dos nanotubos de
carbono no geopolimero, e considerando que o mesmo ndo parece
influenciar na resisténcia mecénica, aparentemente, por serem
nanométricos, os nanotubos devem agir no geopolimero como citado por
Silva Filho ¢ Garcez' (ISAIA, 2008) densificando a matriz e ndo como
fibras, porém a comprovagdo do mecanismo de atuagdo do nanotubos
necessita ser investigado.

Tabela 17 — Resisténcia a flexdo e compressdo do geopolimero com nanotubos
de fator de forma 17-50.

S| oS |8S| o | €87 | = [£%7| =
S| 2o eS| £ 85 | £(885| <
z B =2 2 3a 2 3

0,05 0 2,025 | 14,16 | s/amostras | s/cv | 11,90 | 11,81
0,10 0 2,835 (26,79 7,65 6,26 | 11,51 | 3,97
0,20 0 2,870 | 26,87 8,04 14,06 | 13,16 | 5,49

Fonte: Autor (2014).

Figura 26 — Comparativo da resisténcia a flexdo do geopolimero com nanotubos
de fator de forma 17-51 e 333-1500 sem aditivo.

K NTC fator de forma 17-50 & NTC fator de forma 333-1500

g .

] 3

=

s] ? 2 . |
a — ‘ S ‘ S ' A
S E 1

sy L b, ;s e e
k 0,05% 0,10% 0,20%

& Teor de nanotubos de carbono (%)

Fonte: Autor (2014).

*' SILVA FILHO, L.C.P; GARCEZ M. R. Compdsitos de engenharia de matriz
polimérica. Capitulo 43. 2008. In: Isaia (2008).
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Figura 27 — Comparativo da resisténcia & compressdo em corpos de prova 2x2
cm do geopolimero com nanotubos de fator de forma 17-51 e 333-1500 sem
aditivo.
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Fonte: Autor (2014).
Figura 28 — Comparativo da resisténcia a compressdo dos corpos de prova de

2x4 cm do geopolimero com nanotubos de fator de forma 17-51 e 333-1500 sem
aditivo.
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Fonte: Autor (2014).
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Figura 29 — Resisténcia mecédnica do geopolimero com nanotubos de fator de
forma 17-50 sem aditivo.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados observados demonstraram que as incorporagdes de
NTC aumentaram as resisténcias a flexd3o e a compressdo do
geopolimero. Existindo uma tendéncia de aumento da resisténcia do
geopolimero até um limite de quantidade de nanotubos e uma posterior
perda de resisténcia quando o teor é ultrapassado. No presente trabalho,
dependendo a quantidade de aditivo, esse teor foi observado geralmente
a 0,2% de NTC em relacdo a massa de metacaulim. Porém o uso de
aditivo policarboxilato diminuiu a resisténcia a flexdo e a compressao da
maioria das amostras, sendo que as mais resistentes foram as que ndo
utilizaram aditivo.

A dispersio dos NTC em agua com a ajuda de aditivo
policarbolixato como dispersante, mostrou-se visualmente interessante,
assim como no trabalho de Collins, Lamberts e Duan (2012), todas
amostras foram mais homogéneas quando usado aditivo, assim como
mostra a Figura 15. Ressalta-se que ndo foi verificado se o aditivo
policarbolixato manteria a estabilidade da dispersdo dos NTC na agua, o
que foi feito no trabalho citado e também justificaria o emprego do
aditivo policarboxilato na dispersdo dos NTC, permitindo um tempo
maior entre o uso da agitacdo ultrassonica até a incorporacdo dos NTC
no geopolimero. O uso de aditivo na solu¢do de nanotubos e dgua ndo
aumentou as resisténcias do geopolimero se comparado as amostras sem
aditivo. Resultados que nio justificariam o uso do aditivo como feito no
trabalho por Saafi et al. (2013). Cita-se também que Saafi et al. (2013)
ndo apresentaram resultados sem o uso de aditivo.

Como citado anteriormente, o aditivo apresenta um pH de 5,5, o
que pode ter diminuido o pH do geopolimero, afetando assim a reacao
de geopolimerizagdo no momento do ganho de resisténcia, ou 0 mesmo
apresenta algum tipo de incompatibilidade com o geopolimero. Além
disso, o aditivo superplastificante a base de policarboxilato aumentou a
viscosidade de todas as amostras em que foi utilizado, dificultando o
adensamento dos corpos de prova, o que também poderia estar
diminuindo a resisténcia pelo aumento da porosidade e por ndo se
conseguir retirar a totalidade das bolhas internas.

A comparagdo dos nanotubos com fator de forma 333-1500 e os
nanotubos com fator de forma 17-50, nfdo apresentou resultados
conclusivos sobre reforcar geopolimero com nanotubos com fatores de
forma diferentes, ndo existindo diferenca significativa entre reforcar o
geopolimero com um ou com outro nanotubo.
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Da mesma maneira que para os nanotubos com fator de forma de
333-1500, os nanotubos com fator de forma de 17-50, aumentaram as
resisténcias a compressio e a flexdo do geopolimero. Acredita-se que os
nanotubos de carbono provavelmente densifiquem a matriz ou acelerem
a reagdo de geopolimerizagdo por um processo semelhante a nuclegdo
heterogénea observado em pastas de cimentos Portland, como citado por
Silva Filho e Garcez? (ISAIA, 2008).

5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Identificar as causas e explicar as razdes do efeito negativo do
aditivo policarboxilato na geopolimerizagao.

* Investigar o uso de outros tipos de aditivos.

¢ Avaliar o efeito dos NTC na porosidade do geopolimero

* A partir de medidas de calorimetria, verificar se as melhorias
das resisténcias mecanicas com a adi¢do de até 0,2% de NTC
no geopolimero sdo devidas a condi¢do de nanofibra ou a uma
aceleracdo da reacdo de geopolimerizacdo por nucleagdo
heterogénea.

* SILVA FILHO, L.C.P; GARCEZ M. R. Compdsitos de engenharia de matriz
polimérica. Capitulo 43. 2008. In: Isaia (2008).
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