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RESUMO

A nanotecnologia tem proporcionado inovagdes significativas na ciéncia e na
engenharia. Um material que vem se destacando nessa area € o nanotubo de carbono
(NTC). Ha recentes pesquisas aplicadas a area da construgao civil sobre os beneficios
deste material as argamassas no desempenho de suas propriedades mecanicas e
condutividade elétrica enquanto pouco estudo na condutividade térmica. Neste
contexto, a presente pesquisa tem como objetivo analisar o comportamento mecanico
e térmico de argamassas de cimento Portland com adigdo de nanotubos de carbono,
comparando-as com uma argamassa de referéncia. Os NTCs foram adicionados as
argamassas, em forma de disperséao, nos teores de 0,20%, 0,30% e 0,50% em relacéo
a massa de cimento. Para o desenvolvimento da pesquisa, inicialmente foi
caracterizado o nanotubo de carbono, através dos ensaios de difracdo de raios-x e
termogravimétria (TGA). Para as argamassas no estado fresco, foram determinados
o indice de consisténcia, densidade de massa e teor de ar incorporado. A avaliagao
das propriedades mecanicas das argamassas, foi medida através de ensaios de
resisténcia a tracdo na flexdo e a compressao. As propriedades térmicas foram
analisadas pelo ensaio de condutividade térmica e por termogravimentria. Além disso,
foram realizados ensaios complementares como difracdo de raios-x, absorcdo de
agua por imersdo e investigacdo da microestrutura através da microestrutura
eletrénica de varredura (MEV). As argamassas com adi¢éo de nanotubo de carbono,
quando comparadas com a argamassa de referéncia, apresentaram melhorias em
algumas propriedades analisadas, tais como resisténcia a tragcao na flexao e absorgao
de agua por imersdo. Os resultados obtidos na resisténcia a compressao e nas
propriedades térmicas nao foram significativos, fator como a dispersdo dos NTC na

matriz do cimento Portland pode ter influenciado estes resultados.

Palavras-chave: Nanotubo de carbono, argamassa, propriedades mecanicas,

propriedades térmicas.



ABSTRACT

Nanotechnology has provided significant innovations in science and engineering. A
material that has stood out in this area is the carbon nanotube (NTC). There is recent
research applied to the field of construction on the benefits of this material to the mortar
in the performance of their mechanical properties and electrical conductivity while little
study on thermal conductivity. In this context, this research aims to analyze the
mechanical behavior and thermal Portland cement mortars with addition of carbon
nanotubes, comparing them with a reference mortar. The CNTs were added to the
mortar in the form of dispersion in amounts of 0.20%, 0.30% and 0.50% relative to the
cement mass. For the development of the research, it was initially characterized the
carbon nanotube through the trials of diffraction x-ray and thermogravimetry (TGA).
For mortars in the fresh state, it was determined the consistency index, mass density
and entrained air content. The evaluation of the mechanical properties of mortars, was
measured by tensile strength tests in flexion and compression. Thermal properties
were analyzed by thermal conductivity assay and termogravimentria. Furthermore,
additional tests were performed as x-ray diffraction, by water absorption and
investigation of the microstructure using electron microstructure (SEM). The mortars
with addition of carbon nanotubes, compared to the reference mortar analyzed showed
improvements in some properties such as tensile strength in bending and water
absorption. The results of the compressive strength and the thermal properties were
not significant factor as the scattering of the NTC Portland cement matrix may have

influenced these results.

Keywords: Carbon Nanotube, mortar, mechanical properties, thermal properties.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Tamanho de particulas e superficies especificas relacionadas com concreto

.................................................................................................................................. 25
Figura 2 — Imagens de MEV de amostras apods 28 dias de cura: (a e b) de 0,08 % em
peso de MWCNT e (c e d) de 0,10% em peso de MWCNT. .......cccceceeivieeeeeeeeevinnnnnnn. 29
Figura 3 — Estrutura do diamante, mostrando hibridizac8o sps. .........cccccceevviieiiennnnns 30
Figura 4 — Estrutura do grafite, mostrando hibridizag8o Sp2. ............cccccuvvieiiiiiiinnnnne 31

Figura 5 — Estrutura da molécula de fulereno, mostrando hibridizacéo sp2 ligeiramente
(0 1= 0] 0 =T - WP 31

Figura 6 — Estrutura de um nanotubo de carbono, mostrando hibridizacdo sp?2

ligeiramente defOrMadaL. ...........uuuuuuiiiiiii e 32
Figura 7 — Estrutura dos nanotubos de Carbono. ..............ueeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeene 33
Figura 8 — Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado.............. 34
Figura 9 — Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono € formado.............. 35
Figura 10 — Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado............ 36
Figura 11 — Nanotubo de carbono de parede Simples...........cccccuvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 38
Figura 12 — Nanotubo de carbono de parede mualtiplas...............cccoevvviiiiiiiiiieeieennnns 39

Figura 13 — Representacdo esquematica para sintese de NTC por arco corrente....41

Figura 14 — Representacao do aparato experimental de ablag&o por laser. ............. 42
Figura 15 — Representagdo esquematica de um reator CVD ..........coooviviiiieeineennnns 43
Figura 16 — Teias de nanotubos a recobrir o interior da camara de deposicéo......... 44
Figura 17 - Esquema do Programa Experimental .............cccccooviiiiiiiiiiiiiiii e, 46
Figura 18 — Nanotubo de CarboNO0.............uuuuiiiiiiiiiiiiiii e 49

Figura 19 — Imagem produzida a partir do MEV dos nanotubos de carbono de paredes

LU 117 o] F= TP PUTTRRR 50
Figura 20 — Difratbmetro de Raios-X: (a) Visdo geral do equipamento; (b) Parte interna
O EQUIPAMENTO ... 52
Figura 21 — Equipamento termograVviMEtriCO. ........uuuuuuerieeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiinnneeeeeeeeaeanee 53
Figura 22 - Misturador PIANELAIIO ...........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 55
Figura 23 - Aparelho de Ultrassom de IMersdo..........ccoeuvviiieiiiiiiiieeeiiiie e, 56
Figura 24 — Componentes e processo de disperséo da SoluGao..........cccceevveeeeeeeennns 57

Figura 25 — Solug&o antes € ap0S AISPEISE0 .........uvuuurriuiiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeaees 58



Figura 26 — Mecanismo de separacdo dos nanotubos de carbono em uma disperséo

estabilizada COM tENSOALIVO. .......coiiiiiiiiiiiiiiie e e e e e e 59
Figura 27 — Mesa de CONSISIENCIA......ciiiieeiiieeiiiiie e ee e e et e e e e eeeanes 62
Figura 28 — Prensa para rompimento dOS CP'S.........ccooviviiiiiiiiiii e eeeeeeanns 64

Figura 29 — Instrumentacdo dos ensaios: (a) Resisténcia a tracdo na flexao; (b)
RESISIENCIA & COMPIESSAD. ...coi it e ettt e e e e e e e ee e e e e e e e eaans 65
Figura 30 — Instrumentacdo do ensaio de resisténcia a compressao: (a) Visado geral
do ensaio; (b) Visdo aproximada do COrpo de ProVa. ........ccceeeevveeervvuiiieeeeeeeeeenninnnnn 66
Figura 31 — Vista do molde em madeira e do cOrpo de prova...........cccceeeveeeennnnnnnnnns 67
Figura 32 — Instrumentacdo do ensaio de condutividade térmica: (a) Visdo geral do
ensaio; (b) Visdo aproximada do corpo de prova no aparelho. ................ccceevvvvvnnnnnn. 68
Figura 33 - Ensaio de absorc¢éo por imerséo: (a) equipamento banho maria; (b) corpos
de Prova SUBMEISOS .......cooeeeeeeeeeee e 70
Figura 34 - Metalizacdo das amostras (a) Equipamento utilizado (b) amostras sendo

L] 7= 1722 Lo F= L 71
Figura 35 - Microscopio eletronico de varredura ..............ouuveeiieeeeeeeeeeiiiiiiee e eeeeeeannns 71
Figura 36 - Espectro de raios-X do Nanotubo de Carbono ..............ccccceviiiiiiiiiinnnnes 73
Figura 37 - Curva de termogravimetria (TGA) dos nanotubos de carbono................ 74
Figura 38 - Densidade de massa X Teor de Ar INCOrporado .................eeeeeeeenennennnnne 77
Figura 39 - Resisténcia média a tracao na flexao ..........cccccceeeiiiiiiiiiiiccie e, 80
Figura 40 - Resisténcia média a Compressdo — NBR 13279/05..........ccccoevvieeeeennnnnns 84
Figura 41 - Resisténcia & Compresséo das argamassas com NTC .........ccccceeeeernnnnns 86
Figura 42 - Resisténcia & Compressdo — NBR 7215/96...........ccccoeeiiiiiiiiiiiieneneeeennns 88
Figura 43 - Resisténcia a Compressao: Prismaticos X Cilindricos..........ccccoeeevveennnns 90

Figura 44 - Curvas de Tensdo X Deformacao obtidas no ensaio de compressao ....92

Figura 45 - Curvas de TGA e DITGA das argamassas ..........ccceeeeeeerinnirnrmmeeeeeeeannnnns 95
Figura 46 - Difratograma de raios-X das argamasSSas ..............ueeueerrmmmmmmmmmmmmmnmnnnnnnnnns 97
Figura 47 - AbSOrcao de agua POr IMEISA0 .......uuuuureruurrueennreinenannnnnnnnnnnnnnnnnennnnnnnnnnnee 99
Figura 48 - Micrografia em MEV da argamassa AR ..........ccccoviiiiiiiiiiiin e, 100
Figura 49 - Micrografia em MEV da argamassa AN25 ..............uuuuiiiiiiiiiiiiiiniiininnnn. 101
Figura 50 - Micrografia em MEV da argamassa AN30 .............uuuuuuiiiiiimieiimmiiiininnnn. 102

Figura 51 - Micrografia em MEV da argamassa ANSO ...........ccceeveeiiiiiiiieeciiii e, 103



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composicéo do Cimento CP V-ARI (Lote LO52) ......ccoovveieiviviiiiiiieieeee, a7
Tabela 2 - Composicao granulométrica e massa especifica.......ccccccvvvvvveveeiiiieeennnnnn. 48
Tabela 3 — Caracterizagao do NTC .......cooiviiiiiiiiiiiiieeeeeee e 50
Tabela 4 — CompPOoSICAO O ProAULO ....uvuuiiieeciieieeicie e 51
Tabela 5 — Nomenclatura das dosagens de argamassas .........cccceeveeeeeeeeeevvviiineeeeennn 54
Tabela 6 - Quantidade e idades ensaiadas dos COrpos de provas.........ccccceeveeeeeeen. 60
Tabela 7 - indice de consisténcia das argamassas.............ccceveeveeveereeeeeeeereeeeeeeenns 75
Tabela 8 - Densidade de massa das argamasSas ..........cccevvvvrrviiiiieeeeeeeeeriinnee e 76
Tabela 9 - Teor de ar iNCOrPOradO..........uieieeeeiiieeeiiee e e e e 77
Tabela 10 - Resisténcia a tracdo na flexdo das argamassas..........ccccccceeeeeeerieinnnnee. 79
Tabela 11 - Analise de Variancia para trac8o na flexao .............coocvvviiveeiiniiinnee, 81
Tabela 12 - Fatores de forma de nanotubos de carbono .........ccccccevvvvvviiiiiiiiiiiiennnnn. 82
Tabela 13 - Resisténcia a Compressao das argamassas — NBR 13279/05.............. 83
Tabela 14 - Analise de Variancia para Compressao — NBR 13279/05...................... 85
Tabela 15 - Resisténcia & compressao das argamassas — NBR 7215/96................. 87
Tabela 16 - Analise de Variancia para Compressao — NBR 7215/96....................... 89
Tabela 17 - Condutividade e Resisténcia Térmica das argamassas............ccceeee.e.... 93

Tabela 18 - Absorcao de Agua das argamasSas .......ccceeeeeeeveeeiiiiiiiie e 98



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

ABNT — Associacédo Brasileira de Normas Técnicas

al/c — Relacao agua/cimento

Al — Aluminio

AR — Argamassa de referéncia, sem adicdo de nanotubo de carbono
AN25 — Argamassa com 0,25% de nanotubo de carbono
AN30 — Argamassa com 0,30% de nanotubo de carbono
AN50 — Argamassa com 0,50% de nanotubo de carbono
ASTM — American Society for Testing, Norma Americana

© — Angulo quiral

C — Carbono

CDTN — Centro de desenvolvimento de tecnologia nuclear
cm — Centimetro

CP’s — Corpos de prova

CP V — ARI — Cimento Portland V — Ari, alta resisténcia inicial
C-S-H - Silicato de Célcio Hidratado

CVD - Chemical Vapor Deposition

Co — Oxido de Carbono

CO2 — Gas Carbono

D - Diametro

DRX — Difracdo de Raios-X

EPT — Engenharia e Pesquisas Tecnologicas S. A.



Fe — Ferro

Fe203 — Oxido de ferro

GA — Aribic Gum

LVDT — Transformador Diferencial Variavel Linear
m — Metro

MEV — Microestrutura Eletronica de Varredura

MWCNT - sigla do idioma em inglés para Nanotubo de Paredes Mdultiplas

N2 - Nitrogénio

NBR — Norma Brasileira

NBR NM — Norma Brasileira, normalizagdo no Mercosul
Ni — Nitrogénio

nm — Nanoémetro

N/m — Nilton por metro

NTC — Nanotubos de Carbono

m—Pi
o — Sigma
S — Enxofre

SiO2 — Oxido de silicio (Silica)

SWCNT - sigla do idioma em inglés para

Simples
TGA — Analise Termogravimétrica
UFRGS — Universidade Federal do Rio Grande do Sul

UNIPAMPA — Universidade Federal do Pampa

Nanotubo

de

Paredes



SUMARIO

1 INTRODUCAO 19
1.1 Considerag0des iniciais 19
1.2 Justificativa 20
1.3  Objetivos 21

1.3.1  Objetivo Geral 21
1.3.2  Objetivos Especificos 22

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA 23
2.1 Nanociéncia e Nanotecnologia dos Materiais Cimenticios 23
2.2  Adicdes de nanomateriais em matriz de Cimento Portland 24
2.3  Principais estruturas Carboénicas 29
2.4 Nanotubo de Carbono 32

2.4.1  Caracteristicas e tipos de NTC 34
2.4.2 Métodos de sintese de NTC 39

3 MATERIAIS E METODOS 45

3.1 Materiais 46
3.1.1 Cimento Portland 46
3.1.2 Agua de amassamento 47
3.1.3 Areia 47
3.1.4  Aditivo Superplastificante 48
3.1.5 Nanotubo de Carbono (NTC) 49

3.2  Caracterizacdo do nanotubo de carbono 51
3.2.1 Difracdo de Raios-x (DRX) 51
3.2.2  Analise Termogravimétrica (TGA) 52

3.3  Procedimento de dosagem, mistura, moldagem e cura das argamassas53
3.3.1 Dosagem das argamassas 53
3.3.2 Mistura da argamassa de referéncia 55
3.3.3 Mistura das argamassas com Nanotubo de Carbono (NTC) 56
3.34 Moldagem e Cura dos Corpos de Prova 59

3.4  Caracterizacdo das argamassas no estado fresco 61




3.4.1 Indice de consisténcia 61

3.4.2 Densidade de massa e teor de ar incorporado 62

3.5 Caracterizacao das argamassas no estado endurecido 63
3,51 Resisténcia a tragdo na flexdo e a compresséo — NBR 13279/200563
3.5.2 Resisténcia a Compressao Simples — NBR 7215/1996 65
3.5.3  Condutividade térmica 66
3.5.4  Analise termogravimétrica (TGA) das argamassas 68
3.5.5 Difracdo de Raios-X 69
3.5.6  Absorcado de &gua por imersdo 69
3.5.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV) 70

4 RESULTADOS 72
4.1 Caracterizacdo do nanotubos de carbono 72
4.1.1 Difracdo de Raios-X 72
4.1.2 Analise termogravimétrica (TGA) 73

4.2 Caracterizacdo das argamassas no seu estado fresco 75
4.2.1 indice de consisténcia 75
4.2.2 Densidade de massa e Teor de ar incorporado 76

4.3 Caracterizacdo das argamassas no seu estado endurecido 78
4.3.1 Resisténcia a tracdo na flexdo — NBR 13279/2005 78
4.3.2 Resisténcia a compressdo — NBR 13279/2005 82
4.3.3 Resisténcia a compressao — NBR 7215/1996 86
4.3.4 Condutividade Térmica 93
4.3.5 Andlise termogravimétrica (TGA) das argamassas 95
4.3.6 Difracdo de Raios-X das argamassas 96
4.3.7 Absorcéo de agua por imerséo 98
4.3.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) 99

5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS 104
6 CONSIDERACOES FINAIS 107
6.1 Conclusoes 107
6.2  Sugestdes para trabalhos futuros 108

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 110







19

1 INTRODUCAO

1.1 Considerac0es iniciais

Apos grandes descobertas na area de materiais, de métodos construtivos e de
tecnologia, o0 mundo cientifico busca resultados inovadores a partir de duas areas

recentes: a Nanociéncia e a Nanotecnologia (MELO, 2009).

Economia de energia, protecdo ao meio ambiente e menor uso de matérias-primas
escassas sao possibilidades muito concretas do desenvolvimento em Nanotecnologia

que esta ocorrendo atualmente.

Pesquisas realizadas nas areas de cimento e nanotecnologia tém demonstrado
que algumas adicbes de nano compodsito ao cimento permitem modificacbes
importantes na sua microestrutura, 0 que proporciona a producao de argamassas e

concretos mais resistentes, menos porosos e mais duraveis (MARCONDES, 2012).

De acordo com Borba et al. (2013), o nanotubo de carbono (NTC), € uma das
mais novas descobertas neste meio, foram descobertos no inicio da década de 90 por
Sumio Lijima, sdo macromoléculas de atomos de carbono em um arranjo hexagonal
periddica com uma concha cilindrica e caracterizada como nanotubos de parede Unica
(SWCNT) e os nanotubos de paredes multiplas (MWCNT). A estrutura de um SWCNT
pode ser conceituada envolvendo uma folha de grafeno em um cilindro transparente
enquanto MWCNT consiste em varias folhas de grafeno enrolado sobre si mesmas
formando um tubo (COLLINS et al., 2012). Este material apresenta extraordinarias
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas, propriedades de extrema importancia
para argamassas e concretos. Por se tratarem de particulas manométricas, os NTC
também representam a possibilidade de um aumento da variabilidade granulométrica
e consequente efeito filer na composicdo de argamassas, melhorando as
propriedades mecanicas, difusidade térmica e diminuindo a porosidade, fatores que

aumentam a durabilidade das argamassas e concretos (BORBA et al., 2013).

Mesmo com as melhorias constatadas por alguns pesquisadores, existem

alguns desafios a serem enfrentados para a utilizacdo dos nano compositos em
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argamassas e concretos tais como alto custo e a dificuldade em se garantir uma

disperséo eficiente na mistura.

Os artigos publicados sobre 0 uso de nanotubos em novos materiais referem-
se, em sua maioria, a aplicacbes nas areas de medicina e de eletronicos. Poucos
relatam sobre a experiéncia na area de engenharia civil, principalmente no tocante a
adicdo de nanotubos ao cimento para fabricagcdo de um novo tipo de argamassa ou
concreto (MELO, 2009).

A hipotese que gerou esta pesquisa foi a de verificar se a adicdo de nanotubos
de carbono propicia efeitos benéficos as argamassas. O estudo inclui uma andlise
comparativa de argamassas fabricadas com cimento Portland de alta resisténcia
inicial, levando-se em conta o desempenho mecanico e térmico das misturas

elaboradas.

1.2 Justificativa

Diversos fatores tém contribuido para o aumento do uso de energia por todo o
mundo. A globalizacdo disseminou mundialmente o estilo de vida dos paises mais
desenvolvidos, levando muitas sociedades a um ponto extremo, onde ndo é possivel
reverter o quadro e viver sustentavelmente. Um desses fatores que causam grande
impacto ambiental em nacfes desenvolvidas € o uso de energia em edificacdes.
Globalmente, a industria da construcéo e o ambiente construido séo dois dos maiores
consumidores de energia e materiais (SANTIN et al., 2009 apud SENGER et al.,
2011).

Diante disso devemos pensar em novas formas de sustentabilidade e economia
dos recursos energéticos existentes. Cabe salientar que no condicionamento de ar, o
desperdicio de energia € grande, as maneiras de reduzir o consumo séao faceis e sem
grandes investimentos. O emprego de materiais com maior resisténcia térmica poderia
representar, em muitos casos, uma grande reducdo no consumo de energia elétrica
em edificacdes com ambientes climatizados e também representar um maior conforto

dos ocupantes de edificacbes sem condicionamento de ar, j& que estes materiais
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proporcionam maior isolamento térmico do ambiente a ser ocupado, diminuindo as

trocas de calor com o meio externo (GASPARINI, 2005).

Com o desenvolvimento da Nanotecnologia, alguns avangos ja se tornaram
essenciais em produtos diversos, como por exemplo, cosméticos, tecnologia para
refinacdo de 6leo e em drives de computadores. Tais avancos contribuem para um
melhor desempenho do produto final quando comparado ao material que esta sendo
substituido (MAKAR et al., 2005)

A Nanotecnologia nesta area apresenta um grande potencial o qual ainda nao
foi explorado. Materiais como ceramica, borrachas, polimeros, entre outros poderdo

ser desenvolvidos com propriedades superiores aos ja existentes.

O estudo do cimento com adi¢cdo de NTC abre espaco para uma nova era ha
engenharia de materiais. O controle da matéria-prima pelo homem gerara enormes
avancos no bem-estar material e na saude das pessoas e na reducao do impacto da
atividade industrial sobre o planeta, pela producao de bens com maior durabilidade e

pela maior eficiéncia na utilizacdo de energia.

A dificuldade de dispersao dos NTC, o custo, a dificuldade de fabricacéo e o
fato de se tratar de um material novo sdo fatores que dificultam o seu uso na
construcdo civil, deste modo, um estudo de caracterizacdo de argamassas com
nanotubos de carbono (NTC) através de instrumentacao se faz necessario, a fim de
iniciar a busca de informacdes sobre um novo material que pode revolucionar a area

da construcéo civil.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral da pesquisa consiste em avaliar a incorporacéo e a viabilidade
técnica do nanotubos de carbono (NTC) em determinadas propriedades mecanicas e

térmicas de argamassas.
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1.3.2 Objetivos Especificos

Para alcancar o objetivo geral, € necessario tracar alguns objetivos especificos.

Sao eles:

Verificar as caracteristicas fisicas e quimicas dos nanotubos de carbono
(NTC) por meio de ensaios de: Difracdo de Raio-X e Andlise

termogravimétrica (TGA);

Confeccionar argamassas de cimento Portland de referéncia e com adicbes
de nanotubos de carbono (NTC) na mistura com teores de 0,25%, 0,30% e

0,50% em relacdo a massa do cimento;

Avaliar o comportamento mecanico das amostras com adicdo de nanotubos

de carbono quanto a resisténcia a tracdo na flexdo e a compressao;

Analisar a influéncia da adicdo de nanotubos de carbono nas amostras

quanto ao seu comportamento térmico.

Analisar a microestrutura das amostras, com a tentativa de observar o
comportamento e disposicdo dos nanotubos de carbono através da

microscopia eletrénica de varredura (MEV);
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanociéncia e Nanotecnhologia dos Materiais Cimenticios

Gleize (2011), nos diz que hoje em dia, materiais cimenticios e,
especificamente, concretos e argamassas, deixaram de ser uma simples mistura de
cimento, 4gua e agregado, qualquer seja o tipo de aplicacdo. Concretos modernos
contém cada vez mais adi¢gdes minerais, aditivos organicos e inorganicos e fibras. A
aplicacdo de conceitos de nanociéncia e nanotecnologia para concreto, esta

relacionado a boa parte desses avancos.

A nanotecnologia é vista atualmente como um dos ramos mais promissores no
campo cientifico, segundo Carles (2007), a nanotecnologia € um campo da ciéncia
que tem como objetivo controlar individualmente atomos e moléculas para criar varios
tipos de estruturas (maquinas, chips, etc.) milhares de vezes menores que a
tecnologia ora disponivel permite. Um nanémetro equivale a um bilionésimo do metro
(1nm =0,000000001m = 10-9 m), e corresponde a um ponto especial na escala natural
de comprimentos, pois 0s menores dispositivos construidos pelo homem, nesta
dimenséo, comecam a se comparar com o tamanho de atomos e moléculas criados

naturalmente.

O refino da estrutura dos materiais ou a incorporacdo de nano objetos permite
0 aumento das superficies de contato e a reatividade, o que gera varias vantagens em
termos de refor¢co e de eficiéncia. Mais do que uma simples hiperminiaturizacdo, o
controle da matéria na escala nanométrica abre, sobretudo, enormes perspectivas na
possibilidade de criar materiais, dispositivos e sistemas com novas funcfes e
propriedades (GLEIZE, 2007). Os recentes avangos no campo da nanotecnologia tém
levado ao desenvolvimento de fibras em escalas nanomeétricas, tornando possivel o
desenvolvimento de um novo material de alta performance, nano compasito, a base
de cimento que pode efetivamente atuar como sensores para monitorar o
funcionamento de estruturas (GDOUTOS, 2014).
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2.2 Adic¢Oes de nanomateriais em matriz de Cimento Portland

O cimento Portland é um produto relativamente barato, de facil utilizagdo e com
boas caracteristicas mecanicas e de durabilidade. Ele é produzido a partir da moagem
de clinquer com uma pequena quantidade de gipsita, para impedir a pega instantanea.
Suas caracteristicas o tornaram um dos materiais de constru¢do mais utilizados no
mundo. Como a utilizacdo de materiais cimenticios abrange quase todos os tipos de
obras, desde construcdes simples até grandes obras de engenharia, 0
desenvolvimento de materiais mais eficientes tem impacto econdémico, social e
ambiental em todos os niveis da sociedade (BATISTON, 2012).

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

Uma nova tendéncia vem chamando atencéo dos pesquisadores, o avancgo da
tecnologia em concretos e argamassas. Estes avancos estdo sendo feitos na
aplicacao da nanotecnologia na ciéncia do cimento e andlise da micro e nanoestrutura
do concreto (ISAIA, 2011). Para Sanchez et al. (2010), o concreto se classifica de
acordo com as dimensdes dos agregados e ou adi¢cdes usadas em sua producao.
Desta forma, o concreto com adicbes de nanomateriais pode ser considerado o

concreto de terceira geragao, como sugere a Figural.
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Figura 1 - Tamanho de particulas e superficies especificas relacionadas com concreto

Area de Superficie Especifica, m2/kg
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Fonte: Sanchez e Sobolev (2010).

O grande interesse na utilizacdo de nanomateriais reside principalmente na sua
alta area de superficie especifica. A adicdo de nanoparticulas, nanofibras e materiais
nanoestruturados ao concreto, por exemplo, permitira ndo s6 um melhor controle da
sua microestrutura, o que ndo permite as tecnologias atuais, como também a

producdo de materiais mais resistentes e mais duraveis (ZHU, BARTOS et al., 2004).

O concreto que possui as nanoestruturas complexas do cimento e seus hidratos
€ um excelente candidato para a manipulacdo e controle de suas propriedades por
meio da nanotecnologia. O cimento hidratado & composto majoritariamente por um
silicato de célcio hidratado (C-S-H), durante a hidratacdo, o C-S-H recobre
progressivamente os grédos de cimento anidro e preenche, aos poucos, 0 espaco
intergranular. Essa fase hidratada € considerada como o verdadeiro ligante da pasta
de cimento endurecida e € o principal responsavel por grande parte das propriedades
dos concretos endurecidos, algumas desejaveis, tais como alta resisténcia a
compressdo e endurecimento progressivo; outras prejudicais, tais como fragilidade,

baixa resisténcia a tragéo e instabilidade dimensional (GLEIZE, 2011).
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Pesquisadores vém desenvolvendo o chamado nanocompdsito de cimento-
nanotubo de carbono, o uso deste material tem por objetivo reduzir a porosidade e o
esforco estrutural do cimento, contando com condutividade térmica e elétrica
superiores, além da resisténcia mecanica elevada. O refor¢co da estrutura do C-S-H
com fibras e armaduras de didmetro nanométrico possibilitara produzir produtos
cimenticios mais resistentes e também mais ducteis. Além disso, pesquisas tém sido
feitas com silicas e cinzas em escala nanométrica, possibilitando o retardamento do
endurecimento do concreto. Todavia, esses nanomateriais fecham os microporos e
impedem o surgimento de fissuras, aumentando, assim, a durabilidade e a vida Gtil do
concreto (GLEIZE, 2011). Entretanto, He et al. (2006), devido a sua alta relacéo
superficie/volume, um dos principais desafios na incorporacdo de nanomateriais é
obter uma boa dispersdo na matriz e interagir com os compostos hidratados do
cimento, principalmente o C-S-H, de forma permitir a distribuicdo dos esforcos

mecéanicos a qual essa matriz ser4 submetida.

Li et al. (2004), em seu estudo sobre propriedades mecanicas em argamassa
de cimento com nanomateriais, verificou, que a resisténcia a compressao dessas
argamassas, com a incorporacdo de nanoparticulas, aumentou significativamente.
Para a realizacdo dos seus experimentos, os referidos autores usaram um
superplastificante no qual foi misturado a agua, e somente depois foram adicionadas
as nanoparticulas (nano-SiO2z e nano-Fe20s3) e 0 cimento a mistura, seguido pela areia.
Os nanomateriais foram adicionados a mistura por meio de um misturador rotativo,
sem pré dispersdo. Foram realizadas 11 misturas com diferentes proporcdes, mas em
todas as relagcdes agua/aglomerante foi de 0,5. Os resultados obtidos foram
semelhantes aos esperados, as resisténcias a compressao de todas as argamassas
com nano-SiO2 apresentaram valores superiores ao da argamassa de referéncia (sem

nanoparticulas).

De uma maneira geral, ha certo consenso na literatura de que os efeitos
positivos das nanoparticulas na microestrutura e propriedades mecanicas de materiais
cimenticios podem ser explicados pelos seguintes fatores (LI et al.; 2004; SANCHEZ
& SOBOLEV, 2010):

- A viscosidade da fase liquida aumenta, reduzindo a segregacdo e

aumentando a trabalhabilidade;
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- As nanoparticulas melhoram a microestruturas da zona interfacial de

transigéo, resultando numa melhor ligacao entre agregados e pasta de cimento;

- Quando uma pequena quantidade de nanoparticulas € uniformemente
dispersa na pasta de cimento, as nanoparticulas agem como ponte de ligacao forte
ao cimento hidratado e, também, contribuem para a hidratacdo do cimento devido a

sua alta atividade, o que é favoravel para a resisténcia mecéanica;

- Ocorre efeito filer onde, as nanoparticulas preenchem os poros da pasta de
cimento, tornando-se mais densa e aumentando a resisténcia, de modo similar ao

efeito da silica ativa;

- As nanoparticulas aceleram a hidrata¢do do cimento e favorecem a formacgéao

de pequenos cristais de hidréxido de calcio e aglomerados de C-S-H;

- A nanosilica participa na reac@o pozolanica, consumindo o hidroxido de calcio

e produzindo um C-S-H adicional;

- A melhoria geral da microestrutura aumenta a tenacidade, resisténcia ao

cisalhamento, tracéo e flexao.

Quando se alteram as dimensdes de um material do tamanho macro para nano,
Sanchez (2010) relata que ocorrem mudancgas significativas em sua condutividade
térmica e elétrica, absorcao otica, reatividade quimica e nas propriedades mecanicas.
Com a redugdo no tamanho, mais atomos localizam-se na superficie e na morfologia
desta superficie. Todos esses fatores alteram as propriedades basicas e a reatividade

guimica dos nanomateriais.

Também foram constatados por Li et al. (2004), os efeitos da reatividade das
particulas de nano-SiO2. Em sua pesquisa, verificou que a temperatura aumentou
mais rapidamente e que o valor maximo foi maior no concreto de alta resisténcia com
cinza volante e particulas de nano-SiO2do que no concreto de alta resisténcia apenas
com cinza volante. A nano-SiOz pode ativar a cinza volante tdo bem quanto o cimento,
isso ocorre devido a alta atividade e grande superficie especifica da nano-SiO: e
devido a sua capacidade de abastecer um grande numero de pontos de nucleacdo. O
autor obteve em seu trabalho um aumento de 81% de resisténcia a compressao aos

3 (trés) dias com adicao de 4% de nano-SiO2, houve um refinamento do tamanho dos
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poros do concreto, com a incorporacao das nanoparticulas, além de uma reducéo na

porosidade.

Wang et al. (2013), estudaram a adicdo de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNT) em compositos de cimento nas proporcdes de 0,05%, 0,08%,
0,10%, 0,12% e 0,15% em relacdo a massa de cimento. Os MWCNT inicialmente
foram dispersos, usando o método de ultra-som com um surfactante Aribic Gum (GA)
durante 30 min a temperatura ambiente, por fim foi adicionado 0,13% em relagéo a
massa de cimento um antiespumante fosfato de tributilo liquido para eliminar bolhas
de ar nas solucdes. No referido trabalho os autores investigaram a resisténcia a flexao
de compdésitos reforcados com MWCNT onde, os resultados demonstraram que a
adicao de nanotubos melhorou significativamente a tenacidade das pastas de cimento
Portland. A resisténcia a fratura das misturas com concentragcdes de MWCNT resultou
em um grande aumento para um maximo de 312,16 N/m. O indice de resisténcia a
flexdo dos compdsitos aumentou em até 57,5 % para adicdo de 0,08% em peso
MWCNT comparado a mistura de referéncia (sem adi¢céo). Além disso, os resultados
de porosidade e distribuicdo dos tamanhos dos poros indicam que a pasta de cimento
contendo MWCNT tiveram menor porosidade, a mistura com 0,12% obteve
porosidade total de 12,25%, cerca de 20,92% menor que a de referéncia. A estrutura
morfolégica das amostras mostrou que os nanotubos de carbono atuam como pontes
entre fissuras e vazios (Figura 2) e formam uma rede que transfere a carga de tenséo

para fora da matriz impedindo a ruptura.
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Figura 2 — Imagens de MEV de amostras apoés 28 dias de cura: (a e b) de 0,08 % em
peso de MWCNT e (c e d) de 0,10% em peso de MWCNT.

Fonte: Wang et. al (2013).

2.3  Principais estruturas Carbo6nicas

O carbono é um dos elementos quimicos mais abundantes no universo, sendo
um elemento, onde é a base da constituicdo fundamental que da origem a um grande
namero de moléculas e estruturas complexas e faz parte da manutencéo da vida dos
organismos vivos uni e multicelulares. O carbono existe na forma sélida
principalmente em duas estruturas diferentes, como diamante e grafite, que podem
ser consideradas como duas formas naturais cristalinas de carbono puro (LARRUDE,
2007). Os alétropos do elemento carbono apresentam dimensionalidades que podem
variar de zero a trés, devido a versatilidade que esse elemento quimico tem de
combinar seus orbitais atbmicos para formar ligagcdes covalentes, dando origem a
diferentes tipos de hibridizaces sp, sp? e sp3 (TERRONES 2004).

O diamante assim como o grafite forma uma estrutura tridimensional. Suas
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propriedades, morfologia e caracteristicas sdo completamente diferentes e podem ser
explicadas em termos do modo em que os atomos de carbono estdo ligados entre si
na estrutura. Todos os elétrons de valéncia dos atomos de carbono ocupam orbitais
hibridizados do tipo sp3, de forma que seus orbitais hibridos se distribuem no espaco
da maneira mais simétrica possivel; a rede cristalina é formada por atomos de carbono
com quatro enlaces de comprimento 1,56A, dispostas sobre os vértices de um
tetraedro regular com angulo de ligagdo proximos de 109°28’. Esta configuragéo
confere ao diamante uma estrutura cubica e faz deste material o mais duro encontrado
na natureza, ver Figura 3. O diamante ndo apresenta elétrons livres, pois suas
ligagbes sdo altamente direcionais e envolvem todos os elétrons de valéncia, sendo

assim, um material que se comporta como um isolante elétrico (11JIMA, 1991).

Figura 3 — Estrutura do diamante, mostrando hibridizag&o sp?®.
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Fonte: Larrudé, 2007.

J& o grafite, possui configuragcdo com atomos de carbono com hibridizacao do
tipo sp?, ilustrado na Figura 4. Cada atomo de carbono esta fortemente ligado com
seus trés vizinhos formando liga¢des covalentes coplanares do tipo sigma (o), sendo
0o angulo de ligacdo entre as mesmas de 120°. Os atomos de carbono ainda
estabelecem uma ligagédo fraca do tipo pi (1) originada dos orbitais p puros (n&o
hibridizados) perpendiculares a esse plano. Essa conformacéo faz com que o grafite
possua estruturas de camadas, sendo que cada camada pareca uma colmeia de
abelha, com uma distancia de 1,42A entre os atomos de carbono mais préximos e

uma separacédo de 3,35A entre camadas.
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Figura 4 — Estrutura do grafite, mostrando hibridizacao sp2.

Fonte: Larrudé, 2007.

O grafite € extremamente rigido no plano, com alta constante elastica,
entretanto esses planos estdo ligados por fracas interacbes de van der Waals
estabelecida entre orbitais deslocalizados que sdo formados pelos orbitais p ndo
hibridizados e através dos quais os elétrons sdo bastante livres para se mover por
toda estrutura. Esse modelo explica a condutividade elétrica do grafite na dire¢éo dos
planos e o fato dele ser mais mole do que o diamante, uma vez que as camadas
podem ser deslizadas uma sobre as outras e separadas por processo de esfoliacéo.

Durante muito tempo, se pensava que 0s unicos alétropos do carbono eram s6
o grafite e o diamante, onde apresentavam estruturas em cadeias lineares e nao
lineares, até que em 1985 foi descoberta experimentalmente uma nova forma de

carbono que chamaram de fulereno, Figura 5.

Figura 5 — Estrutura da molécula de fulereno, mostrando hibridizacao sp? ligeiramente

deformada.
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Fonte: Larrudé, 2007.
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Os pesquisadores propuseram que os fulerenos seriam estruturas fechadas
constituidas somente por atomos de carbono, construida por 20 faces pentagonais e
12 faces hexagonais. Esta € uma molécula em forma de bola de futebol constituida
por sessenta atomos de carbono (C4,). O didmetro da molécula de fulereno é de
0,7nm. A ligacdo é também sp2 como no grafite, mas é curvado devido aos
pentagonos. Depois, configuragdes similares com um numero diferente de atomos
foram descobertas, como C,, e Cgy. A estrutura cristalina do Cs, € cubica, com uma
constante de rede de 14,17A e uma distancia minima entre vizinhos Cyz, — C, de
10,02A. Essas estruturas em forma de bola de futebol foram percursores dos
nanotubos de carbono, em 1991, na tentativa de otimizar a técnica de obtencao dos
fulerenos, lijima verificou experimentalmente a existéncia de estruturas cilindricas que
poderiam ser consideradas como fulerenos alongados na direcdo axial ou como
planos de grafeno enrolados e fechados nas extremidades por hemisférios
fulerénicos. A estas estruturas cilindricas quase — unidimensionais ele denominou
nanotubos de carbono (Figura 6) (11JIMA, 1991).

Figura 6 — Estrutura de um nanotubo de carbono, mostrando hibridizagdo sp?

ligeiramente deformada.
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Fonte: Larrudé, 2007.

2.4 Nanotubo de Carbono

A descoberta dos nanotubos de carbono aconteceu no inicio da década de 90,
fruto do trabalho do pesquisador japonés Sumio lijima, os quais sao cilindros formados
por atomos de carbono. Eles possuem escala nanométrica, e medem
aproximadamente 3nm de didmetro por 1000nm de comprimento sendo que um

nandmetro corresponde a um bilionésimo de metro (COUTO, 2006).
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Os nanotubos de carbono (NTC) sdo formados apenas por elementos de
carbono num arranjo hexagonal, os quais se enrolam em forma de cilindro. Segundo
o CDTN (Centro de desenvolvimento de tecnologia nuclear), a ligacdo carbono-
carbono é a mais forte encontrada na natureza. Chaipanich et al. (2010), relatam que
estas estruturas possuem uma resisténcia muito alta, que na teoria seria 100 vezes
maior que 0 ago e ainda seis vezes mais leve por possuir uma estrutura ideal formada

por atomos de carbono.

Tratam-se de tubos de folhas de grafeno (folha planar de atomos de carbono
em ligacdo sp3, reunidos em uma estrutura cristalina hexagonal) com nano-escala de
diametro. Dependendo de sua estrutura, os nanotubos de carbono podem ser
condutores metalicos ou semicondutores, além disso, os nanotubos de carbono tém
uma capacidade de deformacéo elastica de cerca de 12%, e podem ainda ter seu
comportamento elétrico variando com a tenséao (LI et al., 2004). A Figura 7 apresenta

a estrutura cilindrica e a disposi¢cdo dos atomos de carbono.

Figura 7 — Estrutura dos nanotubos de carbono.

Fonte: Biropo, 2005 apud Marcondes, 2011.
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2.4.1 Caracteristicas e tipos de NTC

O nanotubo de carbono, uma das maiores descobertas da nanotecnologia, é
conhecido como o material de maior resisténcia mecanica, principalmente pela sua
resisténcia a deformacéo e a quebra (BELISARIO, 2002 apud MELO, 2009). Os
NTC nem todos sao iguais, podendo ser fabricados em uma ampla variedade de
formatos. Além disso, nao é facil estudar a forma pela qual as moléculas se quebram,
pois, envolve a dindmica atdmica, as ligacdes moleculares e os fendbmenos quanticos.
Cientistas da é&rea, relatam que ha duas possibilidades dessas nanoestruturas se
guebrarem, ou elas se dobram e deformam ou as ligacdes se rompem bruscamente
como acontece em materiais quebradicos (INOVACAO TECNOLOGICA, 2006).

Um nanotubo de carbono é conceitualmente construido como sendo formado a
partir de uma folha de grafeno enrolada em forma cilindrica, com dimensdes

manomeétricas, com a cavidade interna oca, conforme mostra a Figura 8.

Figura 8 — Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado

Fonte: Filho. (2007).

De acordo com os fisicos Hamada, Sawada e Oshiyama, ha indmeras formas
de se enrolar uma folha de grafeno para se formar um nanotubo de carbono e é essa
forma de ligacdo a responséavel pelo desempenho do material e, consequentemente,

pela melhoria em suas propriedades. No entanto, a algumas classificacées que sao
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mais comuns no meio cientifico (CHACHAM et al., 2003 apud MARCONDES, 2012).

Serdo colocados aqui, os tipos mais citados por pesquisadores da area

Como exemplo, Bertholdo (2001) cita trés tipos possiveis de nanotubos, com

as denominacdes de zig-zag, armchair e chiral, demonstrados na Figura 9.

Figura 9 — Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado
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Fonte: Filho et al. (2007).

Os dois parametros estruturais relevantes dos nanotubos séo: diametro (d;) e
o angulo quiral (6) também chamado de quiralidade ou helicidade. Usando a estrutura
de uma rede hexagonal bidimensional (Figura 10), pode-se descrever, em primeira

aproximacéao, a estrutura dos nanotubos (FILHO et al., 2007).
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Figura 10 — Diagrama ilustrando como um nanotubo de carbono é formado
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Fonte: Filho et al (2007)

Define-se o vetor quiral ¢, como sendo uma combinagéo dos vetores de base

(a, € a,) da rede do grafeno. O vetor C; conecta dois pontos cristalograficamente

equivalentes da rede hexagonal sendo definidos como:

Cp = na; + ma, Equacéao 1

onde, n e m s&o inteiros e a, € a, sao vetores unitarios sendo,

1 o
laq| = |az| =33a._.1,42 =2,46 A Equacéo 2

onde a._. é a distancia da ligacdo carbono-carbono na folha de grafeno. Desprezando

os efeitos de curvatura no comprimento das ligacdes a._.. O didametro do nanotubo
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pode ser determinado a partir do moédulo do vetor quiral C,, 0 comprimento da
circunferéncia do nanotubo é |C,| = md. A partir do comprimento da circunferéncia

podemos determinar o modulo de C; com os termos de a._. e os indices n e m:

1
d, = % = (n® + m? + nm)? /i Equagéo 3

O angulo quiral (8) também é obtido a partir dos indices n e m e é dado por:

0 = arctan (—%),0 <6<30° Equacéo 4

Os nanotubos com 6 = 0° e 30° sdo angulos aquirais e denominados de “zig-
zag” e “armchair”. Ele varia entre 0°e 30°, sendo que quando 6 = 0° o nanotubo
formado sera do tipo “zig-zag”, quando o 8 = 30° sera do tipo “armchair’ e no restante
do intervalo sera do tipo “chiral”. Na Figura 9 sdo mostrados os nanotubos com
quiralidades 8 = 0° (zig — zag), 6 = 30° (armchair) e 8 = 19° (quiral) (FILHO et al.,
2007). Sendo assim, a quiralidade, retrata o enrolamento intrinseco da folha de
grafeno, é responséavel, em grande parte, pelo mecanismo de quebra de um nanotubo
de carbono (INOVACAO TECNOLOGICA, 2006).

Do ponto de vista estrutural, existem dois tipos de nanotubos de carbono, os
de paredes simples (SWNT, do inglés single-wall nanotubes) e os nanotubos de

carbono de paredes multiplas (MWNT, do inglés multi-walled nanotubes).

24.1.1 Nanotubos de Carbono de Paredes Simples

Do ponto de vista estrutural, os nanotubos de carbono de paredes simples, séo
constituidos por uma unica folha de grafeno enrolada sobre si mesma para formar um
tubo cilindrico, formando uma rede hexagonal (Figura 11), com ligacbes simples e
duplas, sendo a distancia entre dois atomos mais proximos da ordem de 0,14nm. No
grafeno, as ligacdes entre as camadas séo do tipo Van der Waals, sendo a distancia

entre elas da ordem de 0,34nm. Os nanotubos constituidos por uma camada simples
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podem ser fechados nos seus extremos com hemisférios de fulerenos. Os NTC
apresentam caracteristicas fisicas de solidos e por tanto, podem ser considerados
como cristais e ndo como espécies moleculares. As observacfes experimentais
indicam que os diametros dos nanotubos de carbono de paredes simples variam entre
1 nm até 5 nm (SALES, 2013) e seus comprimentos podem atingir dezenas de
micrometros. Os nanotubos de paredes simples sdo mais dificeis de serem
sintetizados o0 que eleva seu custo e praticamente impede sua aplicacdo em grande

escala.

Figura 11 — Nanotubo de carbono de parede simples

Fonte: Sales (2013)

2.4.1.2 Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas

Ao contrario dos nanotubos de paredes simples, 0os nanotubos de paredes
multiplas s&o formados pelo enrolamento de diversas camadas concéntricas de

grafeno em forma de tubo, como ilustrados na Figura 12.
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Figura 12 — Nanotubo de carbono de parede multiplas

Fonte: Sales (2013)

De acordo com Larrudé (2007), os NTC de paredes multiplas sédo constituidos
por 2 a 40 camadas de grafeno, que se distanciam entre si por 0,34 nm e o diametro
exterior varia desde um valor tdo pequeno como 2nm até mais de 100nm. Na maioria
dos casos, a relacdo comprimento/diametro atinge valores entre 100 e 1000 e,

portanto, podem ser considerados como sistemas unidimensionais.

2.4.2 Métodos de sintese de NTC

Um dos motivos pelo qual os nanotubos ndo serem muito utilizados em
materiais compaositos € seu custo, dependendo do tipo, do método de sintese e dos
niveis de purificagdo. O mecanismo de sintese e crescimento dos nanotubos de
carbono resultam em materiais com diferentes niveis de pureza. Seu entendimento
resulta na melhoria dos processos de sintese e na obtencdo de materiais mais puros,
gue por sua vez reduz a necessidade de pos-tratamentos diminuindo seu custo final
(VAISMAN et. al, 2006).

Os NTC se formam na tentativa de minimizar o excesso de energia dos atomos
da superficie da folha de grafeno. Quando tomado um plano de grafeno com poucos
atomos, a concentracdo de energia relativa da borda para os atomos internos é

significativamente grande. Este excesso de energia forca o material a encontrar
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alguma alternativa para minimiz4-la, a formacdo de tubos fechados € uma delas
(SOLORSANO, 2008 apud BATISTON, 2012).

Nos primeiros processos para producdo de nanotubos de carbono as técnicas
utilizadas foram arco corrente e ablacdo por laser. Essas técnicas sdo capazes de
produzir tanto nanotubos de paredes simples como de paredes mdltiplas e continuam
sendo utilizadas até hoje. A ablacéo por laser ndo € capaz de produzir nanotubos em
grande escala, por outro lado, o método de descarga por arco produz nanotubos em
larga escala, porém também é produzida uma grande quantidade de estruturas de
carbono e carbono amorfo que exigem uma fase de purificacdo para obtencdo dos
nanotubos. Recentemente o método de deposicdo a vapor (CVD) vem sendo
amplamente utilizado no desenvolvimento de NTC pois permite melhor controle dos
nanotubos a temperaturas menores comparativamente a outroS processos
(FERNANDES, 2008).

Existem varios métodos para a producao de nanotubos de carbono, dentre os
quais se destacam esses trés métodos ja citados. Portanto, a seguir, sera feita uma

revisdo sobre esses principais métodos de sintese de nanotubos de carbono.

2.4.2.1 Método do arco corrente

O método do arco corrente foi utilizado na obtencdo dos primeiros nanotubos
por lijima em 1991. Nesse processo sdo produzidos tanto nanotubos de paredes
simples como nanotubos de paredes mudltiplas (IIJIMA, 1991 apud
FERNANDES,2008).

O método consiste num processo relativamente simples, que é baseado numa
descarga elétrica gerada por dois eletrodos cilindricos de grafite dentro de uma
camara de aco composta por um gas inerte. A medida que os eletrodos se aproximam
um do outro, aumenta a temperatura produzida pelo arco elétrico, atingindo valores
entre 3000 a 4000 °C, fato que vai promover a vaporiza¢ao do carbono dos eletrodos
gue sao depositados no catodo e nas paredes da camara de reacao (IIJIMA, 1991
apud COUTO, 2006). A Figura 13 apresenta um esquema do aparelho utilizado nesse

processo.
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Figura 13 — Representacdo esquematica para sintese de NTC por arco corrente
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Fonte: Ferreira (2003)

Apesar de produzir nanotubos de elevada qualidade, este método apresenta
uma elevada quantidade de particulas indesejadas e material amorfo, tornando-se
numa enorme desvantagem, na medida em que os processos dispendiosos de
posterior purificacdo vao incrementar muito o seu custo (SALES, 2013). As condi¢cfes
tipicas para obtencdo de nanotubos por arco corrente sdo: atmosfera de hélio ou
argobnio, pressao de 500 tor e potencial DC de 18V. quando o argbnio é utilizado o
diametro médio dos nanotubos produzidos € menor (FERNANDES, 2008).

O rendimento do processo é diretamente dependente da pressdo e da
densidade de corrente entre os eletrodos. Quanto maior a densidade de corrente e a
pressdo, maior sera a quantidade de nanotubos formados (CADEK et al., 2002 apud
FERNANDES, 2008).

2.4.2.2 Método da ablacéo a laser

A ablacdo a laser € um processo que consiste na vaporizacao de um eletrodo
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de grafite (~1,25cm de didmetro) através de um laser de alta poténcia. O grafite
colocado no meio de um tubo de quartzo e o tubo é levado para um forno tubular com
temperatura controlada. Depois de fechar o tubo de quartzo este € evacuado e a
temperatura € elevada para 1200 °C. O tubo entéo € preenchido com o gas inerte e 0
laser € focalizado sobre o alvo de grafite, com auxilio de lentes para produzir um feixe
de 3-6 mm de didmetro. Esse feixe varre toda a superficie do alvo de grafite par manter
uma superficie de vaporizacdo sempre lisa e uniforme. O fluxo de gas inerte arrasta
as espécies de carbono geradas, na zona de alta temperatura e deposita tais espécies
no coletor conico de cobre, resfriado por 4gua, localizado na extremidade oposta do
tubo de quartzo, sendo a zona mais fria do equipamento (LARRUDE, 2007). O

procedimento desse método esta ilustrado pela Figura 14.

Este método ndo apresenta atrativos econdmicos uma vez que O processo
utiliza materiais de custo elevado como grafite de alta pureza, e lasers de alta poténcia
(as vezes sao necessarias duas linhas de laser), e a quantidade diaria produzida de

NTC é baixa comparada com a do método de arco corrente (SCHNITZLER, 2007).

Figura 14 — Representacao do aparato experimental de ablagcéo por laser.
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Fonte: Yakobson (1997) apud Marcondes (2012).
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2.4.2.3 Método de Deposicao de Vapor Quimico (CVD)

A deposicao de vapor quimico para obtencdo de nanotubos tanto de paredes
simples quanto de paredes multiplas, € um método mais barato, quando comparado
com o método do arco corrente e 0 método de ablacéo a laser, e requer temperaturas
de deposicdo relativamente baixas, aproximadamente 500°C a 1000°C. Também
diferentemente dos métodos de crescimento citados anteriormente, permite produzir

NTC de um modo continuo e utilizavel para grandes producdes (LARRUDE, 2007).

Este processo envolve a reacdo de decomposicado de um precursor de carbono,
normalmente um hidrocarboneto insaturado, na presenca de um catalisador metélico
(Fe, Co, Ni) em condicbes adequadas de temperatura, taxa de aquecimento e
atmosfera inerte. O catalisador empregado pode ser gerado in situ N0 processo ou ser
previamente suportado sobre um substrato adequado e sua presenca é essencial para
a obtencdo dos nanotubos de carbono. Além de catalisar a quebra das moléculas
precursoras de carbono, as nanoparticulas metélicas servem de sitios para a
nucleacdo dos nanotubos (COUTO, 2006). Na Figura 15 apresenta-se um esquema
de um reator utilizado neste método, no qual se pode visualizar todo o processo de
formacdo dos NTC. Na Figura 16 € ilustrado um exemplo de formacdo de NTC, onde

€ possivel visualizar as teias a recobrir o interior da cAmara de deposicao.

Figura 15 — Representacdo esquematica de um reator CVD
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Fonte: Ferreira (2003).
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Figura 16 — Teias de nanotubos a recobrir o interior da camara de deposicao

Fonte: Ladeira et al. (2009) apud Sales (2013).

A principal desvantagem do método CVD é que, como as temperaturas de
crescimento sdo baixas, os nanotubos produzidos apresentam maior quantidade de
defeitos estruturais. Além disto, muitas vezes os nanotubos produzidos por este
método sdo parcialmente preenchidos pelos metais catalisadores, os quais sao as

vezes impossiveis de serem retirados sem a destruicdo do tubo.

Apesar dos nanotubos de carbono produzidos pelo processo CVD
apresentarem mais defeitos estruturais do que os produzidos por arco corrente e
ablacdo a laser ha interesse na continuidade de seu uso, uma vez que a mesma,
permite uma producdo continua em larga escala e oferece a possibilidade de um
crescimento seletivo com estruturas controladas (HU et al., 2006). Os NTC utilizados

nesta pesquisa foram produzidos a partir deste processo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo descritos os materiais, equipamentos e métodos

experimentais que foram empregados para o desenvolvimento da pesquisa.

O programa experimental foi dividido em cinco etapas. A primeira etapa
descreve os materiais que foram utilizados no estudo. Na segunda, a caracterizagao
do nanotubo de carbono onde, foram realizados os ensaios de difracdo de raios-x
(DRX) e de andlise termogravimétrico (TGA). A dosagem, moldagem e cura dos tragos
foram realizados na terceira etapa. Na quarta etapa da pesquisa, foram analisadas
argamassas no seu estado fresco, com os ensaios de indice de consisténcia,

densidade de massa e teor de ar incorporado.

Por fim, a quinta etapa contempla os ensaios das argamassas no seu estado
endurecido onde, constitui a caracterizacdo mecanica e térmica das argamassas.
Para analise do comportamento mecanico foi determinado resisténcia a compressao
simples NBR 7215/96, resisténcia a tracdo na flexdo e compressdo NBR 13279/05.
As andlises utilizadas para o comportamento térmico foram a determinacdo da
condutividade térmica das argamassas e analise termogravimétrica (TGA), também
foram realizados ensaios complementares como difracdo de raios-x, absorcédo de
agua por imersao, e investigacao da microestrutura através da microscopia eletronica
de varredura (MEV).

A producao das argamassas, 0s ensaios no estado fresco, ensaios mecanicos,
térmicos (condutividade térmica), e ensaios complementares (absorcédo de agua por
imersdo e microscopia eletrénica de varredura (MEV)) foram realizados nos
Laboratérios da Universidade Federal do Pampa, campus Alegrete. O ensaio de
difracdo de raios-x foi realizado no Laboratério Fisica da Universidade Federal do
Pampa, campus Bagé, e os ensaios de analise termogravimétricas (TGA) foram
realizados no Laboratério de Materiais Ceramicos da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFGRS).

Para facilitar a visualizagdo da execugao do programa experimental, a Figura

17, mostra esquematicamente todas as etapas para a realizacao deste.
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Figura 17 - Esquema do Programa Experimental
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Fonte: Elaboragéo Propria

3.1 Materiais

Neste item sdo apresentadas as caracteristicas basicas dos materiais
empregados no programa experimental desta pesquisa. Todos os materiais utilizados
neste estudo sdo produtos comercializados no Brasil, com excec¢do do nanotubo de

carbono que ainda néo é disponivel comercialmente no Brasil.

3.1.1 Cimento Portland

O cimento Portland utilizado para a producédo das argamassas € o CP V-ARI
de alta resisténcia inicial produzido pela Empresa Votorantim. Este cimento possui
maior valor de finura e com isso adquire alta resisténcia inicial. O uso deste cimento
também minimiza retardamentos de pega, quando do emprego de aditivo e como néo
possui cinza pozolanica e contém maior quantidade de clinquer em sua composicao,
elimina-se com isso mais uma variavel do estudo, ja que materiais pozolanicos podem
interagir com os NTC e interferir nos resultados (CHAIPANICH et al., 2010).

Suas caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas, de acordo com informacdes

fornecidas pelo fabricante, estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicdo do Cimento CP V-ARI (Lote L052)

Ensaios Quimicos

Ensaios UN. Resultados Exigéncias
Perda ao Fogo % 3,3 <4,5
Oxido de Magnésio - MgO % 6 <6,5
Trioxido de Enxofre - SO3 % 3,2 <4,5
Residuo Insoluvel % 0,8 <1,0

Ensaios Fisicos

Ensaios UN. Resultados Exigéncias
indice de Finura - #200 % 0 <6,0
Residuo na Peneira - #325 % 0,8 nao aplicavel
Area Especifica (Blaine) cmz/g 4964 =>3000
Agua de consisténcia normal % 31 nao aplicavel
Massa Especifica g/cm?3 3,08 nao aplicavel
Inicio de Pega min. 216 260
Fim de Pega min. 179 <600
Expansibilidade a guente mm 0,4 <5,0

Ensaios Mecanicos

Ensaios UN. Resultados Exigéncias
Resisténcia a Compresséao - 1 dias Mpa 24,3 214,0
Resisténcia a Compressao - 3 dias Mpa 36 2240
Resisténcia a Compressao - 7 dias Mpa 40,8 234,0
Resisténcia a Compressao - 28 dias Mpa - nao aplicavel

Fonte: Empresa Votorantim.

3.1.2 Aguade amassamento

A agua utilizada para a mistura nas argamassas € proveniente da rede publica

de distribuicdo de dgua da cidade de Alegrete, fornecida pela empresa CORSAN.

3.1.3 Areia

Para a composicao dos tracos de argamassas foi utilizado uma areia média, de

origem natural, proveniente do municipio de Manoel Viana. A escolha por este tipo de
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agregado se deu em funcéo da disponibilidade j4 que € amplamente comercializado

na regido de Alegrete.

A caracterizacdo deste agregado foi realizada segundo o procedimento
recomendado NBR NM 248 (ABNT, 2003): Agregados — Determinacdo da composi¢cao
granulométrica. Para o ensaio de massa especifica utilizou-se as recomendacdes da
norma NBR NM 52 (ABNT, 2009): Agregado miudo — Determinacdo da massa
especifica e massa especifica aparente. A Tabela 2 detalha a composi¢cdo do

agregado miado.

Tabela 2 - Composicao granulométrica e massa especifica

Caracterizagdo do Agregado Miudo

Abertura de Peneiras (mm) % Retida % Retida Acumulada
6,30 0,0 0,0
4,80 0,0 0,0
2,40 03 0,3
1,20 1,0 1,4
0,60 41 5,4
0,30 62,1 67,5
0,15 294 96,9
Fundo 31 100
DIAMETRO MAXIMO 1,2
MODULO DE FINURA 1,72
MASSA ESPECIFICA (g/cm?) 2,667

Fonte: Elaboragéo Propria

3.1.4 Aditivo Superplastificante

No estudo, foi utilizado um aditivo superplastificante com base de éter

policarboxilico que atua como dispersante dos materiais cimenticios, comercializado
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como Glenium 51. Este tipo de aditivo possui alta eficiéncia na reducéo de teor de
agua, comparado com os mais comumente utilizados. O aditivo foi doado pela

empresa EPT Engenharia e Pesquisas Tecnologicas S. A.

3.1.5 Nanotubo de Carbono (NTC)

O nanotubos de carbono utilizado nesta pesquisa foi adquirido da empresa
Timesnano, localizado na China. Trata-se de NTC de paredes multiplas, conforme
ilustra a Figura 18, sintetizados pelo método de deposi¢cédo quimica a vapor ou também

chamada CVD — Chemical Vapor Deposition.

Figura 18 — Nanotubo de carbono

Fonte: Elaboracao Propria

Comercialmente o produto € especificado com o nome de TNIM4. A Figura 19
mostra uma imagem deste material com o emprego da microscopia eletrénica de
varredura (MEV).
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Figura 19 — Imagem produzida a partir do MEV dos nanotubos de carbono de paredes

multiplas.

Fonte: Empresa Timesnano

Suas caracteristicas e sua composi¢cdo constam nas Tabela 3 e Tabela 4,

respectivamente.

Tabela 3 — Caracterizacdo do NTC

Propriedades do Nanotubo de Carbono

Pureza (%) 90
Diametro Externo (nm) 10 a 30
Diametro Interno (nm) 5a10

Comprimento (um) 10 a 30
Densidade (g/cms3) 2,1
Fator de Forma (L/d) 300 a 1000
Area Superficial (m?/g) >140
Condutividade Elétrica (s/cm) >100
Coloragao Preto

Fonte: Empresa Timesnano
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Tabela 4 — Composi¢éo do produto

Composicao

Componentes (%) Peso
C 88,33
Al 4,21
Fe 0,18
Ni 0,97
S 0,16

Fonte: Empresa Timesnhano

3.2 Caracterizagcao do nanotubo de carbono

Neste item s&o apresentados 0s ensaios de caracterizagdo que foram
realizados no nanotubo de carbono, como: difracdo de raios-x e andlise

termogravimétrica.

3.2.1 Difragao de Raios-x (DRX)

No ambito de caracterizacdo mineraldgica, a difratometria de raios-x
corresponde a uma das principais técnicas de analises. A analise do NTC dessa
pesquisa foi realizada no Laboratério de Fisica da Unipampa — Campus Bagé. Para
este ensaio, o difratbmetro utilizado é da marca Rigaku, modelo Ultima IV com
geometria Bragg Brentano ilustrado na Figura 20, com intervalo de medida na faixa
de 5° a 80° de 26 e passo a cada 1 segundo de 0,02°. A utilizacdo dessa técnica teve

como objetivo verificar a cristalinidade dos nanotubo de carbono.
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Figura 20 — Difratdbmetro de Raios-X: (a) Visdo geral do equipamento; (b) Parte interna

do equipamento
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Fonte: Prépria autora.

3.2.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria € uma técnica muito utilizada na caracterizacao do perfil de
degradacdo de alguns materiais. A exposicao a temperatura elevada pode, algumas
vezes, alterar a estrutura quimica e, por consequéncia, as propriedades fisicas dos
materiais. Portanto, a curva de degradacéo térmica, mostra o perfil da resisténcia ou
estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a uma varredura de
temperatura. Portanto, foi avaliada a estabilidade térmica dos nanotubos de carbono,
através de analise termogravimétrica de acordo com a Norma Americana ASTM
E1131 (2013).

A curva de TGA foi obtida utilizando equipamento, modelo TGA 50H acoplado

com analisador térmico TA60WS, ambos da marca Shimadzu, conforme Figura 21. O
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analisador termogravimétrico permite a medida continua da massa da amostra com
precisdo de 0,1ug. A amostra foi aquecida a uma taxa de 10 °C/min, iniciando na
temperatura ambiente até atingir a temperatura de 1000 °C, em atmosfera de
nitrogénio. O ensaio foi realizado na Universidade Federal do Rio Grande do Sul

(UFRGS), no laboratorio de Materiais Ceramicos.

Figura 21 — Equipamento termogravimétrico.

Fonte: Prépria autora

3.3 Procedimento de dosagem, mistura, moldagem e cura das argamassas

3.3.1 Dosagem das argamassas

Para o programa experimental foi fixado um traco de referéncia de argamassa
(sem adicéo de NTC), para permitir a comparacéo deste com argamassas com adi¢ao
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de NTC. As dosagens estabelecidas seguem as prescricbes da NBR 7215 (1997), que
estabelecem o trago de argamassa padrao, em peso, de 1:3 (cimento:areia) e relacao
agua/cimento de 0,48. O teor de NTC utilizado foi de 0,25%, 0,30% e 0,50% e aditivo
de 0,7% em relacdo a massa de cimento. A relacéo a/c foi fixada em 0,48 para todos
0s tragos, para que a quantidade de &gua nao interfira na futura comparacédo dos
tracos. O teor de aditivo foi adotado conforme recomendagdes do fabricante, onde o
mesmo especifica que a dosagem de aditivo seja entre 0,2% a 1,0% em relacédo a

massa de cimento.

As misturas realizadas receberédo as seguintes nomenclaturas conforme Tabela

Tabela 5 — Nomenclatura das dosagens de argamassas

Nomenclatura Cimento Areia I\(I;;SZ alc Acé(i)};)vo

(Reféo;gncia) 1 3 ) 048 0.7
AN25 1 3 0,25 0,48 0,7
AN30 1 3 0,30 0,48 0,7
AN50 1 3 0,50 0,48 0,7

Fonte: Elaboragéo propria

Os teores de nanotubos de carbono (NTC), foram definidos a partir da analise
dos resultados de Melo (2009). Este autor observou que, a mistura de 0,30% de NTC
apresentou melhor resisténcia mecanica em todas as idades analisadas em relacéo
as porcentagens maiores. Dessa forma, decidiu-se confeccionar argamassas com

adicoes inferiores e superiores a 0,30% de NTC.

As argamassas foram produzidas no laboratorio de Engenharia Civil da
Unipampa — Campus Alegrete.



55

3.3.2 Mistura da argamassa de referéncia

Para a mistura da argamassa de referéncia (AR) seguiu-se as recomendacdes
da NBR 7215 (ABNT, 1996), na qual para a mistura, foi utilizado um misturador do tipo
planetario (Figura 22). A sequéncia utilizada para a mistura dos materiais para a

producdo das argamassas de referéncia foi a seguinte:

¢ Inicialmente foi colocado toda quantidade de agua e aditivo na cuba de
aluminio, posteriormente, foi adicionado o cimento. A velocidade de mistura
desses materiais no misturador foi baixa durante 30 segundos.

e Apés, adicionou-se a areia no decurso de 30 segundos, aumentando a
velocidade do misturador de baixa para alta, misturando-se todos 0s insumos
por mais 30 segundos.

e Ao término do tempo foi desligado o misturador por 1 min e 30 segundos,
retirando todo o material que ficou aderido a p4 e as paredes da cuba.
Imediatamente, apos este intervalo, o misturador foi ligado na velocidade alta

por mais 1 minuto.

Figura 22 - Misturador Planetéario

Fonte: Prépria Autora
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3.3.3 Mistura das argamassas com Nanotubo de Carbono (NTC)

Para as argamassas com adicdo de NTC, é necessario que 0s nanotubos
sejam adicionados as argamassas em forma de dispersao aguosa para aumentar sua
eficiéncia. Essa foi uma das principais conclusdes de Marcondes (2012) que constatou
a importancia que a dispersdo possui na reducdo do desvio padrdo das amostras

estudadas por ele.

O equipamento utilizado para dispersar os nanotubos de carbono é
comercialmente encontrado pelo nome de lavadora ultrassénica, modelo USC-1400A,
com frequéncia ultrassénica de 40kHz e ciclo de operacao de até 30 minutos, ilustrado
na Figura 23. A metodologia e procedimentos de dispersao foi baseada nos estudos
de Marcondes (2012) e Borba et al. (2013).

Figura 23 - Aparelho de Ultrassom de imersao

Fonte: Prépria Autora.

Como procedimento, foi adotado o método indireto de disperséo, que consiste
em adicionar agua no equipamento e acondicionar béqueres com a solucdo a ser

dispersa no seu interior.

Primeiramente, € calculado a porcentagem de agua, aditivo e NTC em relacdo
a massa de cimento a ser utilizado na solugéo a ser dispersa, como mostra a Figura
24(a). Apos, a pesagem dos componentes, diluiu-se o aditivo em agua em um béquer.
Em seguida os NTC foram adicionados a esta solu¢cdo. O béquer com a mistura foi
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colocado no aparelho de ultrassom de imersao (Figura 24b).

Figura 24 — Componentes e processo de dispersdo da solucéo

@) (b)

Fonte: Prépria Autora.

O tempo de aplicacdo das ondas foi de 2 horas. Durante o processo, teve-se 0
cuidado de manter a temperatura da agua de imersao variando entre 20 e 30°C,
trocando a agua do equipamento assim que a temperatura excedesse 30°C.

Na figura 25 sdo apresentadas duas imagens da solu¢do de agua, aditivo e
NTC. A imagem da Figura 25(a) apresenta o0 momento antes da realizagdo do
processo de dispersao e a imagem da Figura 25(b), apés as 2 horas do processo de
dispersdo. E possivel notar que apds o término da disperséo, a solucido apresenta

aspecto mais homogéneo.
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Figura 25 — Solugéo antes e apos disperséo

@)

Fonte: Prépria Autora.

Apbés a dispersdo da solugcdo, os procedimentos para a producdo das
argamassas com NTC foram os mesmos utilizados nas argamassas de referéncia
(AR).

Borba (2013), relata que o ultrassom tem papel fundamental na disperséo dos
nanotubos de carbono. Ele atua criando uma tenséo de cisalhamento entre os NTC,
facilitando a entrada do tensoativo entre 0s mesmos, e consequentemente a sua

separacédo, como ¢€ ilustrado na Figura 26.
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Figura 26 — Mecanismo de separacéo dos nanotubos de carbono em uma dispersao

estabilizada com tensoativo.

()

Fonte: Vaisman et al. ,2006

3.3.4 Moldagem e Cura dos Corpos de Prova

Para a realizacdo dos ensaios de resisténcia a tracdo na flexdo e a compressao
foram utilizados moldes prismaticos metalicos com as seguintes dimensdes de
(4x4x16) cm, que formam trés compartimentos acoplados, servindo de moldes para
trés corpos de prova (CP’s). A moldagem dos CP’s foi realizada de acordo com o0s
procedimentos estabelecidos pela NBR 13279 (ABNT, 2005). Para cada tipologia de
tracos, foram moldados 9 (nove) corpos e prova, ou seja, totalizando 36 (trinta e seis)
corpos de prova.

Para o ensaio de resisténcia a compressao simples e absorcao de agua, indice
de vazios e massa especifica foram utilizados moldes cilindricos com dimenses de
5,0 cm de diametro e 10,0 cm de altura, de acordo com o0s procedimentos
estabelecidos pela NBR 7215 (ABNT, 1996). Para o ensaio de resisténcia a
compresséao simples, foram moldados 9 (nove) corpos de prova para cada traco, e
para 0 ensaio de absorcdo de agua, indice de vazios e massa especifica, foram

moldados 3 (trés) corpos de prova de cada trago.
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Para o desenvolvimento dos ensaios de condutividade térmica, foram moldadas
placas com dimensdes de (30x30x5) cm. Para cada traco foram moldados 3 (trés)
placas, o processo de moldagem utilizado, foram os mesmos para 0s corpos de prova
prismaticos. A Tabela 6 demonstra a quantificacdo de corpos de prova que foram

confeccionados para 0s ensaios e suas respectivas idades de ensaios.

Tabela 6 - Quantidade e idades ensaiadas dos corpos de provas

Quantidade de Corpos de Prova

Ensaios Idades Ensaiadas

Resistencia a Tracdo na Flexao e a
Compresséao (4x4x16) cm

7 dias 21dias 28dias

AR 3 3 3
AN25 3 3 3
AN30 3 3 3
AN50 3 3 3
TOTAL 36
Resisténcia a Compresséao Simples 7 dias  21dias 28 dias
(5x10) cm
AR 3 3 3
AN25 3 3 3
AN30 3 3 3
AN50 3 3 3
TOTAL 36
Absorcéo de agua, indice de vazios e 7 dias 21dias 28 dias
massa especifica (5x10) cm
AR - - 3
AN25 - - 3
AN30 - - 3
AN50 - - 3
TOTAL 12
Condutividade Térmica 7 dias 21 dias 28 dias
(30x30x5) cm
AR - - 3
AN25 - - 3
AN30 - - 3
ANS50 - - 3
TOTAL 12

Fonte: Elaboragéo propria



61

A desforma dos corpos de prova foram realizadas apdés 24 horas.
Posteriormente, os corpos de provas prismaticos e cilindricos, foram curados em
tanque com agua saturada em cal até a data de rompimento. Ja as placas foram
curadas em uma camera Umida a temperatura de (23+/- 2) °C e umidade relativa do
ar superior a 95%, conforme a NBR 5738 (ABNT, 2003): Concreto — Procedimento
para moldagem e cura de corpos de prova. Salienta-se que, inicialmente, no
procedimento da confeccéo dos corpos de provas (prismatico e cilindrico), apenas se
dispunha para cura dos CP’s, tanques com agua saturada em cal. Somente mais
tarde, foi possivel utilizar a camera Uumida, em razao do Laboratorio de Engenharia

Civil, ndo dispor até o momento deste tipo de cura.

3.4 Caracterizacdo das argamassas no estado fresco

3.4.1 indice de consisténcia

O ensaio para determinacdo do indice de consisténcia das argamassas foi
executado segundo as recomendacdes da NBR 13276 (ABNT, 2005): Argamassa
para Assentamento e Revestimento de Paredes e Tetos — Preparo da Mistura e
Determinagdo do indice de Consisténcia. Para o ensaio foi utilizada a mesa de
consisténcia (Figura 27), também conhecida como flow table, para proporcionar o
espalhamento da argamassa quando localizada sobre o tampo através do
acionamento da manivela, de modo que a mesa suba e caia 30 vezes, uma queda por

segundo de maneira uniforme.

O ensaio de consisténcia foi utilizado para avaliar a influéncia da incorporagao
dos nanotubos de carbono nas argamassas no estado fresco, portanto, a relacdo agua
cimento foi fixada em 0,48 para né&o influenciar nos resultados. A realizacdo deste
ensaio foi no Laboratério de Engenharia Civil da Universidade Federal do Pampa —
Campus Alegrete.
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Figura 27 — Mesa de consisténcia

Fonte: Prépria Autora.

3.4.2 Densidade de massa e teor de ar incorporado

O ensaio de teor de ar incorporado foi determinado conforme os procedimentos
estabelecidos pela NBR 13278 (ABNT, 2005): Argamassa para assentamento de
paredes e revestimento de paredes e tetos — Determinacéo da densidade de massa e
do teor de ar incorporado. Esta mesma norma estabelece o método para
determinacao da densidade de massa e o teor de ar incorporado em argamassas no

estado fresco.

A densidade de massa, foi calculada de acordo com a Equacéo 5, apos a
determinacdo da densidade de massa, é possivel determinar o teor de ar incorporado
através da Equacéo 6.
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A= Equacado 5

Onde:
Mc = massa do recipiente cilindrico, contendo a argamassa de ensaio, em g;
Mv = massa do recipiente cilindrico vazio, em g

Vr = volume do recipiente cilindrico, em cms.

Al =100x (1 —g) Equacéo 6

Onde:
A = densidade de massa;

B = densidade de massa tedrica da argamassa, sem vazios

3.5 Caracterizacao das argamassas no estado endurecido
3.5.1 Resisténcia atracao na flexdo e a compressao — NBR 13279/2005

Para a realizacdo do ensaio da resisténcia a tracdo na flexdo e a compressao,
inicia-se, primeiramente, com a determinacdo da resisténcia dos corpos de prova
submetidos ao ensaio a tracdo na flexdo. Os CP’s s&o posicionados nos dispositivos
de carga e entdo submetidos a ruptura. A Figura 28, ilustra a prensa utilizada para
realizagdo do ensaio sendo, da marca EMIC com capacidade max. 200KN e

velocidade de 0,2mm/min.
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Figura 28 — Prensa para rompimento dos CP's

Fonte: Prépria Autora.

Apbs serem determinadas as resisténcias a tracdo na flexao de todos os corpos
de provas, passa-se a determinacdo da resisténcia a compresséao, para isso, foram
utilizadas as duas metades dos corpos de prova do ensaio de tracdo na flexdo. O
ensaio seguiu os procedimentos dados pela NBR 13279 (ABNT, 2005): Argamassa
para assentamento e revestimento de paredes e tetos — Determinacéo da resisténcia
a tracdo na flexdo e a compressao. Os corpos de prova foram ensaiados nas idades
de 7, 14 e 28 dias onde, foram rompidos 3 corpos de prova em cada idade. A Figura
29 apresenta a instrumentacdo dos ensaios de resisténcia a tracdo na flexdo e a
compressdo. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia Civil da

Universidade Federal do Pampa — Campus Alegre.
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Figura 29 — Instrumentacdo dos ensaios: (a) Resisténcia a tracdo na flexao; (b)

Resisténcia a compressao.

(a) (b)

Fonte: Propria Autora

3.5.2 Resisténcia a Compressdo Simples — NBR 7215/1996

A resisténcia a compressado simples também foi determinada utilizando os
procedimentos estabelecidos pela NBR 7215 (ABNT, 1996): Cimento Portland —
Determinacdo da resisténcia a compressao. Os corpos de prova cilindricos foram
ensaiados nas idades de 7, 14 e 28 dias onde, o ensaio foi realizado utilizando a
prensa EMIC, mesmo equipamento empregado para o ensaio de resisténcia a tracao
na flexdo e a compressado. A velocidade adotada para este ensaio foi de 1 mm/min..
Foram ensaiados 3 corpos de prova por idade e este ensaio foi realizado no

Laboratorio de Engenharia Civil da Universidade Federal do Pampa - UNIPAMPA.

O ensaio foi equipado com LVDTs da marca HBM modelo WA-10 e sistema de
aquisicao de dados HBM spider para obter a deformacdo dos corpos de prova em

funcdo da tensao aplicada. A Figura 30 ilustra o aparato utilizado neste ensaio.
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Figura 30 — Instrumentacao do ensaio de resisténcia a compresséo: (a) Visdo geral

do ensaio; (b) Visdo aproximada do corpo de prova.

(@) (b)

Fonte: Prépria Autora

O ensaio de compressao nos corpos de prova cilindricos, foi realizado para a
obtencao da tensdo de ruptura e deslocamento, mas também, decidiu-se realizar este
ensaio para confrontar os resultados entre as duas normas, ou seja, entre a norma
NBR 7215/1996 e a norma NBR 13279/2005.

3.5.3 Condutividade térmica

A condutividade térmica descreve a habilidade do material conduzir calor. Esta
propriedade equivale a quantidade de calor transmitida numa dire¢cdo normal a area
da superficie, através da espessura e devido ao gradiente de temperatura em regime
estacionéario. O ensaio foi realizado de acordo com os procedimentos estabelecidos
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pela NBR 15220 (ABNT, 2003): Desempenho térmico de edificacdo — Parte 5:
Medic&o da resisténcia térmica e da condutividade térmica pelo método fluximétrico.
Foram ensaiadas trés placas por traco, para a moldagem dos corpos de prova, foram
confeccionados moldes em madeira com dimensdes (30x30x5) cm, ilustrado na Figura
31.

Figura 31 — Vista do molde em madeira e do corpo de prova

(a) (b)

Fonte: Prépria Autora

Aos 28 dias de idade, as placas foram retiradas da camera Umida e
acondicionadas a uma estufa a 23 °C durante 24 horas. Em seguida foram colocadas
entre duas placas mantidas a temperaturas diferentes, sendo uma fria a 20 °C e outra
quente a 45 °C. Os valores da condutividade térmica foram obtidos com recurso a um
aparelho do tipo Laser Comp modelo Fox 300, através da condutividade é possivel
também determinar a resisténcia térmica do material. A Figura 32 ilustra a

instrumentacédo do ensaio.
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Figura 32 — Instrumentacdo do ensaio de condutividade térmica: (a) Visao geral do
ensaio; (b) Visao aproximada do corpo de prova no aparelho.

(@)

Fonte: Prépria Autora

3.5.4 Andlise termogravimétrica (TGA) das argamassas

Foram coletadas amostras apdés os ensaios de compressao, na idade de 28
dias, para a realizacdo desta analise. Antes da realizacdo do ensaio foi necessario
preparar as amostras em forma de po. A utilizacdo desta analise térmica partiu-se do
interesse de se caracterizar as argamassas através das curvas de termogravimetria,

de maneira a auxiliar nas analises pelo método do regime regular.

A curva de TGA foi obtida utilizando equipamento, modelo TGA 50H acoplado
com analisador térmico TA60WS, ambos da marca Shimadzu, o mesmo equipamento
empregado para andlise de TGA do nanotubos de carbono. As amostras de
argamassa foram aquecidas a uma taxa de 10 °C/min, iniciando na temperatura
ambiente até atingir a temperatura de 1000 °C. O ensaio foi realizado na Universidade

Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), no laboratério de Materiais Ceramicos.
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3.5.5 Difracdo de Raios-X

A difracéo por raios-X foi utilizada para avaliar a incorporacédo do nanotubo de
carbono nas argamassas, permitindo também identificar as fases cristalinas
presentes. Este ensaio foi realizado no Laboratério de Fisica da UNIPAMPA —

Campus Bage.

Antes da realizacdo do ensaio foi necessario preparar as amostras em forma
de po. O ensaio foi efetuado no equipamento da marca Rigaku, mesmo utilizado para
caracterizar o nanotubo de carbono, o intervalo de medida foi na faixa de 5° a 80° de

20 e passo a cada 1 segundo de 0,02°.

3.5.6 Absorcédo de agua por imerséo

O ensaio de absorc¢ao foi realizado de acordo com a NBR 9778 (ABNT, 2005):
Argamassa e concreto endurecidos — Determinacédo da absorcdo de agua por imersao
— Indice de vazios e massa especifica. Para a realizacdo deste ensaio foram utilizados
trés corpos de prova para cada traco, ensaiados aos 28 dias. A Figura 33 mostra uma
das etapas de execucdo do ensaio durante a saturacdo, em que 0s corpos de prova
encontram-se totalmente submersos em &agua. Visou obter com esse ensaio, um

indicativo quanto a durabilidade das argamassas estudadas.
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Figura 33 - Ensaio de absor¢ao por imerséo: (a) equipamento banho maria; (b) corpos
de prova submersos

(b)

Fonte: Prépria Autora

3.5.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada com o objetivo de
observar a microestrutura dos tragcos estudados, mas principalmente na tentativa de
observar o comportamento e disposi¢cdo dos nanotubos de carbono incorporados as

argamassas em estudo.

Primeiramente, foram coletadas amostras apds 0s ensaios de compressao, aos
28 dias. Como as argamassas nao sao condutoras, foi necessario que a superficie a
ser observada recebesse uma camada de ouro, o equipamento utilizado para esse
procedimento foi um metalizador da marca SCANCOAT SIX, ilustrado na Figura 34,

as amostras ficaram expostas a esta metalizacéo durante 80 segundos.
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Figura 34 - Metalizacdo das amostras (a) Equipamento utilizado (b) amostras sendo
metalizadas

(@) (b)

Fonte: Prépria Autora

ApOGs a metalizacdo, as amostras foram analisadas em um microscépio de
varredura da marca ZEISS EVO — MA10. A Figura 35 ilustra a instrumentacéo
utilizada para o ensaio. O ensaio foi realizado no Laboratério de Microscopia da

Universidade Federal do Pampa — Campus Alegrete.

Figura 35 - Microscopio eletrdnico de varredura

Fonte: Prépria Autora
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4 RESULTADOS

Este capitulo apresenta os resultados obtidos dos ensaios experimentais,
quanto a caracterizacdo dos nanotubos de carbono, o comportamento das
argamassas com e sem adi¢cdes de NTC, tanto no seu estado fresco, como no estado
endurecido. Além disso, também apresenta uma analise dos resultados encontrados

visando atingir o objetivo principal e os objetivos especificos.

4.1 Caracterizacao do nanotubos de carbono

Neste item sdo descritos os resultados da caracterizagdo do nanotubos de

carbono estudado nesta dissertacao.

4.1.1 Difragao de Raios-X

A utilizagdo dessa técnica teve como objetivo determinar as fases cristalinas
presentes no nanotubo de carbono, ou seja, foi utilizada para se obter informacdes

sobre a estrutura, composicao e estado do material policristalino.

Observa-se na Figura 36, que o difratograma exibe picos cristalinos. De acordo
com Belin et al. (2005), séo picos referentes ao padrao de difracdo caracteristicos dos
nanotubos de carbono. O primeiro pico em 28 = 26°, mais intenso e bem definido,
corresponde a um angulo de difracdo caracteristico da fase carbono grafitico. Ha
também, resquicios de particulas metalicas proximo ao pico 20 = 45°. Os resultados
indicam que, os nanotubos de carbono apresentam um elevado grau de pureza, ja

gue picos relacionados a presenca de outros compostos nao séo observados.
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Figura 36 - Espectro de raios-X do Nanotubo de Carbono
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Fonte: Prépria Autora

4.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Os nanotubos de carbono foram, também, submetidos a analise térmica. A
Figura 37 apresenta o termograma obtido, onde se observa que a amostra ganha
cerca de 5% de massa até a temperatura 590 °C e, posteriormente, apresenta duas
perdas de massa, a primeira a partir de 590 °C e a segunda apds 880 °C. Segundo
Osorio (2013), o ganho de massa pode ser atribuido a oxidacdo de ferro metalico
presentes no seu interior, 0 mesmo pode ser justificado pela presenca de pequenos
picos de particulas metalicas, no difratograma de raio-X. Uma vez que a temperatura
atinge 590°C, o carbono que compde as paredes no NTC comecga a se decompor. A
primeira perda de massa de aproximadamente 30% pode ser atribuida a nanotubos
de carbono oxidados, processo de transformacéo de carbono em gas carbono (CO2).
A segunda perda de aproximadamente 20% pode ser atribuida a nanotubos de

carbono com defeitos estruturais ao longo da parede. Feitosa (2009), em sua pesquisa
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encontrou curvas de TGA, para nanotubos nao funcionalizados, com temperatura de
decomposicdo bem préximas a decomposicdo encontrada para o nanotubo de

carbono utilizado neste trabalho.

Figura 37 - Curva de termogravimetria (TGA) dos nanotubos de carbono

110 1 | 1 | ! | ! | ! | 1 | 1 | ! | 1 | 1 |

o ]

o\E 90—- g
< 80 —
9 70: -
60 - y

50 — T v T ' T T ' T T " T " T " T ' 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp (¢C)

DrTGA (%)

'1 50 T ’ T l T l T l T l T ' 1 2 I T I T I‘
100 200 300 400_ 500 600 700 800 900 1000
Temp (¢C)

Fonte: Prépria Autora

Nota-se que ndo ha indicios da amostra possuir carbono amorfo pois, 0 mesmo
possui baixa estabilidade térmica e, sua decomposicéo é inferior a 400 °C, o que nao
ocorreu neste caso. A amostra utilizada se mostrou com uma boa resisténcia térmica
a atmosfera de N2, onde sua decomposicdo comeca a temperatura superior a 500 °C,
indicando que o nanotubo de carbono possui poucos defeitos e sem muitas particulas

metalicas.
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4.2 Caracterizacao das argamassas no seu estado fresco

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacdo das

argamassas no seu estado fresco.

4.2.1 Indice de consisténcia

A Tabela 7 apresenta os valores para relacdo agua/cimento, teor de aditivo e
indice de consisténcia das argamassas realizadas conforme a norma NBR
13276/2002.  Conforme o0 esperado, quanto maior a quantidade de finos
proporcionados as argamassas, menor o indice de consisténcia e, por consequéncia,

menor a sua trabalhabilidade.

Tabela 7 - indice de consisténcia das argamassas

Relacao Teo_r_ de indice de consisténcia
Tragos alo Aditivo (mm)
(%)
TRACO AR 0,48 0,70 248
TRACO AN25 0,48 0,70 236
TRACO AN30 0,48 0,70 232
TRACO AN50 0,48 0,70 226

Fonte: Prépria Autora

A perda de consisténcia nas argamassas com incorporacao de finos esta ligada
ao fato de que a quantidade de agua e aditivo para amassamento permaneceu

constante. Para manter a trabalhabilidade seria necessario aumentar a adicdo de
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agua ou aditivo devido a elevada superficie especifica dos nanotubos de carbono. No
entanto, neste trabalho optou-se por fixar a quantidade de agua em 0,48 e de aditivo

em 0,70% em todos os tragos das argamassas.

4.2.2 Densidade de massa e Teor de ar incorporado

Os resultados da densidade de massa e do teor de ar incorporado das
argamassas estdo apresentados nas Tabelas 8 e 9, respectivamente, obtidos no

estado fresco.

Analisando a Tabela 8 verifica-se que ocorre uma diminuicdo no valor da
densidade de massa, conforme se adiciona nanotubo de carbono. Este material
possui a granulometria mais fina que o cimento, preenchendo assim, os vazios entre

0 cimento.

Tabela 8 - Densidade de massa das argamassas

Argamassas AR AN25 AN30 ANS50

Densidade de

2,138 2,084 2,092 2,075
massa (g/cm3)

Fonte: Prépria Autora

Na Tabela 9 estdo obtidos os resultados do teor de ar incorporado das
argamassas. Nota-se que conforme se adiciona maiores porcentagens de nanotubos
de carbono as composicdes, obtém-se um maior percentual de teor de ar incorporado

em relacdo a mistura sem nanotubo, o que ja era igualmente esperado.
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Tabela 9 - Teor de ar incorporado

Argamassas AR AN25 AN30 ANS50

Teor de Ar

Incorporado (%) 7,30 9,60 9,27 9,98

Fonte: Prépria Autora

A Figura 38 compara os dados da densidade de massa e teor de ar incorporado

das argamassas, distribuidos em um histograma, para melhor ilustrar os resultados.

Figura 38 - Densidade de massa X Teor de Ar Incorporado

Densidade de Massa X Teor de Ar Incorporado
—m— Densidade de massal|
—@— Teor de ar I
I Y I | I
2,14 -1 ° [l 10‘0
2,13 4 » [
-~ /\ L 9,5
=
O 2,12 1 . -
2 9,0
@ 9.0 4
@ 211 2
.
.85 @
o 2,10 o
8 W — ’0\\0
§ 2,09 /,/’ \\\ 80 =
T
a 2,08
=75
|
2,07
T . , : T : , 7,0
AR AN25 AN30 AN50
Tragos de Argamassas

Fonte: Prépria Autora
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Observando a Figura 38, percebe-se que os resultados obtidos nessas duas
propriedades das argamassas confirmam que existe uma relagcdo inversamente
proporcional entre a densidade de massa e o teor de ar incorporado, pois, quanto

menor a densidade de massa, maior o teor de ar incorporado.

De acordo com a NBR 13281/01, que classifica as argamassas conforme o
valor do teor de ar incorporado, pode-se verificar que a argamassa de referéncia se
classifica como sendo do tipo A, ou seja, apresenta teor de ar incorporado < 8,0. Ja
as argamassas com a adi¢cdo de nanotubo de carbono séo classificadas como sendo

do tipo B, apresentam teor de ar incorporado = 8 e < 18.

4.3 Caracterizacdo das argamassas no seu estado endurecido

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos ensaios mecanicos de
resisténcia a tracdo na flexdo e a compressédo, resultados dos ensaios térmicos de
condutividade térmica, termogravimetria. Por fim, seréo apresentados resultados dos
ensaios complementares como, difracdo de raios-x, absorcao de agua por imersao e

microestrutura eletrbnica de varredura.

4.3.1 Resisténcia atracdo na flexdo — NBR 13279/2005

Os resultados da resisténcia a tracao na flexdo da argamassa de referéncia
(sem adicdo de NTC) e com adicdo de NTC, nas proporcdes de 0,25%, 0,30% e
0,50%, estdo apresentadas na Tabela 10 e Figura 39. As argamassas foram
ensaiadas nas idades de 7, 14 e 28 dias. A Tabela 10 mostra os valores referentes a
meédia da resisténcia a tracdo na flexao, juntamente com o desvio padrao, coeficiente
de variagdo amostral e porcentagem de ganho ou redugcdo de resisténcia das

argamassas com NTC em relagdo a argamassa de referéncia.
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Tabela 10 - Resisténcia a tracdo na flexdo das argamassas

Idade Parametros AR AN25 AN30 ANS50

Res'StZ\r/‘l‘;':)Med'a 6,56+ 1,09 6,13+0,5 6,47+0,80 6,23+1,59

% Desvio Padrao (Mpa) 0,53 0,24 0,39 0,79
k=] -
~ Coeficiente de
Variacio (%) 8,16 3,86 6,02 12,71
% ganho/reducéo - -6,55 -1,37 -5,03
ResistenciaMedia g 94,04 7,07+0,27 7,89+1,82 7,09 + 0,52
(Mpa)
2 Desvio Padrao (Mpa) 0,15 0,13 0,82 0,24
8
< Coeficiente de
— Variacao (%) 2,22 1,81 10,37 3,43
% ganho/reducéo - 3,36 15,35 3,65
Resistencia Media 7 934 0,17 7,80+ 1,56 9,37+0,23 8,76+ 1,66
(Mpa)
&  Desvio Padrdo (Mpa) 0,08 0,73 0,11 0,76
©
Q Coeficiente de
(9
+ Variacio (%) 1,01 9,31 1,15 8,74
-0,26 19,67 11,88

% ganho/reducéo -

Fonte: Prépria Autora

A Figura 39 mostra os dados das médias das resisténcias a tracdo na flexao

das argamassas distribuidos em um histograma, para melhor visualizag&o.
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Figura 39 - Resisténcia média a tracdo na flexao

10 - [T AN25 “ I T
o1 [EIAN30 T

Resisténcia a Trags0 na Flexs0 (MPa)

Fonte: Prépria Autora

Ao analisar a resisténcia a tracao na flexdo das argamassas, é possivel notar
gue a resisténcia das amostras com adi¢cao de nanotubo de carbono, aos 7 dias, foram
menores que a amostra de referéncia. Porém, ndo apresentaram variacdes

significativas comparada a argamassa de referéncia.

Nota-se também, a evolucdo da resisténcia a tracdo na flexdo ao longo do
tempo. Onde nas idades de 14 e 28 dias, as argamassas com nanotubos

apresentaram valores superiores a de referéncia.

Na idade de referéncia (28 dias), a amostra AN30 apresentou maior ganho de
resisténcia a tracdo na flexdo — em torno de 20%, seguida pela AN50, com
aproximadamente 12%. Nesta idade, a resisténcia da argamassa AN25 foi
praticamente igual a da amostra de referéncia. Portanto, a argamassa AN30, com
0,30% de nanotubo de carbono foi a que apresentou melhor desempenho nas idades

estudadas. Reforcando assim, o indicio apresentado por de Melo (2009), um faixa
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“6tima” para inser¢ao de nanotubos em matrizes de cimento, faixa esta que deve estar

proxima aos 0,30% de nanotubo.

Para validacéo dos resultados encontrados no ensaio de tragao na flexao, foi
empregado o software ASSISTAT para analise estatistica através do Método TukeY
ANOVA, visando verificar se se existe ou ndo diferenca significativa entre os
resultados. A Tabela 11 apresenta a Andlise de Variancia (ANOVA) para a resisténcia

a tracdo na flexao, para a idade de 28 dias.

Tabela 11 - Andlise de Variancia para tracéo na flexao

Fonte de Variacao GL SQ QM F p
Tratamentos 3 5,17769 1,7259 48742 * 0,0325
Residuo 8 2,83273 0,35409

Total 11 8,01043

** gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p <,01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (,01 =< p <,05)
ns nao significativo (p >=,05)

Fonte: Prépria Autora

De acordo com andlise estatistica realizada para o ensaio de resisténcia a
tracdo na flexdo, a adicao dos percentuais de NTC pode ser considerada significativa,
esta hipotese foi testada com o nivel de confiabilidade de 95%, ou seja, existe apenas
5% de probabilidade de erro. Portanto, conclui-se que houve diferencga significativa na
inclusdo dos nanotubos na argamassa de referéncia, para a resisténcia a tracao na

flexao.

Além da dispersédo do nanotubo na matriz, 0 aumento obtido na resisténcia a
tracdo na flexdo, também pode estar ligada ao seu fator de forma (L/d), relacdo entre
o comprimento e didmetro do nanotubo. Espera-se que, quanto maior for o
comprimento dos nanotubos, melhor sera a ligacdo entre os grdos da matriz do
cimento, uma vez que os NTC podem agir como pontes entre fissuras e poros. Melo

(2009), ao realizar o ensaio de resisténcia a tragdo, conseguiu aproximadamente um
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acréscimo de 34% na resisténcia para argamassas com teor de 0,30% de NTC em
relacdo a amostra de referéncia. Li et al. (2005) conseguiu um aumento de 25% na
resisténcia para argamassas com teor de 0,50% de NTC tratados, valores estes
préximos aos encontrados neste estudo. Em contrapartida, Batiston (2007), conseguiu
ganhos menores na resisténcia, sendo o maior em torno de 5%. O autor justifica a
diferenca no valor obtido em funcéo do fator de forma dos NTC, uma vez que 0 mesmo
utilizou nanotubos com fator de forma de, no maximo, 375, enquanto Melo usou valor

minimo de 8000 e Li et al. usaram valor préximo a 50000.

No presente estudo, foi utilizado NTC com fator de forma de 1000, fato este que
pode ter influenciado nos resultados do ensaio de resisténcia a tracao na flexdo. A
Tabela 12, mostra algumas faixas de valores obtidas por alguns autores, além da
adotada neste trabalho.

Tabela 12 - Fatores de forma de nanotubos de carbono

Nesta Batiston Batiston Batiston

. . Li et al. Melo
Parametro p((azsc()qijga (2005) (2007)  (2007) (2007) (2009)

(tipo1)  (tipo 2) (tipo 3)

d (nm) 10-30 10-30 40-60 40-70 240-500 10 - 100

L (um) 10-30 0,5-500 0,5-2 5-15 5-40 800 - 900

L/d 300 - 1000 17 -50000 17-50 125-375 10-166 8000 -90000

Fonte: Prépria Autora

4.3.2 Resisténcia a compressao — NBR 13279/2005

Os resultados da resisténcia a compresséo da argamassa de referéncia (sem
adicdo de NTC) e com adicdo de NTC, nas proporcdes de 0,25%, 0,30% e 0,50%,
estdo apresentadas na Tabela 13 e Figura 40. As argamassas foram ensaiadas nas

idades de 7, 14 e 28 dias. A Tabela 13 mostra os valores referentes a média da
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resisténcia a compressao, juntamente com o desvio padrdo, coeficiente de variagdo
amostral e porcentagem de ganho ou reducgéo de resisténcia das argamassas com

NTC em relacdo a argamassa de referéncia.

Tabela 13 - Resisténcia & Compressao das argamassas — NBR 13279/05

Idade Parametros AR AN25 AN30 AN50
Resistencia o7 oo 419 2263452 25314545 2258718
Média (Mpa)
Coeficiente de
é Variagao (%) 7.59 10,29 9.64 15,81
~ Desvio Padrao 205 232 2 44 357
(%) L b b L
% ganho/reducéo - -18,16 -8,46 -18,34
ResIStencia 5 oh 1198 2344+7.36 2638+397 2416+ 341
Média (Mpa)
0 Coeficiente de
g Variaco (%) 3.21 15,96 6.89 6,99
o
™ Desvio Padréo 0.67 3.74 1.81 168
(%) L b b L
% ganho/reducéo - -15,07 -4,42 -12,46
Resistencla 5454 503 2538+7.23 3058+667 2807 +2.44
Média (Mpa)
" Coeficiente de
g Variagao (%) 7.63 13,43 10,24 418
o0
N Desvio Padrao 255 341 313 191
(%) L b b L
% ganho/reducéo - -13,97 3,66 -2,00

Fonte: Prépria Autora

A Figura 40 mostra os dados das médias das resisténcias a compressao das

argamassas distribuidos em um histograma, para melhor visualizacao.
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Figura 40 - Resisténcia média a Compressdo — NBR 13279/05
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Fonte: Prépria Autora

Ao analisar a resisténcia a compressao das argamassas € possivel notar que,
de maneira geral, a resisténcia das amostras com adicdo de nanotubo de carbono,
nas idades estudadas, foram inferiores a amostra de referéncia (AR). Somente a
amostra AN30, aos 28 dias, obteve um acréscimo de 3,66% em relacdo a amostra
AR.

Porém, de acordo com a andlise estatistica, ndo houve diferenga significativa
entre as misturas com NTC e a referéncia. A Tabela 14 apresenta a Analise de

Variancia (ANOVA) para a resisténcia a compressao, para a idade de 28 dias.
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Tabela 14 - Andlise de Variancia para Compressao — NBR 13279/05

Fonte de Variacéo GL SQ QM F p
Tratamentos 3 45,73156 15,24385 1,7433 ns 0,2354
Residuo 8 69,95553 8,74444

Total 11 115,68709

** gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p <,01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (,01 =< p <,05)
ns nao significativo (p >=,05)

Fonte: Prépria Autora

Batiston (2012), em sua pesquisa sobre incorporagédo de nanotubo de carbono
em matriz de cimento Portland, ao realizar 0 ensaio de compressdo em pastas com
adicao de NTC funcionalizados e sem funcionalizacéo, também n&o obteve diferenca
significativa entre as misturas com NTC e a referéncia, principalmente para as
misturas com nanotubos sem funcionalizacdo, onde apresentaram um decréscimo na
resisténcia quando se aumentou o teor de nanotubos, indicando que a maior
concentracdo de nanotubos reduz a dispersdo e promove a heterogeneidade da
matriz, propiciando a formacdo de zonas mais frageis que facilitam a ruptura do
material. Em compensacao, Melo (2009), conseguiu ganhos maiores na resisténcia a
compressado, sendo 0 maior em torno de 12% para a amostra CN30. O autor relata,
gue quando a dispersdo é bem realizada, o nanotubo se mistura a pasta de forma
homogénea, fazendo interligagcdes com o silicato de calcio hidratado e com o préprio
grao da mistura, sem ocorrer aglomeracdes pontuais, fato este, que contribui para

obtencdo de um material mais resistente.

Ao comparar as amostras com adicdo de NTC, na Figura 41, observa-se para
todas as idades estudadas, que a mistura AN30, com 0,30% de adig&o, obteve o
melhor desempenho. O bom resultado encontrado para o traco AN30 pode
representar, assim como ocorreu na resisténcia a tracao por flexdo, que ha uma faixa
ideal de porcentagem de nanotubos a ser adicionado na matriz de cimento, para que

haja melhorias significativas em suas propriedades.
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Figura 41 - Resisténcia a Compressao das argamassas com NTC
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Fonte: Prépria Autora

4.3.3 Resisténciaacompressao — NBR 7215/1996

A seguir sdo mostrados os resultados médios de resisténcia a compressao, de
acordo com a NBR 7215/96, da argamassa de referéncia (sem adicdo de NTC) e com
adicdo de NTC, nas proporc¢des de 0,25%, 0,30% e 0,50%, estes estdo apresentados
na Tabela 15 e Figura 42. As argamassas foram ensaiadas nas idades de 7, 14 e 28

dias.

A Tabela 15 mostra os valores referentes a média da resisténcia a compressao,
juntamente com o desvio padréo, coeficiente de variagdo amostral e porcentagem de
ganho ou reducéo de resisténcia das argamassas com NTC em relacdo a argamassa

de referéncia.
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Tabela 15 - Resisténcia a compressao das argamassas — NBR 7215/96

Idade Parametros AR AN25 AN30 AN50
Resisténcia 45 25 1 519 32,26+2,55 32,27+11,76 34,18 +4,21
Média (Mpa)
Coeficiente de
.8 Variacio (%) 8,05 2,88 13,83 4,44
o
N~ . ~
Desvio Padrao 287 0.93 4.46 151
(%)
%
o - -9,69 -9,66 -4.31
ganho/reducao
RESISIeNCIA 35 534 6,36 33,75+2,86 34,03+2,83 40,78+2,04
Média (Mpa)
Coeficiente de
0 .l 6,57 3,17 291 2,27
(6 ’ ’ ’ H
= Variacéo (%)
<
S . -
DeSV|o0 Padrao 253 1,07 0.99 0,92
(%)
%
- - -12,41 -11,68 5,84
ganho/reducgéo
Resistencia /5 141265 38,04+384 3832+222 41784275
Média (Mpa)
Coeficiente de
(7]
% Variacio (%) 2,6 4.06 2,67 2,59
(o0]
Q . ~
Desvio Padréo 1,09 1,54 1,02 1,07
(%)
%
~ - -9,64 -8,98 -0,76
ganho/reducao

Fonte: Prépria Autora

A Figura 42 apresenta um estudo comparativo da resisténcia a compresséao do
traco de referéncia com os resultados obtidos dos tragos contendo NTC, em diferentes

idades, distribuidos em um histograma, para melhor visualizagéo.
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Figura 42 - Resisténcia & Compressédo — NBR 7215/96
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Fonte: Prépria Autora

Por meio de analise da Figura 42 é possivel notar que, de maneira geral, a
resisténcia das argamassas com adicdo de nanotubo de carbono, nas idades
estudadas, foram inferiores a argamassa de referéncia, com exceg¢éo do tragco AN50
com 0,50% de adicao aos 14 dias, que obteve um acréscimo de 5,84% da resisténcia.

Segundo a andlise estatistica, ndo houve diferenca significativa entre as
amostras estudadas. A Tabela 16 apresenta a Andalise de Variancia (ANOVA) para a

resisténcia a compressao, para a idade de 28 dias.
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Tabela 16 - Andlise de Variancia para Compressao — NBR 7215/96

Fonte de Variacéo GL SQ QM F p
Tratamentos 3 77,86042 25,95347  2,7910 ns 0,067
Residuo 20 185,98203 9,2991

Total 23 263,84245

** gignificativo ao nivel de 1% de probabilidade (p <,01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (,01 =< p <,05
ns nao significativo (p >=,05)

Fonte: Prépria Autora

Lembrando que foram realizados 2 ensaios para determinar a resisténcia a
compressdo simples, o primeiro teve como base a norma NBR 13279/2055, para
corpos de prova prismaticos com dimensdes de (4x4x16) cm. Para a segunda
moldagem foi utilizado a norma antiga NBR 7215/1996, para corpos de prova
cilindricos (5x10) cm. Ao se comparar a norma do cimento com a nova horma de
argamassas, é importante levar em consideracao a relacdo entre a base e altura do
corpo de prova. Portanto, na norma NBR 7215/1996, tem-se uma relacdo de 2 entre

estas dimensdes, enquanto que a norma NBR 13279/2005 esta relacao passa para 1.

Neste sentido, Neville (1997) relata que o corpo de prova que possui relacao
de base e altura de 2, a resisténcia a compressao aumenta em até 20%, comparando
com a que possui relacdo de 1. Fato que foi comprovado neste estudo pois, 0s
resultados dos corpos de prova cilindricos resultaram em valores maiores que 0s

corpos de prova prismaticos onde, conforme a Figura 43.
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Figura 43 - Resisténcia & Compresséo: Prismaticos X Cilindricos
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Fonte: Prépria Autora

Percebe-se também que em relacdo aos dois tipos de corpos de prova ocorreu

um comportamento muito semelhante entre os tracos, nas idades estudadas. Onde,
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de maneira geral a resisténcia das argamassas com adi¢do, foram inferiores a
argamassa de referéncia. Ao se comparar as amostras com adi¢cao de NTC, para os
dois tipos de CPs, observa-se que para as argamassas moldadas conforme a NBR
7215/96, a mistura AN50 com 050% de adicao, foi a que teve melhor desempenho. Ja
para as argamassas moldadas conforme a NBR 13279/05, a que teve melhor

desempenho, foi a argamassa AN30 com 0,30% de adicao.

Comportamento a compresséo

Outro intuito de realizar o ensaio de compressao simples pela norma antiga
NBR 7215/96, foi de obter curvas de tenséo versus deformac¢ao. O ensaio foi equipado
com 2 LVDTs para obter o deslocamento do corpo de prova, como ja mencionado e
ilustrado anteriormente, no item 3.5.2. E necessario esclarecer que devido os LVDTs
terem procedimento de execucdo bem delicado, e por se tratar de ensaios
laboratoriais, ocorreram alguns problemas experimentais nesta fase. Para ndo se
obter resultados erroneos, os dados adquiridos nas leituras dos LVDTs foram

desconsiderados.

Portanto, o valor do deslocamento do corpo de prova foi gerado pelo software
do equipamento utilizado para o ensaio de compressao até o ponto de ruptura. A
deformacé&o dos corpos de prova foi determinada pela relagéo entre o deslocamento

e 0 comprimento inicial do corpo de prova.

As curvas de Tensao X Deformacado para as argamassas com e sem adicao
de nanotubo de carbono foram obtidas e estdo apresentadas na Figura 44.
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Figura 44 - Curvas de Tenséo X Deformacéo obtidas no ensaio de compresséo
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Fonte: Prépria Autora

Ao analisar a Figura 44, pode-se verificar que os resultados obtidos no ensaio
de referéncia a compressdo demonstram que as argamassas apresentaram uma
ruptura de forma quase ductil. As argamassas com adi¢cdo de NTC apresentaram uma
ruptura mais fragil que a argamassa de referéncia. Importante salientar que conforme
se aumenta a adicdo de nanotubo, a argamassa se apresenta de forma mais fragil e
dura, pois a curva apresenta um angulo um pouco maior entre a reta tangente a curva
em relacdo a abscissa. Nota-se também, que para a tensdo maxima das argamassas

a deformagé&o diminui conforme se aumenta a adigdo de nanotubos.
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4.3.4 Condutividade Térmica

Através do método fluxométrico foi determinado a condutividade térmica e
resisténcia térmica das argamassas com e sem adi¢cao de nanotubo de carbono, cujos

valores constam na Tabela 17.

Tabela 17 - Condutividade e Resisténcia Térmica das argamassas

Condutividade Térmica . Desvio
Material (A) anho/or/oedu ao C\:/Oa?r]ic: Igr;tt(a; )e Padréo
WImK 9 ¢ a0 (*0 (%)
AR 0,5407 + 0,0272 - 2385 0,013
AN25 0,5665 + 0,0223 4,77 1,847 0,011
AN30 0,5652 + 0,0232 4,53 1,877 0,011
AN50 0,5824 + 0,0091 7,71 0,701 0,0041
) % Coeficiente de Desvio
Material Resisténcia Térmica x o Padréo
ganho/reducdo Variacao (%)
(Red) m2.K/W (%)
AR 0,56 + 0,03 - 2.46 0,013
AN25 0,53 + 0,02 -5,35 1,68 0,008
AN30 0,53 + 0,02 -5,35 1,68 0,008
AN50 0,51+ 0,01 -8,92 1,00 0,005

Fonte: Prépria Autora

Analisando a Tabela 17, nota-se que os resultados do ensaio de condutividade
térmica para as argamassas com adi¢cdo de nanotubo de carbono obtiveram valores
superiores que a amostra de referéncia e possuem valores menores de resisténcia
térmica. Os resultados nessas duas propriedades confirmam que existe uma relacéo
inversamente proporcional entre a condutividade térmica e resisténcia térmica, pois
quanto maior a condutividade térmica, menor € a resisténcia térmica. Importante

salientar que conforme se aumentou a porcentagem de NTC na argamassa, a
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condutividade térmica também aumentou, chegando a 7,71% maior que a argamassa
sem adicdo, o que ja era esperado. Porém, de acordo com analise estatistica, ndo
houve diferenca significativa entre as amostras com adicdo de NTC e a amostra de
referéncia. O fato de ser utilizado no maximo 0,50% de nanotubo de carbono em
relacdo a massa de cimento, pode ter contribuido para que essa diferenca da
condutividade térmica nédo seja significativa.

Billig (2013), em sua pesquisa sobre compdsitos cimenticios reforcados com
nanotubos de carbono, realizou uma investigacdo da propriedade térmica e
determinou a condutividade térmica das amostras, o mesmo adicionou 1% e 2% de
NTC em relacédo ao cimento. Conforme o autor, ndo houve diferenca significativa entre
as misturas com NTC e a referéncia. Li et al. (2013) propuseram um sistema de
autodegelo de rodovias, os autores desenvolveram um sistema em que o pavimento
€ aguecido por uma camada de fonte térmica e, o calor, conduzido até a superficie
por camadas condutoras. Para essa camada condutora, foram produzidos compadsitos
a base de cimento onde, adicionou-se nanotubos de carbono nas proporgdes de 1%,
3% e 5% em relagéo a massa do cimento. De acordo com o0s autores, 0s coeficientes
de condutividade térmica para os trés tipos de amostras, sdo todos mais elevados que
a amostra sem adicdo. Também constataram que o aumento da condutividade térmica
nao é incrementado com adicBes maiores que 3% de NTC, indicando que o aumento
da condutividade ndo esta associado somente no aumento de porcentagem de
nanotubo de carbono, mas também na sua dispersao uniforme. Pois, com o0 aumento
da proporcédo de NTC, torna-se mais dificil a sua disperséo. O calor de conducéo de
composito de cimento e NTC é dominado pelo transporte de fénons e elétrons e é
extremamente sensivel a microdefeitos e a interfaces fracas, porque os fénos e
elétrons frequentemente sdo dispersos nos locais de tais defeitos. Concluindo, 0s
autores consideraram que o percentual adequado para incorporarem no sistema de
autodegelo de rodovias foi de 3% de NTC, possuindo um coeficiente de condutividade
térmica de 2,83 W/(m.K), aproximadamente 79% maior que a condutividade térmica

do compdsito de referéncia que foi de 1,58 W/(m.K).
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4.3.5 Andlise termogravimétrica (TGA) das argamassas

A termogravimetria (TGA/DrTGA) foi utilizada para verificar a estabilidade
térmica e a degradacdo das argamassas. A Figura 45 apresenta o perfil das curvas
das andlises térmicas das argamassas com e sem adicdo de nanotubo de carbono.
As curvas de TGA e DrTGA mostram reacdes tipicas que ocorrem na matriz de
cimento quando sujeita a um aumento de temperatura progressiva desde a

temperatura ambiente até 1000 °C.

Figura 45 - Curvas de TGA e DrTGA das argamassas
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Fonte: Prépria Autora

Ao analisar a Figura 45, observa-se que as curvas termogravimétricas das

argamassas com e sem adicdo de NTC apresentaram trés principais picos
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endotérmicos. O primeiro pico ocorre entre a temperatura ambiente e
aproximadamente 95°C, correspondendo a perda de massa na decomposi¢cdo de
alguns hidratos como silicato de calcio (C-S-H) e etringita. O segundo pico situa-se
entre 435 °C de 450 °C para todas as composicoes, essa perda de massa corresponde
a hidratagdo de um grupo de CH como a portlandita. Entre as faixas de temperatura
de 650 °C e 700 °C, temos o terceiro pico, esta perda de massa esta associada a
decomposicdo do carbonato de calcio como calcita, quando o carbonato é aquecido,

produz diéxido de carbono (CO2), também conhecido por gas carbonico.

Ao comparar as curvas de TGA e DrTGA das argamassas com adi¢cdo de NTC
com a argamassa de referéncia, podemos observar que o primeiro e segundo pico
foram muito semelhantes entre as amostras. J& para o terceiro pico, a amostra AN30,
com 0,30% de nanotubo, apresentou um forte aumento e alargamento deste pico, que

estéa relacionado a decomposicéo do carbonato de célcio.

4.3.6 Difracdo de Raios-X das argamassas

O ensaio de difracao de raios-x foi realizado para identificar as fases cristalinas
presentes nas amostras, permitindo também verificar se a incorporag¢do de nanotubo
de carbono nas amostras transformou ou ndo alguma dessas fases. Este ensaio foi

realizado apos os 28 dias.

Através do difratograma representado na Figura 46, verificou-se trés principais
fases cristalinas presentes nas amostras, como: quartzo — SiO2, hidréxido de calcio
(portlandita — Ca(OH)2) e carbonato de célcio (calcita — CaCO3).

O quartzo é a forma cristalina mais estavel e menos reativa da silica (SiO2). A

sua presenca se deve provavelmente a areia residual da argamassa.

A portlandita é o principal responsavel pela alcalinidade e é liberado quando
ocorre a hidratacdo do cimento Portland, detectada devido ao fato do residuo se tratar

de material parcialmente hidratado.

A calcita possui caracteristicas alcalinas e é resultado da reacdo do 6xido de
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calcio com diéxido de carbono, &€ o mineral mais estavel dos carbonatos de calcio. O

carbonato de célcio na sua formacdo consome os alcalis da pasta e reduz o pH da

argamassa.

Figura 46 - Difratograma de raios-x das argamassas
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Fonte: Prépria Autora

Comparando os difratogramas, observa-se que, do mesmo modo que o0 ensaio

de termogravimentria, praticamente ndo houve diferenca qualitativa para as

argamassas com e sem adicao de NTC. Através do ensaio de difracdo de raios-x, ndo

foi possivel identificar a presenca de nanotubo de carbono uma vez que a intensidade

da fase cristalina dos componentes da mistura (cimento e areia) € tdo elevada em

relacdo a quantidade NTC, néo ficando visiveis 0s picos que permitem identifica-los.
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4.3.7 Absorcdo de 4gua por imerséao

Os resultados meédios e trés determinacbes da absorcdo de &gua,
respectivamente, para cada traco estudado, estdo representados na Tabela 18 e
Figura 47. Analisando a Tabela 18, observa-se uma pequena melhora na propriedade
de absorcdo por imersdo das argamassas com adicdo de nanotubo de carbono em
ralacdo a argamassa de referéncia, chegando até 3,18% menor que a amostra de
referéncia. Marcondes (2012) desenvolveu um estudo sobre absor¢ao de concretos
com adi¢do de nanotubos de carbono, o autor realizou este mesmo ensaio e constatou
gue houve uma melhora nesta propriedade para as amostras com adicdes, o autor
relatou que este fato pode estar relacionado ao aumento de poros capilares ou a uma
melhora na distribuicdo dos poros, reduzindo a macro porosidade e aumentando a
micro porosidade, devido ao nanotubo possuir uma granulometria mais fina que o
cimento, ocasionando uma matriz cimenticia mais compacta. No entanto, para esta
comprovacdo se faz necessario a realizacdo de outros ensaios que nao foram
abordados nesta pesquisa, como o ensaio de porosimetria de mercurio que é capaz
de quantificar melhor o tamanho dos poros.

Tabela 18 - Absorcdo de agua das argamassas

Argamassas AR AN25 AN30 ANS50

Absorcéao de

agua (%) 8,80 8,60 8,52 8,68

Fonte: Prépria Autora

A Figura 47 apresenta um estudo comparativo entre a absorgéo por imerséo do

traco de referéncia com os resultados obtidos dos tracos contendo NTC, distribuidos

em um histograma, para melhor visualizagéo.
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Figura 47 - Absor¢céo de agua por imersao
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Fonte: Prépria Autora

4.3.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A seguir serdo mostradas algumas imagens tomadas das argamassas, com
intuito de entender o comportamento das argamassas com e sem adi¢do de nanotubo
de carbono, identificando formacdo de produtos de hidratagdo e uma possivel

identificacdo dos nanotubos de carbono.
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A Figura 48, ilustra as imagens obtidas para a amostra de referéncia (AR) onde,
pode-se perceber uma estrutura com muitos produtos de hidratacdo onde € percebida

a presenca de silicato de célcio hidratado (C-S-H) também, é visivel a presenca de

filamentos de Etringita.

Figura 48 - Micrografia em MEV da argamassa AR
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Fonte: Prépria Autora



101

Para o tragco AN25, com teor de adicéo de 0,25% de NTC, na Figura 49, nao foi
encontrado indicios da adicdo de nanotubo nas imagens analisadas. E visivel muitos
produtos de hidratacdo onde € percebida a presenca de silicato de calcio hidratado
(C-S-H), a amostra estudada apresentou uma quantidade maior de cristais de
etringita, algo que n&o foi notado nas outras amostras analisadas com adicdo de
nanotubo. E possivel verificar também, a presenca de hidroxido de célcio como a

Portlandita.

Figura 49 - Micrografia em MEV da argamassa AN25
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Na Figura 50 mostra o tragco AN30, com teor de adi¢do de 0,30% de NTC, é
notével a presenca de produtos de hidratagdo e novamente nao foi possivel identificar

a presenca de nanotubos de carbono.

Figura 50 - Micrografia em MEV da argamassa AN30
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Fonte: Prépria Autora

A Figura 51, ilustra as imagens obtidas para a amostra AN50, com 0,50% de

adicdo de nanotubo de carbono, percebe-se como para as outras amostras, a
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presenca de produtos de hidratacdo como o C-S-H. Para a amostra AN50, né&o foi
encontrado indicios de NTC, o mesmo fato ocorreu para as amostras AN25 e AN30.
Cabe salientar que a ampliacdo maxima das imagens foi de 1000x, fato este pode ter

contribuido para a nao identificacdo dos NTC.

Figura 51 - Micrografia em MEV da argamassa AN50
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A andlise dos dados experimentais coletados no desenvolvimento deste
trabalho permitiu elaborar uma série de consideragfes, que foram apresentadas ao
longo do trabalho, e que estao resumidas abaixo.

Os difratogramas de raio-X apresentaram picos cristalinos bem caracteristicos
dos nanotubos de carbono, com pico bem definido de carbono grafitico e poucas

particulas metalicas, apresentando um elevado grau de pureza.

Os nanotubos de carbono apresentaram boa estabilidade térmica, quando
submetidos a um aumento de temperatura progressiva desde a temperatura ambiente
até 1000 °C. Sendo que, até a temperatura de 590 °C 0 mesmo obteve um ganho de
massa, cerca de 5%. segundo Osorio (2013) o ganho de massa pode ser atribuido a
oxidacdo de particulas metélicas presentes no seu interior, 0 mesmo pode ser
justificado pela presenca de pequenos picos de particulas metélicas no difratograma
de raio-X. Posteriormente apresentaram duas faixas de perda de massa onde, a
primeira € atribuida a nanotubos oxidados, consequentemente pelo processo de
transformacdo de carbono em gas carbono e, a segunda pode ser atribuida a
nanotubos de carbono com defeitos estruturais ao longo da parede. O NTC,
apresentou uma boa resisténcia térmica a atmosfera de nitrogénio, tendo sua
decomposicao iniciada a temperatura superior a 500 °C, indicando possuir poucos

defeitos.

No que se refere aos ensaios de caracterizacdo das argamassas no seu estado
fresco, quanto ao indice de consisténcia, conforme o que ja era esperado, quanto
maior a adicdo de NTC nas argamassas, menor o indice de consisténcia, isto esta
ligado ao fato de que a relagcéo a/c e aditivo permaneceram constantes. Para manter
a trabalhabilidade seria necessario aumentar o consumo de agua ou de aditivo devido
a elevada superficie especifica dos nanotubos de carbono. As argamassas com
adicdo de NTC apresentaram melhor desempenho que as de referéncia em relacdo a
densidade de massa, este fato pode estar relacionado a granulometria do nanotubo

gue é mais fina que a do cimento, preenchendo assim, 0s vazios entre o cimento.
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Quanto ao teor de ar incorporado a argamassa de referéncia € classificada de acordo
com a NBR 13281/2005 como sendo do tipo A e as argamassas com adi¢do de

nanotubo de carbono sendo do tipo B.

No gue tange os ensaios de caracterizacdo das argamassas no seu estado
endurecido, a partir da caracterizacdo mecanica das argamassas com e sem adi¢ao
de nanotubos de carbono, pode-se observar que houve diferenca significativa de
resisténcia a tracdo na flexdo das argamassas com adicdo de NTC em relacédo a
referéncia. O trago AN30, com 0,30% de NTC, foi o que apresentou melhor
desempenho, com um acréscimo de resisténcia de, aproximadamente 20%. No
tocante a resisténcia a compressao, pela norma nova NBR 13279/2005, foi possivel
observar que, de maneira geral, a resisténcia das argamassas com adicado de NTC,
foram inferiores a de referéncia (AR), somente a amostra AN30, obteve um acréscimo
de 3,66% na resisténcia a compressao em relacdo a amostra AR, mas através da
analise estatistica, ndo houve diferenca significativa. Os resultados obtidos, tanto para
a resisténcia a tracdo na flexdo quanto para a compressdo, indicam melhor
desempenho para as argamassas com 0,30% de nanotubos, tal fato pode ser

indicativo de que ha uma faixa 6tima para incorporacédo de nanoparticulas.

Para o ensaio de compressdo, com a norma velha NBR 7215/96, pode-se
observar que as amostras com NTC, também obtiveram valores inferiores a de
referéncia, com excecdo do traco AN50, com 0,50% de NTC, que obteve um
acréscimo de 5,84% da resisténcia, porém de acordo com analise estatistica, ndo
houve diferenca significativa. Em relacdo ao comportamento a compressao das
argamassas, percebeu-se que as argamassas apresentaram uma ruptura quase
dactil, porém as argamassas com adicdo de NTC, apresentaram uma ruptura mais
fragil que a de referéncia. Observou-se também, que para a tensdo maxima das
argamassas, a deformacao diminui conforme se aumenta a adicdo de nanotubos de

carbono.

O ganho da resisténcia a tracao na flexdo foi bem maior do que o obtido na
resisténcia a compressao. Tal resultado corrobora a boa atuagédo dos nanotubos de
carbono a tracdo, fazendo com que ocorra melhoria significativa no ponto mais fraco

da argamassa, que € sua resisténcia a tracao.

Referente ao comportamento térmico, notou-se que o0s resultados de
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condutividade térmica para as argamassas com adi¢cdo de NTC foram superiores a de
referéncia, chegando até 7,71% para a amostra AN50, 0 que ja era esperado pois, 0S
nanotubos de carbono possuem alta condutividade térmica. Mas, de acordo com
analise estatistica ndo houve diferenca significativa entre as amostras. Através, da
andlise termogravimétrica, pode-se verificar a estabilidade térmica e a degradacéo
das argamassas onde, as amostras apresentaram reages tipicas que ocorrem na
matriz do cimento quando sujeita a um aumento de temperatura progressiva. As
curvas termogravimétricas foram muito semelhantes entre as amostras, apresentando
picos de decomposicéo de C-S-H e etringita, picos de perda de massa correspondente
a portlandita e por fim, picos associados a decomposi¢ao de carboneto de calcio como
a calcita. O que foi confirmado no ensaio de difracdo de raio-X, verificando-se trés
principais fases cristalinas presentes nas amostras como, quartzo com maior
intensidade (o que ndo foi constatado na analise termogravimentrica), portllandita e
calcita. Devido a intensidade das fases cristalinas dos componentes do cimento e
areia serem tao elevadas em relacdo a quantidade de NTC utilizado, néo ficou visivel

0s picos que identificam os NTC.

Em relacédo ao indicativo de durabilidade dos compdsitos por meio do ensaio
de absorcdo de agua por imerséo, nota-se uma pequena melhora nesta propriedade
para as argamassas com adi¢cdo de NTC onde, o traco AN30, com 0,30% de nanotubo
obteve os resultados mais satisfatorios.

Na microestrutura das argamassas, notou-se a formacao de muito produtos de
hidratacdo como C-S-H. Para as amostras AR e AN25 também foi observado a
presenca de entrigita, além de hidroxido de calcio (portlandita) para a argamassa
AN25. Para os trés tracos com adi¢cdo, ndo foi possivel identificar a presenca dos

nanotubos.
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CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos dados experimentais e as consideracdes descritas no item 5,

pode-se chegar as seguintes conclusfes sobre as propriedades mecanicas e térmicas

dos compdsitos que foram elaborados neste trabalho, bem como sugestfes para

trabalhos futuros sdo apresentados a seguir.

6.1

Conclusoes

Os NTC influenciaram na reologia das argamassas, fazendo que o abatimento
seja menor. Indicando que os nanotubos devem ser utilizados com aditivos
superplastificante para evitar o aumento de agua.

O maior ganho de resisténcia a tracdo na flexao foi para o traco AN30 (0,30%
de nanotubo de carbono), com aumento de aproximadamente 20%.
Possivelmente devido ao NTC possuir bom desempenho nesse aspecto e ao
seu fator de forma (L/d).

Os ganhos obtidos na resisténcia a compressao das argamassas com NTC nao
foram significativos, possivelmente pela concentracdo de nanotubos reduzir a
disperséo, formando zonas fracas que facilitam a ruptura do material. Porém,
comparando as argamassas com NTC, o melhor desempenho obtido foi para o
traco AN30 (0,30% de NTC).

As argamassas apresentaram uma ruptura quase ductil, quando submetidas a
compressdo. Porém, as amostras com NTC, apresentaram uma ruptura mais
fragil. E para tensdo maxima, a deformagéo diminuiu conforme se aumentou a
porcentagem de NTC.

A adicdo de NTC aumentou a condutividade térmica das argamassas. O maior
aumento foi para a amostra AN50 (0,50% de NTC), com 7,71%, possivelmente

devido ao nanotubo de carbono possuir alta condutividade térmica.
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v' Com relacdo a absorcao por imerséo a agua, notou-se que as argamassas com
NTC, tiveram uma melhora nesta propriedade. Novamente o trago AN3O0,

obteve resultados mais satisfatorios.

Como conclusao geral tem-se que:

As argamassas de cimento Portland com adi¢c&o de nanotubos de carbono
na porcentagem de 0,30%, fora a que apresentou ora melhor desempenho
mecanico e térmico, entre as argamassas fabricadas, mostrando que as adi¢cfes
de nanotubos sao eficientes no reforco de argamassas de cimento Portland.
Pode-se concluir também, que pode haver uma faixa 6tima para incorporacao
de nano particulas nos compdédsitos a base de cimento Portland. No presente

estudo esta faixa ficou entre 0,30% e 0,50% em relacdo ao cimento.

Cabe lembrar que mais ensaios devem ser realizados com investigacdes mais
especificas para o uso de nanotubos de carbono em compdsitos cimenticios. Isto se
faz necessério para ampliar o campo de utilizacdo dos nanotubos. Além disso, estas
conclusdes sdo derivadas da analise dos resultados deste trabalho e que devem ser

confirmadas e avaliadas por estudos adicionais.

6.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Sugere-se como possibilidades para novas pesquisa, a fim de dar

continuidade no estudo desenvolvido, os seguintes temas:

v Estudar a adi¢cdo de nanotubos de carbono em outros tipos de cimento.

v Estudar a adicdo de NTC com outros tipos e porcentagens de aditivo e relacdo
agua/cimento.

v Estudar outras formas de dispersao e utilizacao de surfactantes para adicdo de
NTC a argamassas.
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Avaliar o tempo de inicio de pega dos compdsitos de cimento com NTC.
Estudar outras porcentagens de adicao de NTC.

Estudar a reologia de argamassas com adicdo de NTC.

Verificar o comportamento mecanico dessas argamassas em idades mais
avancadas, para conhecimento mais amplo do desempenho do material ao
longo do tempo.

Realizar ensaios de durabilidade destes compdsitos com adi¢cado de NTC.
Avaliar a possibilidade de producéo destes compdsitos com NTC em conjunto
com outras adi¢cdes minerais como silicas, cinza da casca de arroz.

Analisar o custo de producao dos compadsitos cimenticios com adicdo de NTC.
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