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RESUMO

A construgao civil € um dos setores mais poluente e geradores de residuos,
e visando minimizar os impactos gerados, a obtengdo de uma matriz de cimento
mais resistente e de maior durabilidade é apontada como oportunidade de pesquisa.
Pesquisadores apontam o uso de nanotubos de carbono (NTCs) como reforgo da
matriz cimenticia, pois ha indicios de que esse nanomaterial atua como nucleador
dos produtos de hidratagado e controladores de propagac¢ao de micro e nanofissuras
contribuindo para ganhos de resisténcia mecénica. O presente trabalho busca dados
cientificos que justifiquem os efeitos dos NTCs dispersos nas particulas de cimento
anidro em suspensao ndo aquosa, principalmente de isopropanol. Dessa forma,
pastas de cimento com teores de 0,05% e 0,10% de NTCs s&o avaliadas quanto as
propriedades no estado fresco, propriedades mecanicas e comportamento
microestrutural. Por meio dos resultados, nota-se que a dispersdao dos NTCs em
suspensdao nao aquosa de acetona, etanol e isopropanol parecem eficazes na
dispersdo do nanomaterial, promovendo aumento de resisténcia a tragcdo e
compressdo. Avaliando de maneira mais profunda a influéncia dos NTCs dispersos
em suspensdo nao aquosa de isopropanol nas propriedades micro e
nanoestruturais, foi registrado interferéncia nas propriedades da pasta de cimento no
estado fresco. Foi registrado ligeiro aumento no limite de escoamento e na
viscosidade plastica, pequeno aumento do pico de temperatura no calor de
hidratagdo, impacto na trabalhabilidade das pastas de cimento, se fazendo
necessario aumento na demanda de agua para adquirir uma mesma consisténcia,
além da leve retardagao no processo de hidratagdo aumentando o tempo de pega.
Quanto ao comportamento mecanico, é registrado redugcéo de poros considerados
prejudiciais a resisténcia mecanica (macroporos), aumento na energia de fratura e
aumento da probabilidade de formacado de C-S-H e maior densidade desse produto
de hidratagdo. Dessa forma, a metodologia estudada reforga os indicios de que a
presenca de NTCs dispersos em suspensdo nao aquosa de isopropanol interfere na
microestrutura da pasta de cimento atuando tanto na nucleacdo dos produtos de
hidratagdo, quanto como controladores de propagacgao de fissura.

Palavras-chave: Nanotubos de Carbono; Cimento; Isopropanol; Microestrutura.



ABSTRACT

Civil construction is one of the most polluting and waste generators. In order to
minimize the impacts is crucial to increase the resistance and durability of cement
composites. Researchers suggest the use of carbon nanotubes (CNTs) as
reinforcement of the cementitious matrix. Those nanomaterials act as a nucleator of
the hydration products and controllers of the propagation of micro and nanocracks,
increase the strength. Thus, cement pastes with addition of 0.05% and 0.10% of
CNTs (by weight of cement) are evaluated according of their properties in the fresh,
mechanical and microstructural properties. Through the results, it is noted that the
dispersion of CNTs in non-aqueous suspension of acetone, ethanol and isopropanol
seems to be effective in the dispersion of this nanomaterial, promoting an increase in
tensile and compressive strength. Further evaluating the influence of CNTs dispersed
in non-aqueous isopropanol suspension on the micro and nanostructural properties,
record an interference cement paste fresh properties, suggesting a slight increase in
the yield and in the plastic viscosity, a small increase in the temperature peak in the
heat of hydration and impact on the workability of cement pastes, making it
necessary to increase the demand for water to acquire the same consistency. In
addition, it is recording the slight delay in the hydration process, increasing the
setting time. Regarding the mechanical behavior, there are a reduction of pores
considered harmful to mechanical strength (macropores), an increase in fracture
energy and an increase in the probability of C-S-H formation and higher density of
this hydration product. Thus, the methodology studied reinforces the evidence that
the presence of CNTs dispersed in non-aqueous isopropanol suspension affects the
microstructure of the cement paste, acting both in the nucleation of hydration
products and as crack propagation controllers.

Keywords: Carbon Nanotubes; Cement; Isopropanol; Microstructure.
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INTRODUGAO

O cimento é apontado como um dos materiais mais consumidos no mundo e
€ responsavel por uma grande parcela de emissdo de dioxido de carbono (COz2)
(SOUZA, 2015). Técnicas sustentaveis, no entanto, podem ser adotadas com a
finalidade de criar um conceito mais ecolégico na industria cimenticia, € uma dessas
técnicas envolve medidas que visam melhorar o desempenho mecanico e de
durabilidade dos compdsitos de cimento (MEHTA, 2009; SCRIVENER, JOHN e
GARTNER, 2016).

De acordo com Mexasa et al. (2011), a matriz de cimento geralmente exibe
falhas na escala nanométrica devido ao fato de nao haver reforcos eficazes nessa
regido. Dessa forma, os autores ressaltam que o reforgo dos materiais a base de
cimento deve ser fornecido por meio de alteragdes em escala macro, micro € nano.
Os nanomateriais de carbono, portanto, podem ser apontados como fortes
candidatos para o aprimoramento das propriedades dos materiais a base de

cimento.

Alguns autores defendem que a presenga dos nanotubos de carbono (NTCs)
€ apontada como nucleador dos produtos de hidratacdo das pastas de cimento
(MAKAR MARGESON e LUH, 2005; AHMED et al., 2018; CARRICO et al., 2018;
BALASUBRAMANIAM et al., 2017; PARVEEN et al., 2015). A presenga dos NTCs
ainda contribui para melhores propriedades mecéanicas e de durabilidade e sao
eficazes no refinamento dos mesoporos e na retengdo de propagagédo das
microfissuras (CARRICO et al., 2018). Esse comportamento pode ser atribuido ao
efeito filer (LI, WANG e ZHAO, 2004; CHAIPANICH et al., 2009, NOCHAIYA e
CHAIPANICH, 2010; CARRICO et al., 2018; TAFESSE e KIM, 2019). Ainda que o
efeito filer seja apontado como uma das justificativas para a densificagdo da matriz
de cimento, as baixas porcentagens utilizadas, de modo geral inferiores a 1%
(RASHAD, 2017), sugerem que o efeito dos NTCs na hidratagdo e na microestrutura
dos compositos de cimento seja mais relevante na melhoria das propriedades
mecanicas dos compositos de cimento que o efeito filer apontado.

Outros autores apresentam evidéncias que compdsitos de cimento

preparados com NTCs apresentam o efeito fibroso em escala nanométrica (MAKAR,
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MARGESON e LUH, 2005; HU et al., 2014). Os nanotubos de carbono, se bem
aderidos aos produtos de hidratacdo, podem atuar como pontes nas capilaridades
dos poros (ZOU et al., 2015) e como controladores de propagacédo de fissura
(MAKAR, MARGESON e LUH, 2005), fatores que sdo apontados como justificativa
para a reducao da porosidade e o aumento da capacidade de resisténcia mecanica

registrada nos compdésitos.

Para o alcance de melhorias nas propriedades mecanicas e durabilidade, no
entanto, é crucial um método de disperséao eficaz (LAVALL et al., 2010). Devido aos
diferentes métodos de dispersao, ha resultados discrepantes sobre qual metodologia
e quais propor¢des adequadas de modo a maximizar os ganhos de resisténcia e
durabilidade. Uma das principais razdes para a variabilidade dos resultados
envolvendo a incorporagao de NTCs para preparacao de compdsitos de cimento é a
baixa dispersdo (COLLINS et al, 2012). Os diferentes métodos utilizados para
dispersar os NTCs, que sdo altamente hidrofébicos, dentro da pasta de agua e

cimento obtém diferentes graus de sucesso.

De acordo com Paula (2014), ha trés métodos de dispersdo mais estudados:
(i) por meio da dispersao prévia em surfactante com sonificagdo, permitindo uma
reagdo covalente entre os materiais (XU, LIU e LI, 2014, SIQUEIRA e GLEIZE,
2020), (ii) formacéo e crescimento dos NTCs nas particulas de cimento ou algum
outro gréo pela sintese in-situ do nanomaterial (SOUZA, 2015; LUDVIG et al., 2017),
(iii) pela suspensdo dos NTCs junto com as particulas de cimento ou algum outro
grao em um meio ndo aquoso, para evitar a hidratagcdo do cimento, também com
auxilio de frequéncias ultrassénicas (MAKAR e CHAN, 2009). Rashad (2017) afirma
que a maioria das pesquisas realizadas envolveram a dispersdo dos NTCs nao
funcionalizados em surfactantes e sonificagdo ou apenas a sonificagdo. Em seguida,
o autor destaca o uso de acetona ou etanol como meio de dispersdo. Apesar dos
indicios de dispersédo efetiva em suspensao de isopropanol (MAKAR e CHAN, 2009),
a revisao elaborada por Rashad (2017) ndo aponta essa metodologia como um dos
métodos preferidos pelos autores para a dispersdo, sugerindo que mais estudos
envolvendo essa metodologia possam ser apontados como uma oportunidade de
pesquisa. No entanto, por meio de uma busca criteriosa pelo estado da arte que
compde a revisao desse trabalho, muitos estudos apontam resultados promissores

quanto ao ganho de resisténcia mecanica em dispersao a isopropanol.
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Por meio da dispersdo dos NTCs nas particulas de cimento anidro em meio
nao aquoso de isopropanol foi registrado um aumento de aproximadamente 50% na
resisténcia a compressao e tracdo por compressao diametral em pastas de cimento
(ROCHA e LUDVIG, 2018), evidéncias de densificagdo dos produtos de hidratagao
(MAKAR e CHAN, 2009), evidéncias de forte interagcado entre o NTC e a matriz de
cimento e indicios de influéncia no controle da fissuragdo (MAKAR MARGESON e
LUH, 2005). Dessa forma, o presente estudo visa estudar a influéncia dos NTCs na
hidratagdo do cimento por meio da dispersao do nanomaterial junto as particulas de
cimento anidro em suspensdo ndo aquosa. E esperado, por meio dos resultados
alcancados, compreender a influéncia dos NTCs em escala microestrutural, podendo
atuar como nucleadores dos produtos de hidratagdo ou controladores da abertura da
fissura de modo a justificar o aprimoramento no comportamento mecanico dos

compositos de cimento.
JUSTIFICATIVA

A construgdo civil € apontada por ser um dos segmentos que mais polui o
meio ambiente, e por isso € imperativo buscar novas solugdes sustentaveis capazes
de minimizar os impactos ambientais gerados (MEHTA, 2009; SCRIVENER, JOHN e
GARTNER, 2016). De acordo com MEHTA (2009), técnicas sustentaveis podem ser
adotadas com a finalidade de criar um conceito mais ecolégico na industria
cimenticia, e uma dessas técnicas envolve medidas que visam melhorar o
desempenho mecanico e durabilidade dos compdsitos de cimento. O mesmo autor
aponta que 45% do consumo de concreto ocorre em fungao de novas construgdes e
40% em fungao de reparos e reformas, o que refor¢a a ideia de que o aumento da
durabilidade dos compdsitos de cimento implica diretamente na redu¢do do consumo
de cimento. Scrivener, John e Gartner (2016) estimam ainda que o aumento da
eficiéncia de uso pode evitar 15% consumo de cimento, o que representa cerca de

530 Mt de emissdes de CO2 a cada ano.

Sendo os nanomateriais de carbono apontados como componentes capazes
de reforcar a matriz de cimento de modo a promover maior resisténcia mecanica e
durabilidade nos compdésitos de cimento, o presente trabalho se justifica pela busca
da compreenséao da influéncia dos NTCs dispersos em particulas de cimento anidro

no processo de hidratacdo do cimento e identificar como a presenca desse
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nanomaterial contribui para matrizes de cimento mais resistentes. Por meio dessa
técnica de dispersdo e das proporgoes de NTCs utilizados, ja foram registrados
ganhos de resisténcia mecénica (ROCHA e LUDVIG, 2018) e uma nucleagéo
favorecida dos produtos de hidratacdo (MAKAR e CHAN, 2009).

O presente trabalho, portanto, é focado nas seguintes perguntas de
pesquisa: como a presenca de nanotubos de carbono dispersos na superficie de
particulas de cimento anidro com a ajuda de isopropanol afeta a microestrutura das
pastas de cimento? Qual a origem dos ganhos em resisténcia mecanica registrados?
A nucleacdo dos produtos de hidratagdo apontada € responsavel por maior
producao e/ou rigidez do silicato de calcio hidratado (C-S-H), responsavel pela

resisténcia mecanica dos compadsitos de cimento?
OBJETIVO

Como objetivo geral, esse trabalho visa avaliar o efeito da adicdo dos NTCs
na microestrutura de pastas de cimento. O trabalho é desenvolvido focado em

identificar a influéncia desse nanomaterial na hidratagdo do cimento.
Como objetivos especificos podem ser citados:

(i) Avaliar a efetividade da dispersdo dos NTCs em suspensdes néao

aquosas de etanol, acetona e isopropanol.

(i)  Verificar a influéncia dos NTCs na tragao direta e energia de fratura dos

compositos de cimento.

(i) Avaliar a microestrutura da pasta de cimento, especialmente o silicato
de calcio hidratado (C-S-H) formado nas pastas de cimento
preparadas com e sem os NTCs dispersos em suspensido de

isopropanol.
ESCOPO DO TRABALHO

Este trabalho foi elaborado para tese de doutorado e foi desenvolvido em 4

capitulos distintos, conforme indicado abaixo. Cada capitulo apresenta sua
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estruturagdo prépria, indicando uma introdugdo, desenvolvimento (materiais,

metodologia, resultados e discussao) e conclusao.
e Capitulo 1: Revisao Bibliografica

—uma revisao tedrica apontando as pesquisas ja realizadas mais
relevantes ao tema abordado, considerando as palavras-chave

definidas para o presente trabalho.

e Capitulo 2: Avaliagao da dispersao de nanotubos de carbono em

diferentes meios nao aquosos

—avaliagdo da dispersdao NTCs em solugdes nao aquosas de
isopropanol, etanol e acetona, por meio da resisténcia
mecanica (resisténcia a compressao e a tragdo por

compressao axial) e da resistividade elétrica.

e Capitulo 3: Anadlise mecanica de pastas de cimento com

nanotubos de carbono dispersos em isopropanol

—avaliacdo de resisténcia mecanica (tracdo direta, energia de
fratura) de pastas de cimento preparadas com NTC dispersos

em isopropanol.
e Capitulo 4:

— avaliagdo microestrutural de pastas de cimento no estado fresco
e hidratadas preparadas com NTCs dispersos em isopropanol.
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CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1. INTRODUGAO

Muitos estudos realizados envolvendo a incorporacdo dos NTCs na matriz
de cimento apontam que a presenca desses nanomateriais permite melhorias nas
propriedades mecénicas de materiais a base de cimento (MAKAR e BEAUDOIN,
2003; RASHAD, 2017; LU, BINMENG e LI, 2017). Dentre essas melhorias, podem
ser destacados o aumento da resisténcia a compressao e tragao (LI, WANG e
ZHAOQO, 2004), o aumento na energia e tenacidade a fratura (HU et al., 2014) e o
aumento nos indices de dureza e de ductilidade (HUNASHYAL et al., 2014). Sabe-se
ainda que os ganhos de resisténcia mecanica registrados sdo dependentes da
eficacia do método de dispersao utilizado (LAVALL et al., 2010), e quando bem
dispersos, os NTCs podem atuar como refor¢co fibroso na microestrutura dos
compositos de cimento (MAKAR MARGESON e LUH, 2005) e como nucleadores
dos produtos de hidratagcdo (MAKAR e CHAN, 2009).

Macleod et al. (2019) analisaram os efeitos das aglomeragdes de NTCs nas
pastas de cimento, e como resultado afirmaram que a disperséo ineficaz contribuiu
para uma hidratagdo ndo homogénea, e ressaltaram a importancia de intensificar os
estudos acerca da influéncia do NTC bem disperso na hidratagdo do cimento. Dessa
forma, os indicios de dispersao eficaz dos NTCs em particulas de cimento anidro em
suspensao ndo aquosa de isopropanol e o efeito de nucleagdo do C-S-H (MAKAR e
CHAN, 2009) indicam que a investigagao sobre os efeitos dos NTCs no processo de

hidratacdo € uma oportunidade de pesquisa.

O C-S-H tem papel primordial no comportamento mecanico e na
durabilidade dos compositos de cimento, sendo, portanto, a densificacdo e maior
formacdo desse produto essencial para o aprimoramento das propriedades
mecanicas da pasta de cimento. No entanto, a capacidade de nucleacdo dos
produtos de hidratacdo em presenca dos NTCs pode afetar os demais produtos,
como por exemplo o hidréxido de calcio (CH), que também sera avaliado ao longo

das analises experimentais realizadas e analisadas nos capitulos a seguir.

Para compreender a influéncia dos NTCs na microestrutura das pastas de

cimento & preciso, primeiramente, entender o processo de hidratacdo do cimento
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Portland. Além de ser o maior responsavel pela resisténcia mecanica, o silicato de
célcio hidratado (C-S-H) é o principal produto de hidratagéo e o principal responsavel
pela ligagcado de todos os sistemas baseados em cimento Portland (RICHARDSON,
1999). Zhang e Scherer (2017) afirmam que ha uma variedade de técnicas utilizadas
para caracterizar a composigao do C-S-H, e destacam difragdo de raios X (DRX),
analise termogravimétrica (TGA), adsorgcédo / desorgao de nitrogénio, porosimetria
por intrusdo de mercurio (MIP), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e

microscopia eletrénica de transmisséo.

De modo a obter o estado da arte, ao longo do presente capitulo, de maneira
sistematica, ha a coleta e andlise dos estudos ja realizados envolvendo a
incorporagdo dos NTCs em compdsitos de cimento. A analise dos trabalhos
apresentados nesse capitulo € focada na influéncia dos NTCs na hidratacdo do
cimento, bem como as principais técnicas de analise utilizadas para a investigagcéao
da microestrutura de compdsitos de cimento preparados com NTCs. Ao final dessa
analise sera possivel avaliar ndo s6 as consideragbes gerais obtidas pelos
pesquisadores, mas também as oportunidades de pesquisa envolvendo o tema.

1.2. METODOLOGIA DE COLETA DE BASE DE DADOS

A coleta dos artigos foi baseada no método ProKnow-C (ROCHA et al.,
2016; CHAVES et al., 2012; LACERDA, 2012; AZEVEDO, 2013; WAICZYK et al.,
2013; ENSSLIN et al., 2013 e AFONSO et al.; 2017). Esse método bibliométrico
sistémico € focado na coleta dos principais trabalhos envolvendo compdsitos de

cimento, nanotubos de carbono e analises microestruturais.

A busca foi realizada na base de dado do Science Direct, Scopus, Scielo e

Google Académico.

Por meio dos artigos coletados, e selegédo sistematica, ha a apresentagéo
das principais analises de microestrutura utilizadas para verificar a influéncia dos
NTCs nos compdsitos de cimento, destacando as principais conclusées em relacéo
a influéncia desse nanomaterial no comportamento mecanico e principalmente na

microestrutura dos compositos de cimento.



23

1.3. SINTESE DA LITERATURA

1.3.1. Processo de hidratagdo do cimento Portland e o silicato de

calcio hidratado

O cimento Portland pode ser definido como o aglomerante hidraulico
resultante da moagem do clinquer Portland (NBR 5732, ABNT, 1991), e os

compostos mais encontrados em sua composi¢ao sao:

e C3S - Silicato tricélcico (alita) - reage rapido com a agua e é

responsavel por altas resisténcias iniciais das pastas de cimento;

e C2S - Silicato dicalcico (belita) - reage mais lentamente com a agua e é

responsavel por resisténcias em idades mais avancadas;

e C3A - Aluminato tricalcico (aluminato) - reage imediatamente com a
agua e é responsavel pela pega instantdnea. O gesso € o

responsavel pelo controle da pega e pela trabalhabilidade;

e C4AF - Ferro aluminato tetracalcico (ferrita) - libera bastante calor logo
nas primeiras horas e reage com a agua para formar a etringita. E

responsavel pela coloragao do cimento.

Apods a hidratagao, os principais constituintes do cimento apés as reagdes de

hidratacédo séao:

e Silicato de Calcio Hidratado - Ca2Si04.H20 ou C-S-H: Os silicatos de
calcio hidratados (C-S-H), produto da hidratacdo da alita e da belita,

representam aproximadamente 60% da pasta de cimento e sdo os
principais responsaveis pela resisténcia e durabilidade das pastas
(MEHTA e MONTEIRO, 2008);

e Hidroxido de Calcio ou Portlandita - Ca(OH)2 ou CH: O hidroxido de

calcio constitui cerca de 25% do volume da pasta hidratada e que nao

contribui para a resisténcia final do material endurecido (MEHTA e

MONTEIRO, 2008). E o maior responsavel por manter o pH alcalino,
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promovendo a passivagao das armaduras de ago (GARCIA, WANG e
FIGUEIREDO, 2018);

Equacao 1. 1: Hidratacio da Alita

2(CsS)+5H0 => 3C-S-H+3CH

Equacao 1. 2: Hidratacio da Belita

2(C2S)+4H0 => 3C-S-H+3CH

O silicato de calcio hidratado (CSH) nado apresenta uma estequiometria
definida e possui uma estrutura pouco cristalina, ou seja, a formagao desse gel é
influenciada pela composig¢ao do cimento, presenca de aditivos e condi¢cdes de cura,
e nao ¢é possivel estabelecer um padrdao de cristalizacdo caracteristico
(RICHARDSON, 2008). Porém, de forma geral, o C-S-H se apresenta como um
aglomerado de lamelas, no qual cada uma dessas lamelas é formada por uma dupla
camada de cristais de CaO com ions de silicato ligados em ambos os lados, e
preenchido com agua e ions dissolvidos, conforme ilustrado por Ramachandran e
Feldman (1996) na Figura 1. 1.

Figura 1. 1: Ligacdes de agua entre as lamelas C-S-H. Fonte: RAMACHANDRAN e FELDMAN
(1996) - Adaptado.

"\\ - . o
Agua adsorvida interlamelar

lons de silicato

Si0,>
Dupla camada de
cristais de CaO

De acordo com Mehta e Monteiro (1994), a agua livre presente na pasta de
cimento endurecida pode se apresentar de maneiras distintas quanto sua interacao
com o C-S-H: (i) agua capilar, localizada entre as placas de C-S-H e cuja remogé&o
pode provocar retragao; (ii) agua fisicamente adsorvida pelas lamelas de C-S-H; (iii)
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agua interlamelar, associada a estrutura de C-S-H cuja remocgao se da por secagem
intensiva e resulta em grande perda de volume de C-S-H; (iv) agua quimicamente
ligada aos produtos de hidratacdo. A Figura 1. 2 ilustra a relagdo da agua as
particulas de C-S-H.

Figura 1. 2: Agua associada & estrutura de C-S-H. Fonte: MEHTA e MONTEIRO (1994).

Agua interlamelar —
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1.3.2. Influéncia dos NTCs nas propriedades da pasta de cimento no
estado fresco

1.3.2.1. Consisténcia e Tempo de Pega

De acordo com Medeiros et al. (2015), para que um compdsito de cimento
preparado com NTCs mantenha uma dada fluidez, se faz necessario o acréscimo de
agua ou aditivo superplastificante. Esse fenbmeno € justificado pela area especifica
elevadissima das nanoparticulas, que tendem a consumir agua por adsor¢ao na
superficie das particulas. Os autores apontam que a area especifica dos NTCs (x
250 m?/g) é cerca de 625 vezes maior que a area especifica do cimento (+ 0,4 m?/g).

Por meio de ensaios de consisténcia, os autores apontaram que quanto maior o teor
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de NTCs, menor a consisténcia, ou seja, maior necessidade de agua para manter a

consisténcia registrada para a argamassa de referéncia (sem NTCs).

Com a adicdo de NTCs a consisténcia se reduz de acordo com Souza
(2015), Parveen et al. (2015) e Collins et al. (2012). Entretanto, Parveen et al. (2015)
considerou a redugao da consisténcia desprezivel (apenas 3,18%), enquanto Souza
(2015) e Collins et al. (2012) apontaram que a presenga dos NTCs consideram
relevante a redugdo da consisténcia, que afeta diretamente na trabalhabilidade.
Além disso, os autores ressaltam que para manter a consisténcia em uma mesma
relagcdo agua/cimento deve ser adicionado maior quantidade de plastificante, o que
pode retardar o tempo de pega. Souza (2015) identificou baixa influéncia dos NTCs

no inicio do tempo de pega, e um aumento de até 30 minutos no final do tempo de
pega.

Parveen et al. (2015) prepararam argamassas com 0,1% e 0,2% de NTCs
em relacdo ao peso de cimento dispersos usando plastificante. Ja Collins et al.
(2012) dispersaram os NTCs também usando plastificante Mas para a preparagao
de pastas de cimento. Vale ressaltar que, ao longo desta tese de doutorado, sempre
que for apresentado uma adi¢ao percentual de NTCs, sera com relagao ao peso total

do cimento.

Assim como observado por Collins et al. (2012) e Parveen et al. (2015), as
pastas de cimento preparadas por Zou et al. (2015) e Rocha e Ludvig (2017) em
presenca de NTCs dispersos com plastificantes também tiveram uma consisténcia

de menor fluidez.
1.3.2.2. Calorimetria

De acordo com Souza et al. (2020), Skripkitnas et al. (2018) e Makar e Chan
(2009), as primeiras horas de hidratagdo dos compositos de cimento s&o afetadas
em presenca adicao dos NTCs, ainda que os autores tenham adotado metodologias

diferentes para a avaliacdo dos efeitos exotérmicos.

Souza et al. (2020) avaliaram os efeitos exotérmicos promovidos pelas
reacdes de hidratacdo do cimento através da medi¢cao da diferenca de temperatura

entre as pastas de cimento e uma referéncia inerte, ambas submetidas a mesmas
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condicdes ambientais. Esse tipo de analise, conforme descrito na ASTM C1753-15,
um sistema semi-adiabatico de ¢é analise térmica por diferencas meio de
temperaturas nao convencionais. Como resultado, os pesquisadores observaram
maior taxa de hidratagcdo nas pastas de cimento em presenca de 0,15% e 0,30% de

NTCs crescidos diretamente no clinquer.

Skripkitnas et al. (2018), por meio de analise de calorimetria exploratéria
diferencial, apontaram que em presenca de 0,25% de NTCs ha maior liberacdo de
calor, sendo esse um indicio que o nanomaterial provoca maior taxa de hidratagao

da pasta de cimento, assim como o verificado por Souza et al. (2020).

Ja Makar e Chan (2009) avaliaram o processo de hidratagdo. Nas primeiras
24 horas por meio de calorimetria de conducgao isotérmica e apontaram que a adigao
de 0,5% de NTCs de parede simples em compositos de cimento aceleram a relagao
de hidratacao da alita (CsS).

1.3.2.3. Reologia

Pastas de cimento apresentam comportamento diferente do fluido
newtoniano, no qual necessitam de uma tensao de cisalhamento para comegar a
fluir (tensdo de escoamento) e, uma vez que comega a fluir, a viscosidade plastica
representa a resisténcia do material para fluir continuamente (SANT, FERRARIS e
WEISS, 2008). Devido a essas propriedades, o modelo Bingham Nao é apontado
com o0 mais adequado para representar o comportamento reolégico das pastas de
cimento, e ainda que seja adotado por alguns pesquisadores (PAULA, 2014; ASSIS
SOARES, 2019). O modelo de Bingham modificado, que corresponde a um
polindmio de segunda ordem, é apontado como mais adequado para avaliagdo da
reologia das pastas de cimento (JIANG et al., 2018; SOUZA et al., 2020).

De acordo com Assis Soares (2019), que comparou os dois modelos, sugere
que o modelo de Bingham modificado se mostra mais apropriado para descrever o
comportamento reoldgico porque ele se encaixa na por¢gao nao-linear da curva de
fluxo em baixa taxa de cisalhamento e porque o ajuste das curvas apresentou
maiores valores para o coeficiente de regressdo, sugerindo que estdo bem
correlacionados com a curva de fluxo. Assis Soares (2019) também avaliou o

comportamento reoldgico de pastas de cimento preparadas com 0,15% e 0,30% de
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NTCs/NFC crescidos em clinquer de cimento Portland, e, em ambos os modelos de
anadlise nado foram apresentadas alteragdes significativas no comportamento
reologico das pastas de cimento estudados. De modo geral, maiores concentragdes
de clinquer nanoestruturado impactam em maiores variagdes no comportamento
reoldgico, de modo que em presenca de 0,30% de NTCs foi registrado um aumento

de 17,6% no limite de escoamento.

Paula (2014), por meio da incorporacao de 0,1% e 0,3% de NTCs também
crescidos em clinquer de pastas de cimento preparadas com e sem dispersante a
base de polinaftaleno sulfonado “CFR-6L” para pogos de petréleo, comparou o
comportamento reoldgico das pastas de cimento. A analise realizada foi por meio da
curva descendente de Bingham, e como resultado, ainda que o valor do limite de
escoamento tenha sido até 12% superior e a viscosidade plastica 12% inferior entre
as pastas, a autora sugere que, por meio da metodologia adotada e das proporgdes

adotadas, nao ha alteragédo no comportamento reoldgico em presenga dos NTCs.

Souza et al. (2020) também avaliaram o comportamento reoldgico de pastas
de cimento com incorporacdo de 0,15% e 0,30% de clinquer nanoestruturado e
superplastificantes por meio da curva descendente de Bingham modificado. Os
autores apontaram que a adicdo do nanomaterial, independentemente da
quantidade, apresenta maiores taxas de cisalhamento se comparado com a pasta de
referéncia, sem NTCs. No entanto, n&o foram registradas alteragbes nas tensdes de
escoamento, em presenga dos nanomateriais, fator apontado como relevante pelos
autores, uma vez que afetam diretamente a trabalhabilidade. Ja em relacao a
viscosidade plastica, Souza et al. (2020) observaram aumento dessa propriedade
nas pastas de cimento nanoestruturadas (com 0,15% e 0,30%) se comparadas com
a pasta de referéncia. Uma possivel justificativa apresentada por eles & a
capacidade dos NTCs/NFCs em absorver agua, o que pode contribuir para melhorar

a coesao da pasta de cimento.

Jiang et al. (2018) avaliaram o comportamento reologico de pastas de
cimento preparadas com diferentes dosagens de nanosilica, NTCs e NFCs (em até
1,5%) dispersos usando plastificante do tipo policarboxilato e frequéncia

ultrassénica. Como resultado, os autores observaram influéncia na tensdo de
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escoamento e na viscosidade plastica em fungdo da maior absorgdo de agua dos

nanomaterias, assim como apresentado por Souza et al. (2020).

1.3.3. Avaliacao de dispersao de NTCs por meio da avaliagao da
condutividade elétrica

Os NTCs, além de alta resisténcia mecanica, apresentam capacidade de
condugéo elétrica (SKRIPKIUNAS et al., 2018). De acordo com Cwirzen et al. (2009)
e Nasibulin et al. (2009), as pastas de cimento nanoestruturadas com NTCs
apresentam condutividade elétrica até 40 vezes maior que a pasta de referéncia. No
entanto, Rashad (2017) ressalta concentracbes inferiores NTCs nao provocam
alteragcdes na condutividade elétrica, sugerindo que a conducgédo seja totalmente
dependente da concentragdo do nanomaterial utilizada para a preparagdo do
composito.

Apesar dos trabalhos supracitados (SKRIPKIUNAS et al., 2018; CWIRZEN
et al., 2009; NASIBULIN et al., 2009; RASHAD; 2017) apontarem que a quantidade
de NTCs esta diretamente relacionada ao aumento de conducéo elétrica, a eficacia
do processo de dispersdo ndo é apontada como fator relevante para tal.
Jeevanagoudar et al., 2017, em contraste com o visto na literatura, alegam que o
dispersante pode aderir aos NTCs e afetar a medi¢cao da resisténcia elétrica, sendo

recomendado por eles somente a técnica de dispersao direta e ultrassonificacao.

Lim e Lee (2022) prepararam argamassas de cimento com nanotubos de
carbono e nanopaletes de grafeno, de maneira isolada e combinada, em propor¢des
de até 1,2% de cada nanomaterial, ndo funcionalizados e funcionalizados de
maneira ndo covalente com melamina. Como resultado da analise de resistividade
realizada por meio de diferenga de voltagem aplicada, os autores apontaram que a
medida que o teor de nanomaterial aumenta, a resisténcia elétrica diminuiu. No
entanto, para uma razao de incorporagédo de até 0,3% de nanomateria a faixa de
diminuicao da resisténcia elétrica foi irrelevante. Para as pastas com reforco hibrido.
De nanotubos de carbono e nanopaletes de grafeno, no entanto, resisténcia elétrica
foi maior ou semelhante a da mistura, independentemente da funcionalizag&o. Era

esperado que uma matriz hibrida forneceria uma vantagem na formacao de redes
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condutoras, no entanto, os resultados refutaram erra hipotese para as condicoes

adotadas.

Baggio et al. (2015) através de espectroscopia de impedéancia elétrica e
através da medi¢cdo da corrente frente a variacdo de tensdo avaliaram pastas de
cimento com 1% e 2% de incorporagao de nanotubos de carbono dispersos em
solucao hiperplastificante e ultrassom. Como resultado, os autores concluiram que
para propor¢des estudadas ndo parece haver percolacdo de corrente elétrica entre
os NTC. No entanto, para adicdo de 2% de NTCs ha aumento da condutividade

elétrica.

As caracteristicas microestruturais dos poros (distribuigdo, conectividade e
tortuosidade) e a quantidade de fissuras sao apontadas como influéncia direta na
condutividade elétrica dos compdsitos de cimento (SCHIESSL, 1987). Sabendo
disso, uma vez maior o volume de poros e maior a probabilidade de existirem poros

com maiores didmetros e interconectados havera, menor a resistividade elétrica.

De acordo com Whittington, McCarter e Forde (1981) pode haver passagem
da corrente elétrica por meio dos proprios compostos e produtos hidratados do
cimento (C-S-H, agua adsorvida ao C-S-H, e particulas ndo-hidratadas de cimento),
promovendo as caracteristicas condutoras aos compésitos de cimento, ainda que

em maior resistividade.
1.3.4. Analise da distribuicao de poros de compdédsitos de cimento

Zhang e Scherer (2017) afirmam que grande parte dos pesquisadores usam
adsorcao de nitrogénio e porosimetria por intrusdo de mercurio para avaliar os
efeitos microestruturais de compostos de cimento. Os itens apresentados nesse
capitulo de revisdo bibliografica apresentam os resultados apontados por
pesquisadores que avaliaram compoésitos de cimento com NTCs por essas

metodologias.
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1.3.4.1. Adsorgéo de nitrogénio

Por meio da aplicagdo da Lei dos Gases, quando um solido (adsorvente) é
exposto a um gas (adsorvato) ou vapor em um sistema fechado a temperatura
constante, € possivel avaliar a quantidade de gas adsorvida / dessorvida e obter as
propriedades relacionadas a estrutura porosa desse sélido (SCHMITT, 2013). Vapor
de agua e gases inertes como hélio, argbénio e nitrogénio sdo geralmente utilizados

para as analises de adsor¢ao e condensagao (SCHMITT, 2013).

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Aplicada e Pura (IUPAC)
os poros podem ser classificados em: (i) microporos: poros de didmetro inferiores a
20A; (ii) mesoporos: diametros entre 20A e 500A; (iii) macroporos: diametros
superiores a 500A. As duas andlises mais importantes realizadas para distribuicéo
de poros em pastas de cimento por meio da condensag&o de nitrogénio sdo a DFT
(Density Functional Theory) e BJH (Barret, Joyner e Haland) (PIUMBINI, 2013).

De acordo com Piumbini (2013), o método DFT & uma analise em nivel
molecular que leva em consideragdo a geometria das particulas e utiliza uma
densidade realista durante a analise. A adsorgéo realizada nesse processo permite
informacdes sobre a distribuicido dos poros do tamanho médio para materiais micro e
mesoporosos. Porém, as interagdes entre os fluidos e o potencial de adsorcao
depende da geometria dos poros e das interagdes fluido-parede dos poros) fazendo

com que a confiabilidade dependa do sistema estudado.

Ainda de acordo com Piumbini (2013), o método BJH é baseado em
suposi¢oes termodindmicas aplicadas a um modelo matematico, que assume que os
poros se esvaziam progressivamente a medida que a pressao diminui, ou seja, cada
valor de pressdo se relaciona a um diametro de poro e a quantidade de gas

dessorvido se relaciona ao volume correspondente dos poros.

Souza (2015) e Ludvig et al. (2017) adotaram a metodologia BJH para
avaliacao da distribuicdo de tamanho poros na faixa nanométrica. Ludvig et al.
(2017) analisaram argamassa com 0,30% de NTCs, crescidos diretamente no
clinquer e preparados em presenga de plastificante do tipo lignosulfonato. Eles
observaram que a presenca do nanomaterial aparentemente nao afetou a

distribuicdo de tamanho poros até 30 nm. Ja Souza (2015) apontou que as pastas
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de cimento com 0,1% NTCs apresentaram maior volume de poros, porém de

diametros menores, nas pastas de cimento em presenga de NTCs.

Apesar dos autores Souza (2015) e Ludvig et al. (2017) n&o terem
relacionado o resultado da alteracdo na distribuicdo de tamanho poros a uma
possivel maior produgao de IP (inner product) C-S-H ou LD (low density) C-S-H,
pode ser uma hipotese a ser verificada. Conforme apontado por RICHARDSON
(1999), geralmente os C-S-H apresentam volume de poros mais finos e que
circundam os HD (high density) C-S-H e podem ser uma justificativa para os
resultados apontados por Souza (2015), além do preenchimento dos poros dos

NTCs pelo nitrogénio também contribui para o aumento do volume dos poros finos.

Apesar de Zhang e Scherer (2017) afirmarem a eficacia do método de
porosimetria por condensagao gasosa de nitrogénio para a analise da microestrutura
de pasta de cimento por meio dos dados coletados da curva de desorcdo, na busca
bibliométrica realizada ndo foram encontradas muitas pesquisas que fizeram uso
dessa técnica para a analise de compdsitos de cimento com NTCs. Uma possivel
justificativa pode ser pelo fato do porosimetro por intrusdo de mercurio (MIP) ser
apontado como o método mais acurado, considerando as propriedades porosas dos
compositos de cimento, para fornecer a distribuicdo de tamanho poros
(ALAFOGIANNI et al., 2018). A analise de adsorg¢ao de nitrogénio apresenta como
funcdo principal a analise de area superficial, que se relaciona diretamente a
dimensao e numero dos poros (MANTELLATO et al., 2016).

1.3.4.2. Porosimetria por intrusdo de mercurio

Por meio da analise de porosimetria por intrusdo de mercurio, Xu, Liu e Li
(2014), Hu et al. (2014), Nochaiya e Chaipanich (2010), Alafogianni et al. (2018),
Isfahani, Li e Redaelli (2016) e Li, Wang e Zhao (2004) identificaram refinamento de
poros em presenca dos NTCs em compodsitos de cimento nanoestruturados.
Diferentemente, Tafesse e Kim (2019), que dispersaram NTCs em silica ativa para a
avaliacdo das pastas de cimento, tiveram como resultado aumento do volume de

poros ou redugao considerada irrisoria.

Enquanto Xu, Liu e Li (2014), Hu et al. (2014) e Nochaiya e Chaipanich

(2010) avaliaram a distribuicdo dos poros para pasta de cimento, Alafogianni et al.
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(2018), Isfahani, Li e Redaelli (2016) e Li, Wang e Zhao (2004) avaliaram
argamassas. Gao et al. (2018) também realizaram analise de porosimetria por
intrusdo de mercurio, no entanto focado na avaliacdo da influéncia do tempo de

sonificagao.

As pastas de cimento com NTCs preparadas por Xu, Liu e Li (2014) foram
dispersas em surfactante do tipo TNWDIS em solugdo aquosa e frequéncia
ultrassénica. Os teores de nanomaterial variaram de 0,025% a 0,20%. Por meio da
porosimetria por intrusdo de mercurio (MIP) os autores apontaram menor porosidade
em presenca de NTCs. Ainda de acordo com os autores, o numero de poros de
didametro maiores que 50 nm (macroporos), considerados prejudiciais, foram
reduzidos e o numero de poros menores que 50 nm (mesoporos) foi aumentado.
Esses resultados fizeram com que os autores levantassem a hipotese de que ha boa
interacdo entre os NTCs e o cimento hidratado, resultando em alteragdes

microestruturais em nanoescala.

Nochaiya e Chaipanich (2010) prepararam pasta de cimento com NTCs em
teores de 0,5% e 1% dispersos em solucdo aquosa. Os nanomateriais foram
dispersos em solugdo aquosa com frequéncia ultrassénica por uma hora e, em
seguida, acrescido de plastificante policarboxilato. As analises de MIP (microscopia
por intrusdo de mercurio) resultaram em uma porosidade total de 27,17%, 25,52% e
22,74% para as pastas de referéncia, e as pastas com 0,05% e com 0,10% de
NTCs, respectivamente. Além disso, de acordo com a distribuigdo dos poros, os
autores observaram que a presenca dos NTCs afetou os mesoporos, reduzindo o

volume de poros nessa regido, contribuindo para uma matriz mais densa.

Ainda de acordo com Nochaiya e Chaipanich (2010), baseado nas imagens
fornecidas pelo MEV, afirmam que os NTCs parecem atuar como um filer e
preenchem os vazios das pastas. Porém, por meio dos ensaios de porosidade e as
proporcdes dos teores de nanomaterial acrescentado, € mais condizente que a
reducdo de porosidade esteja relacionada a nucleagdo e a densificacdo dos
produtos de hidratagdo em presenca dos NTCs.

Pastas de cimento preparadas por Wang, Han e Liu (2013) com 0,12% de

NTCs disperso em solugdo aquosa com plastificante de goma anibnica arabe (GA) e
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frequéncia ultrassdnica também apresentaram redugao de 20,92% no volume total
dos poros. Os autores ainda apontaram que em presenca do nanomaterial tem-se
uma matriz mais compacta, cujo didmetro médio dos poros € cerca de 29,6 nm, ao
passo que sem 0s NTCs é 67,9 nm. Os autores concluem que a presencga dos NTCs
contribui para uma matriz mais densa e de distribuicdo de poros mais uniforme, com
boa interagcdo entre os NTCs e os produtos de hidratagdo e uma distribuicdo de

carga mais eficiente.

Hu et al. (2014) afirmam que ndo é a redugao na porosidade que influencia
nos ganhos em resisténcia mecanica, durabilidade e rigidez observados em
compositos de cimento em presenca de NTCs, e sim a distribuicdo do tamanho dos
poros. Por meio de analises de MIP, os autores observaram drastica reducéo
espacial nos poros com diametros entre 25 e 50 nm em presengca de NTCs que
foram dispersos usando surfactantes. Como efeito da redugdo do volume de poros
nessa faixa, os autores atribuiram os ganhos de até 42,9% e 19,2% na energia de
fratura e na tenacidade a fratura dos compdsitos, respectivamente, com adi¢cdo de
0,1% de NTCs.

Isfahani, Li e Redaelli (2016) analisaram argamassas de razao agua:
cimento:areia de 0,45:1:3, por meio da porosimetria por intrusdo de mercurio,
avaliaram argamassas com adi¢cao de 0,044%, 0,088%, 0,1%, 0,2% e 0,3% de NTCs. Como
resultado, observaram redugdo de porosidade para todas as concentragdes
avaliadas, com excecdo das amostras com 0,3% de NTC. Além disso, os autores
observam que o volume de micro (menores que 2 nm) € macroporos (maiores que
50 nm) diminuiu em presencga dos NTCs, e afirmam que essa redugao de volume de
poros em escala micro e macro é mais relevante para obter ganhos em resisténcia

mecanica que a reducao de porosidade total.

Li, Wang e Zhao (2004) prepararam argamassas com NTCs para serem
analisadas quanto a microscopia por intrusdo de mercurio. A argamassas preparada
apresentou relagdo agua:cimento:areia de 0,45:1:1,5. Os resultados apontados
pelos autores indicaram uma reducédo de poros de até 64% e 82% de reducdo dos
poros de didmetro maiores que 50 nm com a presencga de 0,5% de NTCs tratados
por acido nitrico (HNO3) e acido sulfurico (H2SO4). Ja em presenca de 0,5% de fibras

de carbono ndo tratados, a porosidade total foi aproximadamente 31% maior, e
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cerca de 2,7 vezes maior para os poros de didmetro maiores que 50 nm. Além disso,
os autores indicaram que o minimo raio de poro identificado nas argamassas com
NTCs foi 13,77 nm, ao passo que em presenca das fibras de carbono o resultado
apontado foi de 22,33 nm. Esse resultado sugere que a presenga dos NTCs,
diferentemente da presenca de fibras de carbono, contribui para o refinamento dos
macroporos. Os autores nao discutiram os efeitos do NTCs para micro e mesoporos,
porém os resultados também indicam a reducdo de poros nesses intervalos de
tamanho de poros presenca dos NTCs (de 17,76% para 10,8% para os microporos e
de 15,09% para 10,13% para os mesoporos). Os autores ressaltaram a forte
interacao dos produtos de hidratagcdo com os NTCs, bem como o efeito de controle
de abertura de fissuras, que garante a transferéncia de carga ao ser submetido a

uma tensdo.

Alafogianni et al. (2018) prepararam argamassas com teores de até 0,8% de
NTCs dispersos com aditivos do tipo V300 (a base de policarboxilato) ou SDBS
(aditivo aniénico) e observaram que a presenga dos NTCs contribuiu para o aumento
do numero de poros do mesoporos (menores que 50 nm) e redugédo da porosidade
de até 55%. Os autores ressaltaram a importdncia do método de disperséo
adequado para o refinamento dos poros, e ainda atribuiram esse registro de
aumento de mesoporos a presenca dos proprios NTCs de paredes multiplas
utilizados, que apresentam cavidades ocas internas entre aproximadamente 3 e 4
nm, e poros de agregados entre 10 e 40 nm. Além da analise da porosimetria por
intrusdo de mercurio, os autores avaliaram a porosidade por ensaios de
permeabilidade de gas metanol e absor¢ao de agua por imersao, além de avaliar a
durabilidade por meio da avaliagdo de penetracdo de ions de cloreto. Por meio
destes ensaios, Alafogianni et al. (2018) concluiram que o nanorefor¢o nas
argamassas podem contribuir para a reducédo de absor¢gdo de mercurio devido a
capilaridade e refinamento dos poros, ou aumentar a absorcdo devido a interagao
entre os produtos de hidratagdo e NTC, contribuindo para o transporte de
substéncias. Por meio da metodologia adotada, a presengca de NTCs entre 0,2 e

0,4% reduzem a permeabilidade e a sorptividade.

Tafesse e Kim (2019) dispersaram NTCs em silica ativa e prepararam
pastas de cimento que foram analisadas quanto a microestrutura. Por meio de MIP
os autores apontaram aumento de porosidade de até 30% em presenca de 0,6% de
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NTCs, para um teor agua cimento de 0,25. Para o compdsito de cimento preparado
com teor agua cimento de 0,40, a variacédo de porosidade foi menor que 8%, e
considerada constante pelos autores. Esse resultado pode estar relacionado a
disperséo ineficaz dos NTCs e presenga de aglomerados, conforme confirmado
pelos autores por meio de imagens microscopicas. Os autores concluem ainda, que
a presenca dos NTCs nao afetou o volume de poros dos compdsitos de cimento, e
atuaram simplesmente como nano-filers devido a presenga de aglomeragdes de

NTCs e nano-silica.

Gao et al. (2018) analisaram por MIP pasta de cimento preparadas com NTC
e Oxido de grafeno (OG) dispersos em solugdo aquosa com plastificante a base de
policarboxilato e sujeito a frequéncias ultrassdnicas em periodos variados. O objetivo
foi avaliar a influéncia do tempo de sonificacdo aplicado, e como resultado os
autores apontaram uma menor porosidade alcangcada nas pastas cuja dispersao
ocorreu em solugao submetida a frequéncia ultrassonica de 40 e 60 minutos. Porém,
ao analisar a distribuicdo de poros, os autores constataram que n&o ha divergéncias
relevantes apos 20 min de ultrassonificagao.

1.3.5. Analise de composi¢ao das pastas de cimento
1.3.5.1. Difragédo de raios X (DRX)

A difragcdo de raios X (DRX) permite conhecer a estrutura atbmica de uma
matéria por meio dos fendmenos de absor¢cdo, emissdo, e espalhamento na
interacdo entre a radiagdo de raios X e a matéria (NAPOLITANO et al., 2007).
Sabendo que o DRX detecta as partes cristalinas dos produtos de hidratacido do
cimento (EL-GAMAL et al., 2017) e visando o mapeamento de pastas de cimento
hidratada, € feito o uso dessa técnica para analisar a hidratagdo dos compdsitos de
cimento. Rossignolo et al. (2005) avaliaram a presenca do hidroxido de calcio CH de
distintas pastas de cimento, cuja avaliagdo comparativa do teor de CH nas pastas
estudadas foi feita por meio da analise dos valores do pico caracteristico 26 = 18,1°.
Ja Terezza (2007), também para avaliacdo de pastas de cimento, destacou como
principais picos: 20 = 34,2°, para o hidroxido de calcio (CH ou portlandita); 206 =
15,7°, para etringita; e 26 = 32,32° para o silicato tricalcico (C3sS).
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Ja Tavares e Gois (2010) apontam 20 = 9° para a etringita, 206 = 29° para o
carbonato de calcio (CaCOs), 20 = 33° para o aluminato tricalcico (CsA), 20 = 29°,
32° e 34° para o silicato tricalcico (C3S), 206 = 47° para o alunuminato tricalcio (CsA),
e 20 = 32° e 41° para o silicato tricalcico (C2S) e ferroaluminato de calcio (C4AF),
respectivamente. Os autores, ressaltaram que por meio da analise de tais picos é

possivel verificar o grau de hidratagdo das pastas.

Para verificar a interferéncia dos NTCs no processo de hidratacdo dos
compositos de cimento, pesquisadores avaliaram os principais picos de hidratagao
apresentados apos a realizacdo do ensaio de DRX. Os resultados apresentados sao
divergentes, de tal forma que alguns pesquisadores defendem que, por meio da
analise de DRX, ha indicios de nucleacdo dos produtos de hidratagao
(BALASUBRAMANIAM et al., 2017; LEE et al., 2018; AHMED et al., 2018; KAUR e
KOTHIYAL, 2019) enquanto outros afirmam que tal metodologia isoladamente néo é
suficiente para a afericdo da influéncia dos NTCs no processo de hidratacéo (EL-
GAMAL et al., 2017; SKRIPKIUNAS et al., 2018; ZHANG, KAI e LIEW, 2017;
SEDAGHATDOOST, BEHFARNIA e BAYATI, 2018; TAFESSE e KIM, 2019).

Argamassas preparadas com NTCs, de razdo cimento:areia de 1:3, foram
analisados por meio do DRX no trabalho desenvolvido por Balasubramaniam et al.
(2017). Os autores consideraram o pico 20 = 18° como o indicador de hidratagao
efetiva. Os picos 20 = 14°, 20 = 28°, 20 = 39° foram atribuidos respectivamente para
a etringita, CH e aluminossilicato (Al2SiOs). Além disso, para essas misturas, foi
observado um pico intenso para 26 = 18°, o que foi apontado pelos autores como
uma reagao aumentada de ions Ca+ e CH, sugerindo a hidratagcéo efetiva dessas
misturas maior e formacédo de C-S-H que contribuiu na reducédo de porosidade. Os
resultados observados pelo DRX foram condizentes com os ganhos em resisténcia
mecanica: 77% e 48% na resisténcia a tragdo por compressao diametral e 17% e
35% na resisténcia a compresséao, para as misturas com 0,025% e 0,05% de NTCs,

respectivamente.

El-Gamal et al. (2017) demarcaram no grafico gerado pelo DRX os picos da
portlandita (CH) e do carbonato de calcio (CaCQOs). Vale ressaltar que, para a
avaliacado do C-S-H, que é uma estrutura amorfa (pouco cristalina), essa estrutura foi

associada pelos autores com base nos picos do silicato dicalcio (C2S). Os
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pesquisadores analisaram pastas de cimento preparadas com substituicao de
rejeitos ceramicos nas proporgdes de 5% e 10% e com adigao de NTCs dispersos
em solugao aquosa com plastificante nas proporcdes de 0,05% e 0,10%. Por meio
da analise de DRX os autores repararam que as amostras preparadas com 0,05%
de NTCs apresentaram os mesmos padrbes de difragdo que a referéncia, sugerindo

que a inclusdo dos NTCs nao afeta o processo de hidratacao.

Skripkiinas et al. (2018) também analisaram pastas de cimento em
presenca de 0,25% de NTCs e os resultados obtidos por DRX nao permitiu a
identificacdo de diferencas nos produtos de hidratagdo em comparacdo com a pasta
de cimento sem NTCs. Os resultados da analise de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC, do inglés differential scanning calorimetry) confrontaram os
resultados das analises do DRX e acusaram o aumento do grau de hidratagdo em

presenca dos NTCs.

Lee et al. (2018) relacionaram a intensidade dos picos nas posi¢coes 20 =
20,8° e 26° correspondente ao silicato de aluminio e calcio hidratado (CaAl2Si20s);
20 = 26° e 34° correspondente ao C2S (que esta relacionado a formagédo C-S-H) e
20 = 17,2° e 24,3° correspondente ao hidroxido de calcio (CH). Os autores
prepararam argamassa com NTCs e nanossilica, dispersas em solugao aquosa com
frequéncias ultrassOnicas, e observaram que o pico associado ao CH foi reduzido,
sugerindo menor formagao desse produto. Além disso, o pico associado ao C-S-H
(avaliado por meio do C2S, nas posigoes 20 = 26° e 34°) apresentou-se mais
acentuado, o que implica em uma microestrutura mais densa e compacta,

contribuindo para ganhos de resisténcia mecanica registrados.

Kaur e Kothiyal (2019) defendem que uma vez que o C-S-H é um produto
amorfo, sua identificacdo é mais dificil. No entanto, os autores estimaram a
hidratacdo por meio dos picos de C2S (206 =32,7°) e C3S (20 =32,2°), que sdo o0s
maiores componentes do cimento anidro e sdo consumidos durante a hidratacao
para formac&do do C-S-H. Além disso, Kaur e Kothiyal (2019) também apontam os
picos 20 =18,3°, 34,2°, 47,1° e 50,1° como indicadores da presenca do CH. Os
autores prepararam argamassas reforcadas com NTCs funcionalizados e 6xido de
grafeno (OG), separadamente, e dispersos usando plastificantes, e como resultado

observaram picos para 20 =18,3° acentuados nas argamassas reforcadas com
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NTCs e OG, bem como o declinio nos picos de C2S e CsS, sugerindo melhor
hidratacdo dos compdésitos em presenga dos nanomateriais, o que justifica os

ganhos de resisténcia mecanica observados.

Zhang, Kai e Liew (2017) avaliaram pastas de cimento com adi¢do de 0,1%
e 0,2% de NTCs por meio da DRX e usaram a equacgao de Bragg para identificar os
cristais presentes no material. O pico 20 = 18° que corresponde aos cristais de CH
foram usados para verificar a diferenca de hidratacdo entre os compdsitos
preparados com diferentes teores de NTCs. Os autores apontaram que a presenca

do nanomaterial nao interfere no processo de hidratacao.

Ahmed et al. (2018) também ressaltaram que os principais produtos
formados na hidratacdo do cimento apdés 28 dias sdo amorfos e, portanto, nao
podem ser identificados por DRX. Dessa forma, as analises foram feitas com os
picos de difracdo sobrepostos com outras fases, resultando em uma analise semi-
quantitativa de C-S-H nao considerada confiavel. Os autores analisaram os picos de
CH a 26 = 18,0° 47,1° e 54,4° e observam que eles sdo claramente mais fortes e
mais nitidos em pastas com NTCs. Esse resultado € em fungdo de uma maior
formacado de portlandita com maiores formas de cristalinidade em presenca dos
NTCs. Isso sugere um efeito acelerador dos NTCs sobre a taxa de hidratagéo, que é

confirmado por meio de analises FTIR.

Sedaghatdoost, Behfarnia e Bayati (2018) prepararam argamassas com
teores de 0,05%, 0,10% e 0,15% de NTCs dispersos em solucdo aquosa com
plastificante do tipo policarboxilato e frequéncia ultrassénica e avaliaram os produtos
de hidratagdo com curas nas temperaturas de 20, 200, 400, 600 e 800°C. Por meio
dos resultados obtidos pelos graficos gerados nas analises de DRX, & sugerido que
a argamassa em presenca de 0,1% de NTC, aquecidas a 200°C, apresentam a

hidratacao mais completa.

Tafesse e Kim (2019) avaliaram pastas de cimento com 0,3 e 0,6% de NTCs
dispersos em silica ativa, e afirmam que os picos dos NTCs podem ser observados a
20 = 20 a 30° porém como coincide com os picos dos demais produtos de
hidratacdo, nao é possivel realizar uma distingao precisa. Diante dos resultados, os

autores afirmam que a presenca dos NTCs exerce pouca influéncia nos produtos de
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hidratacdo, independentemente da idade do compdsito, e ressaltam a importancia
de uma analise de termogravimetria em um futuro trabalho para que fosse verificado

com maior precisdo a influéncia dos NTCs na hidratagdo do cimento.

1.3.5.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

FTIR € um método simples e rapido para verificar a variagao dos produtos
de hidratagcdo de cimento (SHI et al., 2018). O uso do FTIR para a avaliagdo da
hidratagdo de pastas de cimento reforgadas com 0,08% NTCs dispersos em agua e
plastificante foi realizado por SHI et al. (2018). Os autores realizaram as analises de
pastas apds 8 horas de cura, por 12 horas para verificar a influéncia dos NTC,
dispersos em solugdo aquosa com frequéncia ultrassénica, na fase inicial de
hidratagdo do cimento. Os autores avaliaram as bandas de 400 a 4000 cm™, e
apontaram como os picos de absorgcdo dos elementos do cimento anidro: (i) CsS:
935, 521 cm™; (ii) C2S: 935, 521 cm™; (iii) C3A: 935, 521 cm™; (iv) C4AF: 935, 521
cm~'. Ja para o cimento hidratado, as bandas relatadas foram: (i) CH: 3643, 3437 e
1651 cm™'; (ii) CaCOs: 874, 1420 e 1480 cm™; (iii) SO4: 1117 cm™'; (iv) C-S-H: 980,
516 e 463 cm™'. Por meio das analises de FTIR, os autores puderam avaliar ndo s6
a hidratacdo do C-S-H, mas também a velocidade de hidratacdo. Como resultado,
Shi et al. (2018) apontaram que a presencga dos NTCs néo influenciou nas primeiras
horas de hidratagdo do C-S-H, porém o processo de hidratagdo pareceu mais rapido

e extenso para os compdsitos nanoestruturados.

Ahmed et al. (2018) avaliaram pastas de cimento preparadas com NTCs
funcionalizados e n&o funcionalizados em teores de 0,05%, 0,1% e 0,5% de NTC, no
intervalo de 4000 cm™' a 400 cm™'. Os autores avaliaram a hidratagdo em funcéo da
vibragdo do grupo OH livre presente na portlandita formada por meio do pico de
absorgdo em 3650 cm'. Os resultados coletados sugerem que a quantidade de CH
formada na hidratagcdo € menor nas pastas de cimento com NTCs em detrimento de
um atraso na hidratagdo. Esse resultado, no entanto, foi refutado pela analise da
DRX. As vibragdes associadas ao C-S-H foram relacionadas as faixas entre 3500 e
3000 cm™, 1633 cm e inferiores a 1000 cm™', e como resultado da analise nessas

faixas, os autores confirmam que a presenca de NTCs aumenta a taxa de hidratacao
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e induzem a um efeito de nucleacgao, resultado esse corroborado pelas analises de
DRX.

Balasubramaniam et al. (2017) ressaltam as limitacdes da DRX na deteccao
do C-S-H e por meio do FTIR relacionaram a faixa a 970 cm™' para esse produto de
hidratagdo, bem como a banda 3643 cm™' para a intensidade do grupo OH do CH.
Os autores ndo apontaram variagdes expressivas na faixa 970 cm', porém foi
observado a diminuigédo na intensidade da banda 3643 cm™' para os compdsitos com
NTCs para todos as trés idades de hidratagcdo analisados (1, 7 e 28 dias), o que
pode ser em fungdo de uma interagao entre a portlandita e a carboxila (COOH) ou

entre a ligagao carbono-hidroxila (C—OH) presente nos NTCs.

Skripkitnas et al. (2018) analisaram pasta de cimento com e sem presenca
de 0,25% de NTCs. Apesar de ndo terem observado alteracbes nas pastas de
cimento por meio da analise de DRX, os resultados da analise por FTIR sugerem
alteracbes na composi¢cao dos hidrosilicatos de calcio por meio da diminuicido da
intensidade do sinal na banda de 3000 a 2750 cm' e nas bandas 990, 520 e 450 cm-
. Além disso, os autores apontaram que em presenca de NTCs ha a diminuicdo da
intensidade das bandas de absorgdo entre 3750 e 3500 cm™', 1500 e 1250 cm™ e
1000 e 750 cm™", associadas a diminuicdo do teor de hidroxido de célcio livre. Eles
apontaram também que a variagdo da banda 1115 cm™' indicou a diminuigéo da fase
de etringita na matriz de cimento que sugere o aumento do grau de hidratagdo do

cimento.

Li, Wang e Zhao (2004) prepararam pasta de cimento de relagédo
agua/cimento 0,45 para a andlise de FTIR com 0,5% de nanotubos de carbono
tratados com acido. Os autores ressaltaram a diferenga entre a referéncia e a pasta
nanoestruturada na faixa entre 1200 e 400 cm™, o que foi atribuido a alteragbes na
fase de formacado do C-S-H. Essa diferenga de fase nao foi observada para as
pastas preparadas com fibras de carbono, sugerindo que nesse caso nao houve

alteracao no processo de hidratagao.

Parveen et al. (2015) ressaltam a complexidade do processo de hidratagéo
do cimento, que ainda ¢é influenciado pela presencga de aditivos, e relacionam alguns

picos obtidos por meio do espectro de FTIR. Os autores avaliaram argamassas com
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teores de 0,1 e 0,2% de NTCs dispersos em solugdo aquosa e plastificante e
observaram que a banda de 3645cm™', que corresponde a vibragdo do grupo
hidroxila (OH) do CH, que foi aumentada para as argamassas com NTCs, sugerindo
que a presencga dos NTCs nao retarda o processo de hidratagdo. O pico na banda
1650cm™, que corresponde a C-S-H, também foi mais proeminente em presenca dos
NTCs, principalmente para os NTCs funcionalizados. Porém, as bandas entre 970 e
1100cm" foram atribuidas a vibragédo da silica formada durante a hidratagcdo do
cimento e formagao de C-S-H, e nesse caso, a argamassa de referéncia, sem NTCs,
aparenta maior produgdo do gel. A faixa 1417 cm™ foi relacionada a formagdo do
CaCOs e foi mais intensa nas argamassas em presengca dos NTCs, atribuido

provavelmente a maior hidratagdo e formagao de CH que reagiu com o COa.

As argamassas preparadas com NTCs funcionalizados dispersos em
solugao de acetona preparadas por Musso et al. (2009) também foram avaliadas por
meio do espectro de FTIR e, como resultado, apresentaram picos caracteristicos na
banda de 1721 cm™ correspondente ao grupo carboxilico utilizado para a
funcionalizagédo. Os autores nao identificaram por meio do FTIR influéncia dos NTCs

no processo de hidratacao.

Ja Nasibulina et al. (2012) também utilizaram NTCs funcionalizados em
mistura de acidos nitrico e sulfurico dispersos em acetona para preparagao de pasta
de cimento. Como resultado, os autores identificaram picos na banda entre 3600—
3300 cm™ correspondem a vibragdes de alongamento O-H em &lcoois, fendis e —
COOH. Os autores reforcam que a formacao de ligagdes entre os grupos funcionais
na superficie dos NTCs e o produto da reacdo de hidratagcdo do cimento é fator

crucial para melhorar as propriedades mecanicas dos compadsitos cimenticios.
1.3.5.3.  Analise Termogravimétrica (TGA)

De acordo com Fordham e Smalley (1984), a hidratagao do cimento Portland
€ complexa e composta principalmente de silicatos de calcio hidratada (C-S-H),
produto que apresenta variabilidade estequiométrica. A capacidade do C-S-H de
ligar a agua em varios niveis de energia e os tipos e forgas de ligacdo desta agua
podem ser investigados por meio de analises de termogravimetria (FORDHAM e

SMALLEY, 1984). Os autores analisaram amostras de pasta de cimento hidratadas a
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4 meses e identificaram os seguintes picos: (i) 100°C: desidratagdo da agua dos
poros; (i) 180°C, 350°C e 400°C: desidratagcao do C-S-H; (iii) 600°C: desidroxilagao
CH; (iv) 780°C: descarbonatacédo de CaCOs.

Bhatty e Reid (1985) também analisaram pasta de cimento por
termogravimetria e apontaram as seguintes faixas de desidratacdo: (i) 105 a 440°C:
desidratacédo devido a retirada da agua do C-S-H; (ii) 440 a 580°C: perda de massa
pela desidroxilacdo do CH; (iii) 580 a 1000°C: perda de massa pela descarbonacao
do CaCOs. As faixas de queima adotadas por HOPPE FILHO (2008) sao: (i) 30°C a
450°C, (ii) 450°C a 605°C e (iii) 605°C a 1000°C. A primeira faixa de queima se
relaciona a decomposicado do C-S-H, dos silicatos e dos compostos de magnésio, ja
a segunda representa a decomposicdao do CH, e a terceira a decomposi¢ao do

carbonato de calcio.

Almeida et al. (2013) de maneira similar a Fordham e Smalley (1985) e
Bhatty e Reid (1985) apontaram os seguintes picos: (i) 100°C: perda de peso devido
a desidratacdo do poro da agua; (ii)) 100°C a 300°C: diferentes estagios de
desidratacdo de C-S-H; (iii) 500°C: desidroxilagdo do CH; (iv) 700°C:

descarbonatagao do CaCOs.

Com a adicdo de NTCs nos compdsitos de cimento ensaiados por analise de
termogravimetria, Carrico et al. (2018) e Parveen et al. (2015) afirmam que os
nanomateriais parecem atuar como nucleadores dos produtos de hidratagdo. Ja
Chaipanich et al. (2009), por meio da mesma analise ndo identificaram variacdes na

decomposicao avaliada.

Carrico et al. (2018) usaram a técnica de termogravimetria para avaliar a
decomposicdo de concreto preparados com diferentes teores de NTCs, diferentes
razdes de aspecto dos NTCs e diferentes fatores agua cimento. Os autores afirmam
que a técnica permite analisar a influéncia dos NTCs na reag¢ao de hidratagdo do
cimento e a possibilidade de atuarem como locais de nucleagao adicionais. Ao
autores associaram a perda de agua na faixa de 140 a 400°C a decomposicao de
gesso, etringita e perda de agua ligada em produtos de hidratagdo especialmente do
C-S-H. A perda de peso entre 440 e 520°C foi atribuida a decomposi¢cao do

hidroxido de calcio (CH). Os resultados confirmam que a hidratagédo mais alta é
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alcancada em compdsitos reforcados com NTCs, e que temperatura de inicio da
decomposicdo de CH foi menor em amostras com NTCs. Os autores ainda atribuem
esse resultado a nucleacdo dos produtos de hidratacdo em presenca do NTC,
resultando em maior formagdo de produtos de hidratacdo e de maneira mais

uniforme.

Chaipanich et al. (2009), por meio das analises de termogravimetria,
avaliaram a decomposicdo do C-S-H em uma temperatura de aproximadamente
110°C e ndo observaram variagdes entre as argamassas preparadas com e sem
NTCs. As argamassas foram preparadas com a relagdo agua:cimento:areia de 0,50:
1:3. Os autores, dessa forma, justificaram a maior densidade registrada em
argamassas preparadas com NTCs e cinzas volantes ao efeito filer, e sugerem que
0os ganhos em resisténcia mecéanica alcangados estdo mais relacionados ao
comportamento fisico das argamassas em presenga dos NTCs (principalmente ao
efeito fibroso de controle de abertura de fissuras) uma vez que os NTCs nao séo
capazes de reagir quimicamente e entdo ndo podem contribuir para maior formagéo

de produtos de hidratagdo como o C-S-H.

A analise termogravimétrica das argamassas de Parveen et al. (2015)
apontou 3 diferentes perdas de massa: (i) em aproximadamente 100°C atribuido ao
C-S-H; (ii) em aproximadamente 400°C atribuido a portlandita (CH) e (i) em
aproximadamente 700°C atribuido ao CaCOs. No primeiro pico ndo houve variacoes
relevantes nas curvas das argamassas, sugerindo que ndo houve alteragdes na
formacdo de C-S-H em presenga dos NTCs. No entanto, as argamassas
nanoestruturadas indicaram maior decomposicdo de CH (condizente com o
resultado da analise de FTIR), sugerindo que os NTCs induzem a hidratagdo e
formacgao de portlandita, e menor degradagdo do CaCOs. A menor degradacao de
CaCOs, no entanto, nao foi considerada confiavel pelos autores, uma vez que é

dependente das condi¢cdes de armazenamento e presenca de COs..

Sedaghatdoost, Behfarnia e Bayati (2018), apesar de ndo terem realizado a
analise de termogravimetria, registraram a perda de massa apds o aquecimento a
20, 200, 400, 600 e 800°C e registram menor perda de massa a 800°C em presenca
de NTCs, e esse resultado foi atribuido a reducdo de poros e densificacido da

argamassa em presengca dos NTCs. Para o aquecimento a 600°C foi registrado
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menor perda de massa das argamassas com NTCs e a justificativa apontada foi o
aumento de rigidez do C-S-H, dificultando a perda de agua dos materiais. Além
disso, os autores apontaram que entre as temperaturas de 20 a 400°C, a perda de
massa foi maior para as argamassas com NTCs em fungdo da maior absorgéo de
agua do nanomaterial devido a alta area superficial. Essa mesma faixa, no entanto,
foi apontada por outros autores (CARRICO et al.,, 2018; ALMEIDA et al., 2013;
FORDHAM e SMALLEY, 1984; BHATTY e REID, 1985) como a decomposi¢cao do C-
S-H, e a maior producdo desse produto em hidratacdo pode ter sido uma possivel
justificativa para o resultado apresentado, embora os autores ndo tenham trazidos

essa informacao na discusséao do trabalho.

1.3.6. Analise de dureza e médulo de elasticidade de compdédsitos de

cimento por meio de ensaio de indentagao

O uso da técnica de nanoindentacdo permite a analise dos compdsitos de
cimento em microescala permitindo a identificacdo do médulo de elasticidade de
algumas fases dos compostos de cimento, dentre eles dois tipos de C-S-H: o de
baixa densidade (LD C-S-H, do inglés Low Density) e o de alta densidade (HD C-S-
H, do inglés High Density) (HU et al., 2014; FU et al., 2018).

Constantinides e Ulm (2007) ressaltam o comportamento complexo do C-S-
H, e apresentam o trabalho de pesquisa envolvendo a técnica de centenas de testes
de nanoindentagdo para avaliar o comportamento desse gel. Os autores afirmam
que o LD C-S-H e o HD C-S-H exibem um comportamento nanogranular unico
impulsionado pelas forcas de contato particula-particula, devido as trocas das
unidades nanogranulares no decorrer do processo de hidratagdo. Eles apontam
ainda que o mddulo de elasticidade superior a 50 GPa representam as particulas
nao hidratadas, ao passo que o médulo inferior a 50 GPa podem representar 4 fases
distintas: LD C-S-H, HD C-S-H, CH e a fase porosa, sendo entdo um método
indireto de estimar os produtos de hidratagcdo e a fracdo volumétrica dos poros

capilares

Dejong e Ulm (2006) também confirmaram a presenga dos dois tipos de C-
S-H por meio de ensaios de nanoindentacao, porosimetria por intrusao de mercurio e

termogravimetria. Como resultado, os autores apontaram que ambas as fases do C-
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S-H apresentam um comportamento nanogranular Unico, e que o comportamento
esta mais relacionado as interacbes de contato entre as particulas que as
propriedades dos minerais. O HD C-S-H apresenta maior rigidez devido ao maior
numero de pontos de interacdes, o que deixa a particula mais estabilizada.

A rigidez do C-S-H também esta associada ao local de formacgao, e podem
ser classificados como: (i) produtos internos: IP C-S-H (do inglés inner product), que
€ formado nos contornos das particulas anidras, se desenvolvendo para o interior
dos graos; (ii) produtos externos OP C-S-H (do inglés outer product) que véao
ocupando os espagos preenchidos pela agua (RICHARDSON e GROVES, 1993).

Dejong e Ulm (2006) afirmam que os HD C-S-H séo associados aos IP C-S-
H, uma vez que ficam circundados por LD C-S-H (OP C-S-H). Richardson (1999)
afirmam ainda que o IP C-S-H geralmente s&o o resultado da hidratagdo dos
maiores graos de cimento e apresentam uma fina distribuicdo de poros, geralmente
abaixo de 10 nm de diametro. O autor ainda afirma que os graos de cimento anidro
mais finos ou tardiamente hidratados geralmente resultam em LD C-S-H, com
porosidade substancial e circundado por uma zona C-S-H de maior densidade.

Diante a assertiva de Dejong e Ulm (2006) de que quando o C-S-H é
envolvido pela hidratagcao da ferrita e do aluminato aumenta a densidade composto,
torna-se valido também a verificagdo se ha maior formagao desses compdsitos em
presenca de NTCs. Tanto o aumento da densidade do LD C-S-H quanto a maior
formacdo de C-S-H podem afetar a fragdo volumétrica dos poros e ser uma
justificativa para o aumento de resisténcia mecanica apontados por ROCHA et al.
(2019), em pastas de cimento preparadas com NTCs dispersos em particulas de

cimento anidro em suspensao nao aquosa de isopropanol.

Ying et al. (2011) realizaram ensaio de nanoindentagdo em pasta de
cimento, sem nenhum aditivo de nanomaterial, em uma matriz de 400 pontos de
indentagdo a cada 20 mm, a uma velocidade de 0,2 mN/s, a um carregamento
maximo de 2 mN. Por meio da analise realizada, os autores apresentaram a curva
tipica de indentagdo para cada uma das fases presentes na pasta de cimento

hidratada, conforme mostrado na Figura 1. 3. Ja a Figura 1. 4, também resultado da
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pesquisa de YING et al. (2011), apresenta andlise de probabilidade de ocorréncia

por meio da curva da distribuicao normal.

Figura 1. 3: Curva tipica de indentacdo para cada uma das fases presentes na pasta de cimento

(Fonte: YING et al., 2011 — Adaptado)
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YING et al., 2011 — Adaptado)
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Silva (2019) preparou pastas de cimento em presenca de cinza de cavaco
de eucalipto para a realizacdo do ensaio de ultramicrodureza com penetracao
instrumentada, com o objetivo de avaliar a dureza e o modulo de elasticidade das
fases do material cimenticio a partir da ativagdo alcalina da cinza utilizada. As
amostras, antes de serem ensaiadas foram lixadas com lixa de granulometrias de
120#, 240#, 320#, 400# e 600# e posteriormente polidas em politriz com uso de
pasta diamantada de 9 ym. Como resultado, o pesquisador conseguiu avaliar a
dureza e o médulo de elasticidade dos produtos de hidratacdo e concluiu que os
materiais alcali-ativados tendo como percursores a cinza de cavaco de eucalipto
com a silica ativa, apresentam fases com morfologia e propriedades semelhantes as

fases apresentadas pelo cimento Portland.

Pelisser, Gleize e Michel (2009) avaliaram as propriedades nanomecanicas
de dureza e modulo de elasticidade de pastas de cimento de fator agua/cimento de
0,5, através da técnica de indentacdo instrumentada em micro e nano-escala. A
amostra foi submetida a ensaio em duas matrizes: (i) matriz de 2 por 3 pontos,
totalizando 6 indentagdes; (ii) matriz de 4 por 4 pontos, totalizando 16 indentacdes,
ambas com um espagcamento de 200 um, sob carga de 2 mN. Como resultado, os
autores registraram 17,2+2,9 MPa de moddulo de elasticidade para a matriz (i) e
10,8+4,2 MPa para a matriz (ii). Os valores médios de dureza superficial ficaram em

torno de 0,9 GPa para ambas as matrizes, sugerindo formagéo de LD C-S-H.

Para a avaliagdo do C-S-H, Silva (2009) se baseou em referéncias literarias
de dureza e médulo de elasticidade adotadas para a identificacdo dessa fase do

cimento hidratado, conforme apresentado na Tabela 1. 1.

Foram identificadas poucas pesquisas envolvendo a avaliacdo de analises
de nanoindentacdo para a avaliacdo de compdsitos de cimento com adicdo de
NTCs. No entanto, as pesquisas identificadas apresentam indicios de que em
presenca de nanomateriais de carbono aumenta a probabilidade de formacao e de
densidade de C-S-H (KONSTA-GDOUTOS, METAXA e SHAH, 2009; KONSTA-
GDOUTOS, METAXA e SHAH, 2010; BARBHUIYA e CHOW, 2017; LONG et al.,
2018).

Tabela 1. 1: Referéncias literarias de dureza e médulo de elasticidade adotadas para a identificagao
do C-S-H (Fonte: SILVA, 2019)
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Informagoes Maodulo de D
sobre a C-S-H Elasticidade (gr:az)a Método Referéncia
amostra (GPa)
S G Cal/Si<1 el il (ACKER, 2001)
Ca/Si>1 31+4 09%0,2
alc = 0,4 BD 217222 . TNE (CONSTANTINIDES e ULM, 2004)
(1 mes em 294+24 -
agua) AD
alc = 0,45 oP 2574 10,64 0.88+0,36 NIMEV (HUGHES e TRTIK, 2004)
(25 dias, agua, Pl 22,97 0,88
20°C+/-3 °C)
alc = 0,35 BD 23434 0.73£0.15 TNE (ZHU et al., 2007)
(28 dias, agua, i 31421 1,27 £ 0,180
20°C+/-3 °C)
alc = 0,50 BD 18,1£4.0 = TNE (JENNINGS &t al., 2007)
(30dias, agua, a 31,0+£4,0 -
20°C) A0
alc = 0,50 BD 182242 045014 TNE (CONSTANTINIDES e ULM, 2007)
(5 meses) AD 29,4+ 4.0 0,83+0,18
alc = 0,45 BD 22,89+ 0,76 0,93 £ 0|11
(1 mes, agua, Bd 31,16 £2.51 122+£0,07 TNE (MONDAL e al., 2007)
20°C) AD 41,15 £1,75 1.43£ 0,29
alc = 0,3 BD 23,759 068£0,18 TNE (VANDAMME e UHM, 2009)
AD 36,134 1,01+ 0,16
alc = 0,4 BD 26,84 + 3,62 088£0,13 TNE (HOWIND et al., 2011)
AD 32,92 £ 3,36 1,21 £ 0,20
alc =02 BD st 1.3 NI/MEV (CHEN et al., 2010)
BD ~50 13
alc = 0,4 BD 23 .03t 448 0,561 £ 0,121 TNE (VANDAMME e UHM, 2013)
BD 3135318 0.812 £ 0,131
alc = 0,4 NIMEV_1 283180 045+0.20 TNE (HU et al., 2014)
NUMEV 2 31,7114 1,17 £ 0,46
NUMEV 3 39.2+12,8 1,80 £ 0,71
LEGENDA:

AD = Alta Densidade
NI/MEV = Nanoindentagdo acoplada com MEV
TNE = Técnica de Nanoindentacido Estatistica
BD = baixa Densidade
Pl = Produto Interno

Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2009) prepararam pasta de cimento com

diferentes teores de NTCs curtos e longos, e observaram que independente dos

compositos analisados € possivel observar as quatro fases distintas (LD C-S-H, HD

C-S-H, CH e a fase porosa). Por meio da analise grafica, foi identificado que o

modulo de elasticidade da pasta de cimento sem a presenca dos NTCs estava entre

15 e 20 GPa devido a baixa rigidez de C—-S—-H, fase dominante da nanoestrutura de

cimento. Ja o médulo de elasticidade registrado para as amostras reforcadas com

NTCs foi entre 20 e 25 GPa atribuido a maior rigidez C—S—H, sugerindo que a rigidez
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desse produto foi aumentada devido a incorporacdo dos NTCs, o que levou a
reducdo da porosidade. A menor porosidade leva a reducdo de tensdes capilares,
impactando positivamente a capacidade de deformagdo precoce dos

nanocompaositos.

Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2009) reforcam ainda a importancia do
preparo da superficie da amostra, que precisa ser extremamente lisa para acuidade
dos resultados. Para tal, as amostras ensaiadas foram polidas e receberam
lapidac&o de pasta diamantada e um microscopio 6tico foi utilizado para verificagao
da eficacia do polimento. Ainda que adequadamente preparadas, devido a presenca
de grandes vazios ou rachaduras no material, curvas de nanoindentagao irregulares
podem ocorrer devido a porosidade intrinseca do material, e ndo podem ser
incluidos na analise (MONDAL, SHAH e MARKS, 2008). Os autores realizaram
ensaios em pastas de cimento com até 0,08% de NTCs. Cada amostra foi submetida
a pelo menos 3 andlises de 144 pontos de indentagdo (matrizes 12x 12), submetidas
a um carregamento maximo de 700 mN. A velocidade de indentagdo nado foi

informada.

Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2009) ilustram o padrao das curvas carga
X indentacdo que podem ser consideradas aceitaveis e inaceitaveis, conforme
mostrado Figura 1. 5. Nota-se na figura b um comportamento irregular, podendo ser

em fungao da irregularidade do ponto ensaiado.

Figura 1. 5: Curvas padrdo de indentacdo consideradas (a) aceitaveis e (b) inaceitaveis (Fonte:
KONSTA-GDOUTOS, METAXA e SHAH, 2009 — Adaptado)
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Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2010), que apresenta a mesma
metodologia para o ensaio de nanoindentagdo realizada por Konsta-Gdoutos,
Metaxa e Shah (2009), observaram por meio do grafico de probabilidade um
aumento na ocorréncia da faixa atribuida ao C-S-H (15 a 25 MPa) e redugé&o na faixa
atribuida aos poros (menor que 10 MPa) na presenca dos NTCs. Esse resultado

sugere redugao da nanoporosidade da pasta de cimento e nucleagéo do C-S-H.

Barbhuiya e Chow (2017) também avaliaram pastas de cimento com
nanofibras de carbono em adi¢gdes de 0,2% por meio de testes de nanoindetacéo.
Os autores realizaram analises de 320 pontos de indentacdo por amostra,
espagadas a 20 mm, com um carregamento maximo de 50 yN e uma velocidade de
indentacdo, a uma velocidade de 2 mm/s. Como resultado, os autores concluiram
que a presenga dos nanomateriais contribuem para o aumento da formacao e da

densidade do C-S-H, levando ao ganho de resisténcia de compressao.

Long et al. (2018) avaliaram a microestrutura de pastas de cimento
preparadas com 0,1, 0,125, 0,2 e 0,25% de 6xido de grafeno (OG) dispersos em
solucdo aquosa usando frequéncias ultrassbnicas. Apesar de nao abordar os
estudos envolvendo a presenca de NTCs, nesse trabalho os autores fazem a
investigacao microestrutural por meio de técnicas de nanoindentagdo. Por meio dos
resultados de nanoindentagdo, os autores também identificaram as quatro fases
distintas e apontaram a redugédo do LD C-S-H e aumento do HD C-S-H, sugerindo
que o oxido de grafeno apresenta efeito nucleador dos produtos de hidratacéo,

reforcando a eficacia dessa técnica para a avaliacido da microestrutura do C-S-H.

Konstantopoulos, Koumoulos e Charitidis (2020) utilizaram argamassas 3:1,
com fator agua/cimento de 0,5, na presenca de até 0,1% de NTCs sintetizados pelo
método DQV (deposicdo quimica de vapor) para avaliar diferentes métodos de
métricas de alta precisdo buscando dados para prever a composi¢ao dos produtos
de hidratagéo. O ensaio foi realizado com aplicagdo de carga maxima de 30.000 uN,
em 790 pontos distintos por amostra, espagados a cada 5 ym. Para a avaliacdo da
composicao da pasta de cimento, os autores adotaram a referéncia descrita na
Figura 1. 6. O resultado foi positivo, de modo que altos niveis de precisao

alcancgados (97,6%) para previsibilidade dos produtos de hidratagdo apresentam o
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potencial da tecnologia computacional para estudar outras possiveis formulagdes de

cimento.

Figura 1. 6: Moddulo de Elasticidade e Dureza das fases do cimento hidratado (Fonte:
KONSTANTOPOULOS, KOUMOULOS e CHARITIDIS, 2020)

Madulo de
elasticidade (GPa)

Pasta de cimento Dureza (GPa)

Fase de baixa Rigidez 0-13 <0,40

LD C-5-H 7-34 0,40-0,80
HD C-5-H 25-39 0,80-1,25
Portlandita (CH) <35 1,31-1,66
Portlandita anisotropica (CH) >89 =2,80
Clinquer 93-160 3-10

Apesar do objetivo do trabalho realizado por Konstantopoulos, Koumoulos e
Charitidis (2020) fugir do propésito de identificar a interferéncia dos NTCs na
microestrutura dos compdsitos de cimento, os dados apresentados apontam a
nanoindentagdo como uma metodologia adequada para a identificagdo dos

compositos de cimento.

1.3.7. Analise de microscopia eletronica de varredura de compositos

de cimento

O uso de analise de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) esta
apresentada em quase todos os trabalhos referenciados, sugerindo que essa analise
qualitativa é essencial para corroborar os resultados apresentados por meio das

demais técnicas.

Para a avaliagdo da disperséao dos NTCs nas particulas de cimento anidro
em suspensdo ndo aquosa de isopropanol, Rocha e Ludvig (2017) por meio da
analise de MEV apresentaram imagens que demonstram a disperséo eficaz por tal
metodologia, uma vez que é possivel observar o flamento de NTC envolvendo o
grao de cimento anidro e indicios que os produtos de hidratagdo da pasta
endurecida com propor¢des de 0,05 e 0,10% de NTCs estdo bem aderidos aos
filamentos dispersos.
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Makar e Chan (2009), também por meio das imagens geradas pelo MEV,
registraram que para as pastas preparadas em presenca de 1% de NTCs é visivel a
presenca dos produtos de hidratacdo apdés 60 minutos da preparacdo da pasta,
sugerindo que os NTCs permitem a hidratagdo precoce da pasta cimento. Além
disso, por meio do acompanhamento de imagens microscopicas nas primeiras 24
horas de hidratagdo, os autores observaram nao s6 a aceleracdo do processo de
hidratagdo, mas também maior formagédo de CH e C-S-H aos redores dos filamentos
de NTC, indicando que o nanomaterial atua como nucleador dos produtos de

hidratacao.

Makar, Margeson e Luh (2005), por sua vez, avaliaram pastas de cimento
preparadas com 2% de NTCs dispersos em isopropanol. As imagens de microscopia
eletrénica de varredura evidenciam a interacdo entre os NTCs e a matriz de cimento
e indicam um aumento da dureza pelo principio do processo de hidratacdo. A
presencga dos filamentos de NTCs é apontada nas imagens de MEV como agente

para o controle de propagacéo de fissuragdo, conforme apresentado na Figura 1. 7.

Gurumurthy et al. (2014) avaliaram em microscopia eletrénica de varredura a
dispersao dos NTCs e a interagao microestrutural entre o nanomaterial e a matriz de
cimento em pastas com adi¢do de 0,75% de NTCs e 1% de nano 6xido de aluminio
dispersos em suspensao aquosa de etanol. As imagens indicaram dispersao eficaz
dos NTCs na matriz de cimento pela metodologia utilizada, em que o nanomatéria
aparece atuando como ponte de microfissuras, sendo apontado como razao
principal para a reducado da propagacao das fissuras e melhoria das propriedades

mecanicas alcancadas.

Musso et al. (2009) dispersaram em acetona trés tipos de nanotubos de
carbono: (i) ndo tratados (as-grown), (ii) alinhado (annealed) e (iii) funcionalizado
(carboxyl functionalized) para a preparagao de concreto, com adigdo de 0,5% de
NTCs. Como resultado, os autores identificaram reducdo na resisténcia mecanica
das pastas preparadas com NTCs funcionalizados e melhora nas pastas de cimento
em presengca de NTCs rotulados. Além disso, os autores apontam disperséo
favoravel dos NTCs dentro na matriz de cimento, em que é observado via
microscopio eletrdnico de varredura um menor grau de emaranhamento entre NTCs

adjacentes.
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Figura 1. 7: NTCs atuando como controladores de propagacdo da fissura (Fonte: MAKAR,
MARGESON e LUH, 2005 - Adaptado)

Pasta de cimento
hidratada

Filamentos de NTCs atuando
como controladores de
propagacédo da fissura

1.4. CONSIDERAGOES BIBLIOGRAFICAS

Por meio dos dados apresentados ao longo desse capitulo de reviséo
bibliografica, foi possivel identificar os principais trabalhos envolvendo,
principalmente, a microestrutura de compdésitos de cimento. A busca realizada foi
focada nas palavras-chave definidas para este trabalho: (i) nanotubos de carbono;

(i) cimento; (iii) isopropanol; (iv) microestrutura.

Observa-se que a maioria dos trabalhos envolvendo avaliagao
microestrutural de NTCs realizaram analise de microscopia eletrénica de varredura,
0 que sugere que essa analise é a mais relevante para a avaliagdo microestrutural.
Analogo a imagens obtidas pelo MEV, foi identificado um trabalho de pesquisa em
que é apresentado imagens petrograficas (SEDAGHATDOOST, BEHFARNIA e
BAYATI, 2018).
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Quanto as analises da distribuicdo de tamanho poros, observa-se que a
analise de porosimetria por intrusdo de mercurio € mais utilizada que a investigagao
por adsor¢cdo de nitrogénio, embora ambas as metodologias tenham trazidos
avaliagdes relevantes acerca da analise de distribuicdo de tamanho de poros. As
duas técnicas permitem avaliacbes complementares, de modo que a adsorcdo de
nitrogénio apresenta analises referentes a regido mesoporosa, enquanto a
porosimetria por intrusdo de mercurio, a regido macroporosa. Dado as
caracteristicas da pasta de cimento, que apresenta muito macroporo, os resultados
obtidos pela porosimetria por intrusdo de mercurio € mais adequada, sendo uma
justificativa por mais pesquisas utilizando essa metodologia em comparagdo com
adsorcao de nitrogénio. Vale ressaltar ainda que a investigacdo da distribuigdo dos
poros € apontada como fator relevante para justificar os ganhos em resisténcia
mecéanica (ISFAHANI, LI e REDAELLI, 2016). Também para verificacdo da
distribuicdo de poros, foi registrado anélise de permeabilidade de gas metanol para a
em argamassas preparadas com e sem NTCs (ALAFOGIANNI et al., 2018) e
absorcao de agua (CARRICO et al., 2018; COELHO et al., 2018).

As técnicas de FTIR e DRX para investigagao da hidratagcdo dos compdsitos
de cimento, apesar de ser uma técnica indireta, aparecem nos trabalhos avaliados.
Por meio de tais técnicas, os resultados sao divergentes e ha indicios tanto de que
os NTCs contribuem para o aumento da taxa de hidratagcdo (AHMED et al., 2018;
SKRIPKIUNAS et al., 2018) quanto que atuam apenas como efeito filer (TAFESSE e
KIM, 2019). Vale ressaltar que nao foram identificadas no portifélio bibliografico
desse trabalho, analises por DRX e FTIR para avaliar a hidratacdo dos compdsitos
de cimento preparados com os NTCs dispersos em suspensao de isopropanol. Essa
lacuna de pesquisa avigora a necessidade de realizar tais investigacdo que possam
contribuir com informagdes adicionais sobre a contribuicdo dessa metodologia na
hidratacdo do cimento Portlant e a atuagdo dos NTCs como reforco da matriz

cimenticia.

O uso da termogravimetria, apesar da complexidade da pasta de cimento,
principalmente do silicato de calcio hidratado (C-S-H), permite associar a
decomposicdo de cada produto de hidratagcdo a temperatura de queima. Por meio
dos trabalhos analisados nessa revisdo bibliografica, o uso de TG para avaliar a
composicao dos compdsitos de cimento indicam maior decomposi¢ao de C-S-H em
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presenca de NTCs (SEDAGHATDOOST, BEHFARNIA e BAYATI, 2018; CARRICO
et al., 2018) sugerindo que o nanomaterial atua como nuncleador desse produto de
hidratagdo. Similar ao ensaio de analise de termogravimetria, ha a avaliagdo da
perda de massa em fungdo do aumento da temperatura (SEDAGHATDOOST,
BEHFARNIA e BAYATI, 2018).

Além dos ensaios supracitados, foi identificado analise de calorimetria por
meio de exploratdria diferencial (DSC) (SKRIPKIUNAS et al., 2018) e de analise
térmica diferencial ndo convencional, por meio da garrafa de Langavant (SOUZA et
al., 2020) para identificacdo dos produtos de hidratagdo do cimento, corroborando os

resultados obtidos por meio da analise de FTIR e/ ou DRX.

Apesar da analise de indentagdo nao ter sido utilizada pela maioria dos
autores que envolvem a formacado desse portifolio bibliografico considerado a
avaliagao de compdsitos de cimento com NTCs, esse ensaio permite a avaliagao
quantitativa da influéncia do NTC no mddulo de elasticidade e na rigidez do C-S-H.
Uma das possiveis causas € a dificuldade do preparo das amostras dos materiais
ceramicos. O resultado apresentado por Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2009),
Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2010) e Barbhuiya e Chow (2017) foi positivo e
promissor quanto a presenga dos NTCs na formacdo do gel C-S-H de maior
densidade. Vale ressaltar que esses trabalhos realizados envolvem a dispersao dos

NTCs em presenca de surfactante.

Sendo a dispersdo dos NTCs crucial para a influéncia no processo de
hidratacao, a investigacdo de nanoidentagdo em pastas de cimento preparadas com
NTCs dispersos em suspensido nao aquosa de isopropanol pode trazer informacgdes
adicionais. Observa-se, ainda, que nos trabalhos que compde o estado da arte
desse trabalho, corroborando Rashad (2017), ndo é evidenciando a dispersédo de
NTCs sem nenhum tipo de tratamento prévio em particulas de cimento anidro em
meio a solugdes nao aquosas. Dessa forma, maiores analises envolvendo esse tipo
de dispersédo para investigagdo microestrutural envolvendo distribuicdo dos poros,
composicao das pastas e analises de nanoindentagcao podem ser apontadas como

uma oportunidade de pesquisa.
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O resumo dos principais trabalhos que abordam sobre a influéncia dos NTCs
na microestrutura das pastas de cimento esta apresentado na Tabela 1. 2. Alguns
trabalhos envolvendo dispersdao em solugbes ndo aquosa de acetona e etanol
(HUNASHYAL et al., 2011; KORDKHEILI et al., 2012), apesar de ndo apresentar em

analises microestruturais, também foram referenciados na Tabela 1. 2.
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Tabela 1. 2: Resumo dos principais trabalhos que abordam a analise da microestrutura de compdsitos de cimento em presenca de NTCs.

Concentracao s
. o Fator de NTCs (em Método de Prlpf:|pa|s ~ .
Artigo Compésito A . = ; = analises de Conclusées mais relevantes
Agua/Cimento relagdo ao peso | dispersao .
: microestrutura
do cimento)
NTCs funcionalizados
por acido nitrico e
aciodo sulfurico e )
LI, WANG e ZHAO Pasta e 045 0.50% dispersos por meio de FTIR, MIP e MEV Refinamento dos poros em presencga
(2004) argamassa . o dos NTCs
metilcelulose (0.4% em
relagéo ao peso do
cimento)
Evidéncias de ligagéo entre o NTC e a
o matriz de cimento, e indicios de
MAKAR MARGESON Pasta 0,80 e 0,50 2% $olugao nao aquosa de MEV e dureza Vickers | influéncia no controle da fissuragéo.
e LUH (2005) isopropanol :
Resultados da dureza Vickers sugere
diferencga real no comportamento
Calorimetria. perda de Aumento do calor de hidratagao inicial
MAKAR e CHAN o Solugdo nao aquosa de » e em fungéo da formagédo do CH e
Pasta 0,50 1% ) massa em fungao da A % ~
(2009) isopropanol temperatura e MEV evidéncias de nucleagao dos produtos
P de hidratagao e densificagdo do C-S-H
DRX (apenas para a
caracterizacéos dos Boa interagao entre os NTCs, as
CHAIPANICH et al. . Em solugdo aquosa com | NTCs), TG, EDS cinzas volan'tes eea matriz de
(2009) Argamassa 0,50 0,5e1% cinzas vqlantes e (apelnas para cimento, maior fjenS|dade em
frequéncia ultrassbnica | confirmar a presenga | presenca das cinzas volantes e do
do NTC na NTC, que atuam como o efeito filer
argamassa) e MEV
0,048; 0,08 e
KONSTA-GDOUTOS, 0,10% de NTCs Em solucio aquosa com | Nanoindentacio e Maior rigidez do C-S-H e menor
METAXA e SHAH Pasta 0,3 curtos. 0,025; ¢ 9 ¢ porosidade das pastas em presenca

(2009)

0,048 e 0,08% de
NTCs longo

frequéncia ultrassénica

MEV

dos NTCs
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Concentracao Principais
. o Fator de NTCs (em Método de neip ~ .
Artigo Compésito A . = ; = andlises de Conclusdes mais relevantes
Agua/Cimento relagdo ao peso | dispersao ;
: microestrutura
do cimento)
A presenca de NTCs puros e
Em solucio ndo aquosa recozidos, sem nenhum tipo de
0,5% de NTCs de aceto%a com q funcionalizagéo indicaram aumento no
funcionalizados P . modulo de ruptura e resisténcia a
MUSSO et al. (2009) | Concreto 0,40 e 0,56 frequéncia ultrassénica | MEV, TG -
com grupo de diferentes tinos de compressao. O concreto em presencga
carboxila NTCs P de NTCs funcionalizadas como
carboxila tiveram pior desempenho
mecanico
Em solucéo aquosa e Refinamento da regido de mesoporos
NOCHAIYA e o . - em presenga de NTC e boa interagao
CHAIPANICH (2010) Pasta 0,50 05e1% frg?#ehno?: ultrassonica | MIP e MEV entre os NTCs e os produtos de
P hidratagdo do cimento
Em solucdo aquosa Avaliacéo da energia A presenca dos NTCs melhoram as
KONSTA-GDOUTOS, combina%a co?fn de frat(fjra 9 propriedades nano e macromecanicas
METAXA e SHAH Pasta 0,5 0,08% a - e da pasta de cimento, aumentando a
surfactante e frequéncia | nanoindentacéo e ; s
(2010) ultrassénica MEV quantidade de alta rigidez C-S-H e
diminuindo a porosidade
Sem avaliagao de
HUNASHYAL et al 2,25% de fibras de | Em solugdo ndo aquosa | microestrutura, Maior capacidade de carga das barras
(2011) ’ Argamassa 0,40 carbono e 0,5% de | de acetona com avaliacdo apenas do | nanoestruturadas sob tragdo direta
S requéncia ultrassénica | comportamento aumento da resisténcia a tragéo
NTC f éncia ult oni t t ( tod isténcia a tragao)
mecanico
Aumento de 2 vezes na resisténcia a
compressdo da pasta com NTCs
Em solucéo néo aquosa funcionalizado lavado com acetona,
0 ) o ~
NASIBULINA et al. Pasta 0.40 0,02 a 0,09% de de acetona com FTIR possivelmente devido a interagédo

(2012)

NTCs

frequéncia ultrassénica

quimica entre a matriz do cimento e os
grupos funcionais (-COOH e -OH).
Além disso, indicios de presenga de C-
S-H formados na superficie dos NTCs
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Concentracao Principais
. o Fator de NTCs (em Método de neip ~ .
Artigo Compésito A . = ; = andlises de Conclusdes mais relevantes
Agua/Cimento relagdo ao peso | dispersao ;
: microestrutura
do cimento)
Ramels de Sem avaliagao de Médulo de flex&o e resisténcia ao
cimento com

KORDKHEILI et al.
(2012)

adicdo de NTCs e
fibras de bagaco e
cloreto de calcio
(CaCl2)

Nao informado

0,5%, 1,0% e 1,5%

Em solugdo nao aquosa
de acetona com
frequéncia ultrassénica

microestrutura,
avaliagdo das
propriedades fisicas e
mecanicas

impacto foram aprimorados com maior
porcentagem de nanotubos de
carbono, bem como diminuigédo da
absor¢do maxima de agua

WANG, HAN e LIU

Em solugédo aquosa,
plastificante de goma

Matriz mais densa e de distribuicédo de

o : .
(2013) Pasta 0,35 0,12% anionica arabe (GA) e MIP e MEV ﬁ(_)rr(c:)z mais uniforme em presenca de
frequéncia ultrassonica
Menor porosidade total com NTCs,
0,025; 0,05; 0,1 e SurfaE:tante TNWDIS em resultando em um material de alta
XU, LIU e LI (2014) Pasta 0,33 o solucdo aquosa e MIP e MEV . Ce
0,2% PO N densidade e melhor distribuicao
frequéncia ultrassénica .
espacial de poros
Egpicf:lt? 93;) :guosa, Reducé&o nos poros com diametros
HU et al. (2014) Pasta 0,2 0,05 € 0,10% s tip MIP e MEV entre 25 e 50 nm em presenca de
plastificante e .
. . NTCs dispersos usando surfactantes
frequéncia ultrassénica
0,75% de NTC e Em solucéo de etanol Ligacdo adequada entre a matriz de
ggi‘U)MURTHY etal. Pasta 0,40 1% de Nano- com frequéncia MEV cimento e os NTCs e, consequente
Aluminium oxide ultrassonica inibicdo de microfissuras
Em solugdo aquosa,
PARVEEN et al plastificante pluronic ou NTCs atuam como nucleadores de CH
: Argamassa 0,5 0,1e0,2% SDBS, agitacéo FTIR, TG e MEV e contribuem para a formagéo de uma

(2015)

mecanica e frequéncia
ultrassénica

matriz mais densa
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Concentracao Principais
. o Fator de NTCs (em Método de neip ~ .
Artigo Compésito . = ; = andlises de Conclusdes mais relevantes
Agua/Cimento relagdo ao peso | dispersao ;
: microestrutura
do cimento)
(Tijizrﬁ;istgizsclin uer Em presenga de NTCs ha maior
SOUZA (2015) Pasta 0,40 0,1e0,3% oo AN BET e MEV volume de poros, porém de didmetros
e plastificante do tipo menores
lignosulfonato
NTC funcionalizados e
nao funcionalizados
ISFAHANI, Ll e 0,044; 0,088; 0,1; |dispersos em solugao Reducao de volume de micro e
REDAELLI (2016) Argamassa 0.45 0,2 e0,3% aguosa com MIP e MEV macroporos em presenca dos NTCs
superplastificante
misturada manualmente
Rglce:rss;)usng;g:\(ﬁg:dos Maior resisténcia mecanica e indicios
dispersos usando ’ de nucleagéo dos produtos de
BALASUBRAMANIA Variando de 0,28 a . o . hidratacdo em presenca de 0,025 e
M et al. (2017) Argamassa 0,80 0.025;0,05 € 0.5% p';‘“sg'af'r%i’)‘(tifato FTIR, DRXe MEV | 4 05% de NTCs funcionalizados e
policarbo oA dispersos usando plastificante
frequéncia ultrassonica olicarboxilato
e banho de gelo P
~ A presenca dos NTCs ndo afeta a
Em solucdo aquosa p ¢
ZHANG, KAl e LIEW Iastificagnte aeess hidratagdo, mas as condigdes de
’ Pasta 0,4 0,10 € 0,20% plastincante DRX e MEV autoclave combinadas com a presenca
(2017) polivinilpirrolidona e dos NTCs contribuem para a
frequéncia ultrassonica hidratacgo adicional
NTCs crescidos BET, TG (apenas A presencga do nanomaterial
diretamente no clinquer | para caracterizar os aparentemente n&o afetou a
0,
LUDVIG et al. (2017) | Argamassa 04e043 0,30% e plastificante do tipo NTCs e a silica) e distribuicdo de tamanho de poros até
lignosulfonato MEV 30nm
NTCs produzidos por
BARBHUIYA e Pasta 0.40 0.29 S:pgf'%?s glrjslr;":;de Nanoindentagéo e Aumento da densidade do C-S-H e
CHOW (2017) ’ ke por, disp MEV ganho de resisténcia de compresséo

superplastificante e
frequéncia ultrassénica
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Concentracao Principais
. o Fator de NTCs (em Método de neip ~ .
Artigo Compésito A . = ; = andlises de Conclusdes mais relevantes
Agua/Cimento relagdo ao peso | dispersao ;
: microestrutura
do cimento)
FTIR e MEV (apenas
no cimento anidro O processo de hidratagédo pareceu
SHI et al. (2018) Pasta 0,40 0,08% Agua e plastificante para verificar a mais rapido & extenso em presenca de
dispersao, e ndo na NTCs porém, nao afetou o
pasta de cimento endurecimento
hidratada)
Agua e surfactante
0,05, 0,1 e 0,5% comercial polianiénico
de NTC com base no sal de NTCs aumentam a taxa de hidratagéo
AHMED et al. (2018) | Pasta 0,45 funcionalizado e sodio de um &acido FTIR, DRX e MEV . . ¢
~ . o o e induzem a um efeito de nucleagao
nao policarboxilico, agitagéo
funcionalizados e frequencia
ultrassonica
CARRICO et al Surfactante anibnico poli | TG, MEV, absorgao Nucleagao de produtos de hidratagéo
oncreto ,35,0,45 ¢ , e 0,1% acido carboxilico) e e agua por imersao | e hidratagdo mais uniforme
(2018) ’ C t 0,35, 0,45 e 055 0,015e 0,1% (acid boxilico) de 3 i & hidrataga i if
frequéncia ultrassénica | e por capilaridade empresenca de NTCs
Em particulas de silica | Absorcdo de agua por | Resultado de uma matriz mais densa
COELHO et al. (2018) | Pasta 0,25 0,05 e 0,10% ativa em solugéo néao imersao e por em presenca de NTCs por meio dos
aquosa de isopropanol | capilaridade ensaios de absorgao de agua
) N&o houve ganhos significativos de
- Agua e plastificante do densidade em presenca dos NTCs,
(S;(()IT;F)’KIUNAS etal Pasta 0,30 0,25% tipo policarboxilato FTIR, DRX e DSC porém ha indicios de maior hidratagéo
,6% evido a redugéo de hidroxido de
(0,6%) devid dugéo de hidroxido d
calcio livre e de etringita
Em solugédo aquosa, Permeabilidade de NTCs contribuem para o aumento do
ALAFOGIANNI et al. Argamassa 05 0,2;04;06¢e plastificante V300 ou gas metanol, nimero de meso gros e reducio da
(2018) 9 ’ 0,8% SDBS e frequéncia absorgéo de agua por P ¢

ultrassoénica

imersao e MIP

porosidade total
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Concentragao Principais
. o Fator de NTCs (em Método de neip ~ .
Artigo Compésito A . = ; = analises de Conclusées mais relevantes
Agua/Cimento relagdo ao peso | dispersao .
: microestrutura
do cimento)
SEDAGHATDOOST, E{:;;gf;g 3guﬁos:, eDnT)f(ﬂr?eg:gadge massa Argamassa em presenca de 0,1% de
BEHFARNIA e Argamassa 0,485 0,05; 0,10 € 0,15% pia . P ¢ NTC e aquecidas a 200°C apresentam
policrboxilato e temperatura e
BAYATI (2018) . . . . a hidratagdo mais completa
frequéncia ultrassbnica | imagens petrograficas
Em solucdo aquosa A menor porosidade total registrada foi
0,05% de NTC e | plastificante do tipo de 40 e 60 min, porém ndo foi
GAO et al. (2018) Pasta 0,4 0,025<y de GO olicrboxilato e MIP e MEV apontado divergencias relevantes na
’ o ?re uéncia ultrassénica distribuigdo de poros apds 20min de
q ultrassonificagédo
. . . ~ Matriz mais densa em presenca de
LEE et al. (2018) Argamassa 0,45 0060;(,}0’03’ 0.05; fEr;n Sgwézouﬁ?auszsﬁii%gm MEV e DRX NTCs e nanossilica, com indicios de
e q maior concentragdo de C-S-H
Mistura fisica de
[v) o, 0,
3’61 r{(;n%s ﬁrt?chlgf NTC/NFC nao modificou, de maneira
JIANG et al. (2018) Pasta Variadas em até 0,5 P 0,1%, 0,5% € 1,0% Avaliagéo reologica significativa, o comportamento
(NTCs / NGCs
didxido de titér;io o reoldgico da matriz cimenticia
nanossilica)
Nanoindentagao Sugere que o 6xido de grafeno
01;,0,125,02¢ |Dispersdo emsolugdo  |MEV, MIP,EDS e | 3Presentaefelto pudleadordos
LONG et al. (2018) Pasta 0,40 0,25% de 6xido de | aquosa e frequéncias BSE e tomografia P §ao, capaz
o ; os poros. Reforgcam a eficacia da
grafeno (OG) ultrassoOnicas computadorizada de identaca liacso d
raios X nanoidentagdo para a avaliagéo da
microestrutura do C-S-H
Os NTCs parecem nao afetar o
TAFESSE e KIM Pasta 'd.e cmento 0,25 e 040 03 e06% Disperso em silica ativa | DRX, MIP & MEV processo de hidratacao, ndo afetam o
(2019) com silica ativa diametro dos poros e atuam como
efeito filer
Eli-rr;:n?;istgli%sclinquer Aumento na taxa de hidratagéao,
SOUZA et al. (2020) | Pasta 0,40 0,15 e 0,30% e plastificante do tipo | AValiagao reologica, | redugao do tempo inicial de pega,

lignosulfonato e
policarboxilato.

FTIRe TG

além de aumento de resisténcia
mecanica a tragcdo e a compressao
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CAPITULO 2: DISPERSAO DE NANOTUBOS DE CARBONO
COM PARTICULAS DE CIMENTO ANIDRO EM DIFERENTES
SOLUGOES NAO AQUOSAS

2.1. INTRODUGAO

Conforme apontado capitulo de revisdo bibliografica, os nanotubos de
carbono (NTCs) tém chamado a atengdo da comunidade cientifica nas ultimas
décadas devido as suas extraordinarias propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas, como alta resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade, principais razoes
para a incorporagao desse nanomaterial nos compdsitos de cimento (MAKAR e
BEAUDOIN, 2003). No entanto, o comportamento hidrofébico desses nanomateriais
tendem a causar a aglomeragbes no qual os aglomerados formados podem
comprometer as propriedades mecénicas (COLLINS et al., 2012; AHMED et al,,
2018), fazendo com que uma disperséao e distribuicdo homogénea dos NTCs sejam

essenciais para melhor adesao entre o nanomaterial e a matriz de cimento.

Pesquisas com NTCs em materiais a base de cimento sugerem melhoria nas
propriedades mecénicas das pastas de cimento (AL-RUB et al., 2012), redugao da
porosidade (ZOU et al., 2015), aumento da energia de fratura (WANG et al., 2013) e
aumento na tenacidade a fratura, fazendo com que em presenca de NTCs bem
dispersos e aderidos na matriz de cimento suportem aplicagdo de tensbes mais
elevadas até causar fissuras e ruptura dos corpos de prova (HU et al., 2014).

Rashad (2017) aponta que o uso de acetona e etanol como meio de
dispersao aliado a sonificagdo, sem nenhum método adicional de tratamento dos
NTCs, e com tratamento adicional dos NTCs, como o quarto e quinto método de
dispersdo mais adotado no trabalho de revisdo realizado, respectivamente. De
acordo com este autor, esses métodos de dispersdo envolvendo meios ndo aquosos
ficam atras dos seguintes métodos considerados mais adotados: (i) presenga de um
surfactante e frequéncia ultrassénica, (ii) apenas sonificagdo sem presenga de
tratamento adicional nos NTCs, (iii) surfactante e /ou sonificagdo em NTCs tratados.

Corroborando a afirmagdo de Rashad (2017), pesquisas envolvendo a

dispersao de nanomateriais de carbono em meios ndo aquosos de etanol, acetona e
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isopropanol, acompanhado de frequéncias ultrassdnicas tém apresentado indicios
de efetiva dispersdo por meio de registros de ganhos em resisténcia mecanica
(GURUMURTHY et al., 2014; NASIBULINA et al., 2012; MUSSO et al., 2009;
HUNASHYAL et al., 2011; KORDKHEILI et al., 2012; KORDKHEILI et al., 2014;
ROCHA e LUDVIG, 2017). Esses solventes, quando adicionados as pastas de
cimento hidratadas, atuam como inibidores do processo de hidratacdo (ZHANG e
SCHERER, 2017). Vale, portanto, ressaltar que o uso para fins de avaliagdo da
dispersao dos NTCs envolve a remog¢ao por meio da evaporagao antes de iniciar o
processo de hidratagao (adigdo de agua nas particulas do cimento anidro com e sem
adicdo de NTCs).

Makar e Beaudoin (2003) avaliaram em microscopia eletrOnica de varredura
o cimento anidro apos a dispersao de NTCs nas particulas de cimento em meio nao
aquoso de etanol e as imagens sugerem dispersdo efetiva por tal metodologia,
citando como oportunidade de pesquisa a investigagcédo da interagdo entre os NTCs e
o cimento hidratado, bem como o desempenho mecanico dos compdsitos de
cimento preparados por tal metodologia.

Gurumurthy et al. (2014) por sua vez, conforme sugerido por Makar e
Beaudoin (2003), avaliaram o comportamento mecéanico de pastas de cimento com
adicado de 0,75% de NTCs (percentual indicado em massa sempre que aparecer ao
longo do texto) e 1% de nano oxido de aluminio (de maneira isolada e combinada)
dispersos em etanol com frequéncia ultrassbnica para preparagao de pastas de
cimento. Os autores alcangaram 95% de aumento na tenacidade em presencga de
apenas NTCs e 204% em presenca combinada de NTC e nano 6xido de aluminio.
Para a resisténcia a compressao, o aumento de resisténcia alcangado foi de 36,16%
e 58,31%, respectivamente. Os autores atribuem as melhorias nas propriedades
mecanicas alcangadas a efetiva dispersdo dos nanomateriais pela metodologia

alcancada, permitindo interacéo entre os NTCs e a matriz de cimento.

O uso de acetona para a dispersao de NTCs aliada a frequéncia ultrassénica
também é apontado como promissor para melhorar a dispersdao do nanomaterial em
compositos de cimento (SANCHEZ; 2009). Nasibulina et al. (2012) funcionalizaram
os NTCs em mistura de acidos nitrico e sulfurico a 80°C e, na sequéncia, os NTCs

foram sonificados a 2000 rpm em solugdo de acetona para remover fragmentos
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carbonaceos carboxilados. Esses autores avaliaram as pastas de cimento
preparadas com NTCs e os resultados indicaram aumento em quase 100% de
resisténcia mecanica em presenca de até 0,03% de NTCs. Os autores acreditam
que os resultados apresentados sédo devidos a interagdo quimica entre a matriz do
cimento e os grupos funcionais (-COOH e -OH) uma vez que as pastas de cimento
preparadas com NTCs funcionalizados e dispersos usando surfactantes, sem o

processo de dispersdo em acetona, apresentaram pior desempenho mecanico.

Musso et al. (2009) e Hunashyal et al. (2011) utilizaram 0,5% de NTC
dispersos em acetona para preparagao de compdsitos de cimento e apontaram
aumento na resisténcia a tragdo. Kordkheili et al. (2012) e Kordkheili et al. (2014)
também em meio a acetona dispersaram NTCs a serem utilizados em preparacao de
pastas de cimento com adicédo de até 1,5%. Como resultado os autores observaram
aumento de resisténcia a compressao e a flexdo na presencga de 0,5% de NTCs. Na
presenca de 1% e 1,5% de NTCs os autores observaram redugdo do desempenho
mecanico, o que pode indicar que o limite de dispersdo por essa metodologia ndo
ultrapassa 0,5%.

Makar Margeson e Luh (2005) e Makar e Chan (2009), por meio de
dispersdo de 2% e 1% de NTCs, respectivamente, dispersos em solugdo néao
aquosa de isopropanol e sonificacdo para preparacao de pastas de cimento,
indicaram evidéncias de nucleagao dos produtos de hidratacédo e densificacdo do C-
S-H, forte ligacdo entre o NTCs e a matriz de cimento, e indicios de influéncia no
controle da fissuragdo. Rocha e Ludvig (2017) prepararam pasta de cimentos com
NTCs dispersos pela mesma metodologia e observaram ganhos de
aproximadamente 50% na resisténcia a compresséao e tracdo na presenca de 0,05%
de NTCs. O fato das pastas de cimento em presenca de 0,10% de NTCs terem
apresentado resisténcia mecanica inferior em comparacao a pasta com inclusdo de
0,05% de NTCs, ainda que tenham apresentado melhor desempenho mecéanico em
comparagao a pasta de referéncia, sugerem que por tal metodologia a disperséo
maxima € alcangada na presencga de 0,05% do nanomaterial utilizado.

Apesar de resultados promissores para o uso de solugdo nao aquosa e
sonificacdo para dispersdao de nanotubos de carbono nao funcionalizados e

preparagcdo de composito de cimento, ndo foi identificado na literatura analise
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comparativos entre esses meios de dispersdo. Dessa forma, visando verificar a
eficacia da dispersdao por meio desses meios de dispersao nao aquosos, esse
capitulo aborda os resultados de ensaios experimentais em que foi realizado a
dispersao e preparacao de pasta de cimento em meio ndo aquoso de isopropanol,
etanol e acetona. As pastas de cimento foram avaliadas quanto a resisténcia

mecéanica e a condutividade elétrica.

A avaliagdo da resisténcia mecéanica é apontada como um método indireto
de avaliagéo da eficacia de dispersao das particulas de cimento (ALSHAREFA et al.,
2017), em que uma dispersao eficaz promove aumento de resisténcia mecanica
devido a nucleacdo dos produtos de hidratagao e efeito fibroso em escala nano /
microestrutural, agindo como pontes de transferéncia de tens&o e evitando a
propagacéo da fissura e promovendo melhora na capacidade de detec¢do da
deformagao mecanica (NASTI et al., 2016; QIAO et al., 2016).

A avaliagao de condutividade elétrica também pode ser apontada com um
meétodo indireto de avaliacdo de dispersdo dos NTCs devido as 6timas propriedades
condutoras desse nanomaterial, fazendo com que, quando bem dispersos, garantam
um aumento da condutividade elétrica do composto cimenticio em que ele foi
adicionado (COELHO, 2021).

De acordo com Jesus (2018) resistividade elétrica é a propriedade que
avalia a capacidade de um compdsito de cimento resistir a passagem da corrente
elétrica, de modo que quanto menor a resistividade, maior a condugao de corrente
elétrica. Devido as propriedades condutivas dos NTCs, a adicdo do nanomaterial
pode contribuir para o aumento da condutividade elétrica, uma vez alcancado o
limiar de percolagdo minimo. De acordo com Fernandes (2016), no entanto, a
resistividade elétrica do cimento ndo é significativamente alterada se a adi¢cdo de
NTCs for inferior ao limiar de percolagdo ou quando ocorre aglomeragdo na matriz.
No estudo desenvolvido por Baggio et al. (2015) é apontado que para adi¢cao de 2%
de NTCs parece nao haver percolacdo de corrente elétrica entre os NTCs fazendo
com que nao seja identificado aumento da condutividade elétrica. No entanto, eles
nao mencionam a relacado da dispersao eficaz ao aumento de condutividade. A ideia
desse estudo é verificar se, mesmo que em baixas quantidades de adicao de NTCs,

inferior ao limiar de percolacdo, porém, de maneira bem dispersa, os filamentos do
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nanomaterial sdo capazes de diminuir as distancias que os elétrons devem percorrer
dentro da fase com maior resisténcia elétrica, promovendo aumento da condugao

elétrica e queda na resistividade.

Por outro lado, a presenca de NTCs também é apontada como responsavel
pela nucleacdo dos produtos de hidratacdo, contribuindo para redugcdo de
porosidade e da interconectividade dos poros, de modo que a transferéncia de
elétrons ocorra através do gel C-S-H provocando o aumento da resistividade (MA et
al., 2018).

Dessa forma, o presente capitulo ira relacionar a condutividade elétrico-
volumétrica de pastas de cimento preparadas com NTCs dispersos em suspensao
nao aquosa com a resisténcia mecanica. Os NTCs serao dispersos nas particulas de
cimento anidro em suspensao de isopropanol, etanol e acetona com sonificacéo, e,
apoés a preparagao da pasta de cimento, serdo avaliados quanto a resistividade
elétrica, a compressdao e a tragdao por compressdo diametral. Por meio dos
resultados sera possivel correlacionar a eficacia da dispersdo em cada um dos

meios adotados.
2.2. MATERIAIS E METODOS
2.2.1. Materiais

Para o desenvolvimento desse capitulo da pesquisa foram utilizados os

seguintes materiais:

(i) nanotubos de carbono de paredes multiplas produzido no CTNano por
deposigao de vapor quimico (CVD) usando etileno como precursor de
carbono e ferro e cobalto suportados em Al203 como complexo
catalisador / substrato. As Figura 2. 1 e Figura 2. 2 indicam as
imagens de microscopia eletrénica de varredura e de transmissao
(MEV e MET) do nanomaterial e as analises de termogravimetria
(TG). Por meio das figuras foi possivel, respectivamente, visualizar
imagens de alta resolugdo da superficie e avaliar a variagdo da massa

de uma amostra em funcdo da temperatura, permitindo a
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caracterizacao de dimensdes e pureza fornecida pelo produtor,

registrando as seguintes propriedades descritas abaixo:

a. Comprimento dos tubos estimados entre 5 uym e 30 pm
identificados no MEV (microscépico eletronico de varredura);

b. 99% dos tubos com didmetro externo entre 0,8 nm e 30 nm,

identificados no MET (microscopico eletrénico de transmisséo);
c. Contaminantes ~5% (Al203 — Co — Fe)
d. Pureza maior que 95% (TG)

e. Area superficial especifica 100m?/g identificadas por adsorgéo de
N2.

(i) cimento CP-V de alta resisténcia inicial devido a maior pureza do
material (menor concentracdo de ativos se comparado aos demais
cimentos comerciais). Os limites de composi¢do desse tipo de
cimento podem ser vistos abaixo, conforme especificagdes da NBR
16697 (ABNT, 2019):



Tabela 2. 1: Limites de composi¢do do cimento Portland (porcentagem de massa).
Fonte: NBR 16697 (ABNT, 2019).
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Clinquer + Escoria x .
= % 2 : Classe de : Material Material
Designacéo normalizada Sigla S Sufixo sulfatos de granulada de T Sy
resisténcia 2 pozolanico | carbonatico
calcio alto-forno
CR 95— 100 0-5
Cimento Pordand comum
CPI-5 90— 94 0 0 6—10
Cimento Portland composto
com escona granulada de CP II-E 51-94 6-34 0 0-15
alto-forno
- 25,32
EumsploPodand compost | gy | 0 71-94 0 6-14 0-15
com material pozolanico
RS
Cimento F’oﬂland com!Ja_)sto CPILE ou 75 _ 89 0 0 11_25
com material carbonatico BC
Cimento Porland de alto formo CP 1l 25-65 35-75 0 0-10
Cimento Portland pozolanico CP IV 45 -85 0 15-50 0-10
Cimento Fn’ort.lar.\d. de alta CPva ARI 90 — 100 0 0 0-10
resisténcia inicial
Cimento Estrutural = jﬁ 75-100 - - 0-25
Portland CPB o
branco | Nz estrutural i o 5074 - = 26 - 50
8 No caso de cimento Pertland de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos (CP V-ARI RS), podem ser adicionadas escarias granuladas de alto-forno
ou materiais pozolanicos.

(i) Alcool Isopropilico 100° INPM;

(iv)

Acetona pura;
(v) Alcool etilico absoluto;

(vi)

agua potavel da linha de abastecimento da cidade de Belo Horizonte,

Minas Gerais.
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Figura 2. 2: Diametro e analises TG do NTCs adotados no presente trabalho (Fonte: CTNano)

2.2.2. Processo de dispersdo dos Nanotubos de Carbono sobre as

particulas de cimento anidro em suspensdo nao aquosa

O processo de dispersdao nas particulas de cimento foi realizado com
nanotubos de carbono nas trés formulagdes descritas por Rocha e Ludvig (2017):
proporcdes de 0%, 0,05% e 0,10% em relagéo ao peso do cimento, e relagdo agua /
cimento de 0,33. O processo de dispersao esta descrito na
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Figura 2. 3. Para o presente trabalho, além da dispersdo em isopropanol, a
mesma metodologia foi aplicada para a dispersdao em dois outros diferentes meios

nao aquosos: acetona e etanol.
O processo de dispersdo seguiu 0s seguintes passos:

(i) Para cada formulagdo, a devida proporcédo de NTC é acrescida a
aproximadamente 300ml de isopropanol e levados ao aparelho de
ultrassom a frequéncia ultrassdnica de 42 kHz, por 30 minutos. Nessa

etapa nao tem adicdo de cimento.

(i) Imediatamente apds esse periodo, a suspensdao de NTCs com
isopropanol foi acrescida da devida quantidade de cimento necessaria
para a preparagdo dos compositos, ou seja, 10% do peso total de

cimento.

(i) Em seguida, a mistura de cimento anidro e NTCs € agitada e sonificada

por mais 1 hora.

(iv) Apos o periodo de sonificagcdo, a mistura é levada a estufa a 105°C por
24 horas para a evaporacao do isopropanol, até identificado massa

constante.

Apods o periodo em estufa, a mistura seca de cimento e NTC, para cada uma
das formulagdes descritas na Tabela 2.3, é acrescida de agua para a preparagao da
pasta de cimento. O processo de preparagao e mistura € realizado conforme descrito
no item 6.2 da NBR 16606 (ABNT, 2018).



Solucdo ndo aquosa
+ NTCs (em porgdes
de 0.05% e 0,10%
em relacdo ao peso
do cimento)

Anélise da pasta de
cimento no estado

fresco e caracterizacdo

mecanica e
microestrutural no
estado endurecido

10% do peso total

30 minutos da solugdo no
aparelheo de ultrassom com
a frequéncia 42 kHz

do cimento* é
acrescida na
solugdo ndo

sonificagdo por mais
60minutos adicionada a

agitagdo mecanica a uma
frequéncia de 500 rpm.

aquosa e NTCs

Cimento + NTC em

Preparagio da pasta de
cimento conforme NER
16606 (ABNT, 2017)

proporcdo
adequada para

AdicBo da parcela
remanescente do cimento

preparacdo da
pasta de cimento

(50% do peso total)
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Cimento + Solucio
ndo aquosa +
NTCs

Estufa a
105"
por 24
horas

Vaporacdo da
solucdo ndo
aquosa, e mistura
seca de cimento +
NTCs dispersos

* Limitactes de pesquisa: o fato da dispersdo ocorrer em apenas 10% da pasta de cimento se deve ao fato do tamanho limitado
da cuba ultrassdnica frente ao volume de dispersdo necessario ao desenvolvimento dessa pesquisa.

Figura 2. 3: Fluxograma do processo de dispersdo dos NTCs na particula de cimento anidro em
suspensao nao aquosa

2.2.3. Processo de preparacao da pasta de cimento

Os tracos utilizados para a producdo das pastas de cimento com NTCs

dispersos nas particulas de cimento em meio as solugbdes sao aquosas encontram-

se descritos na

Tabela 2. 2.

Tabela 2. 2: Proporgbes de materiais utilizados para a preparagao de pastas de cimento com NTCs

e . . Composicao —
Identificagao | Descrigao Material Massa (g)
Pasta de referéncia sem | Cimento CPV — Holcim 3.000,00
REF NTCs e sem dispersao | Lafarge
em solugdo ndo aquosa | Agua 990,00
1SO-0 Pastas sem NTCs e | Cimento CPV — Holcim 3.000,00
ACE-0 com dispersdo em | Lafarge
ETAO solugdo ndo aquosa Agua 990,00
1SO-0,05 Pastas com 0,05% de f;rf';fgf CPV — Holcim | 3.000,00
ACE-0,05 NTCs e com dispersao —
ETA-0,05 em solucido n&o aquosa Agua 990,00
’ NTC - 0,05% 1,50
ISO-0,10 Pastas com 0,10% de E;r;(ig;o CPV'— Holcim 3.000,00
ACE-0,10 NTCs e com dispersao —
ETA-0,10 em solugcido n&o aquosa Agua 990,00
’ NTC - 0,10% 3,00
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Para a preparacao da pasta de referéncia (REF) e da pasta referéncia de
cada um dos meios (ISO-0, ACE-0 e ETA-0) foi utilizado apenas cimento e agua.
Para os demais tragos nanoestruturados, além do cimento e agua, nanotubos de
carbono foram adicionados nas propor¢des de 0,05% e 0,10% da massa de cimento,

dispersos conforme indicado no item 2.2.2 do presente capitulo.

As pastas foram preparadas conforme descrito no item 6.2 da NBR 16607
(ABNT, 2018), em uma cuba de inox com capacidade de 5 litros e misturada por

uma argamassadeira eletrénica.

Em sequéncia a preparacido da pasta, foram moldados 08 corpos de prova
cilindricos com 05 cm de didmetro e 10 cm de altura para cada um dos tragos. Os
moldes foram previamente lubrificados com 6leo queimado, preenchidos com a
pasta em duas camadas, cada camada adensada em mesa vibratoria por 30

segundos.

Apo6s o periodo de 24 horas do preparo da pasta de cimento, o molde
cilindrico é retirado e as amostras foram banhadas em tanque de agua saturada com
cal até completados 28 dias do preparo, atingindo a data de ensaio da pasta de

cimento endurecida.

Foram utilizados os 08 corpos de prova para a avaliacdo da condutividade
elétrico-volumétrica e, na sequéncia, 04 corpos de prova foram destinados ao ensaio
de compressao e os outros 4 ao ensaio de tracdo por compressao diametral. Para a
analise da condutividade elétrico-volumétrica, os dois resultados de maior desvio
padrao foram desconsiderados e para os ensaios de compressao e tracdo o

resultado de maior desvio padrao foi desconsiderado.
As formulacdes das pastas preparadas estdo descritas na Tabela 2. 3.

Tabela 2. 3: Formulacdes das pastas de cimento preparadas

Identificagao | Descrigao

REF Pasta de cimento preparada sem adicdo de nanotubos de carbono

sem nenhum processo de sonificacao.
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ISO-0

Pasta de cimento preparada sem adicdo de nanotubos de carbono
e com o cimento puro disperso em meio ndo aquoso de isopropanol

por 1h30 no aparelho de ultrassom.

ISO-0,05

Pasta de cimento preparada com adi¢cédo de 0,05% de nanotubos de
carbono dispersos em meio ndo aquoso de isopropanol por 1h30 no

aparelho de ultrassom.

ISO-0,10

Pasta de cimento preparada com adi¢ao de 0,10% de nanotubos de
carbono dispersos em meio ndo aquoso de isopropanol por 1h30 no

aparelho de ultrassom.

ACE-0

Pasta de cimento preparada sem adigdo de nanotubos de carbono
e com o cimento puro disperso em meio ndo aquoso de acetona por

1h30 no aparelho de ultrassom.

ACE-0,05

Pasta de cimento preparada com adi¢céo de 0,05% de nanotubos de
carbono dispersos em meio ndo aquoso de acetona por 1h30 no
aparelho de ultrassom.

ACE-0,10

Pasta de cimento preparada com adi¢cédo de 0,10% de nanotubos de
carbono dispersos em meio ndo aquoso de acetona por 1h30 no
aparelho de ultrassom.

ETA-O

Pasta de cimento preparada sem adicdo de nanotubos de carbono
e com o cimento puro disperso em meio nhao aquoso de etanol por

1h30 no aparelho de ultrassom.

ETA-0,05

Pasta de cimento preparada com adi¢ao de 0,05% de nanotubos de
carbono dispersos em meio ndo aquoso de etanol por 1h30 no

aparelho de ultrassom.

ETA-0,10

Pasta de cimento preparada com adigao de 0,10% de nanotubos de
carbono dispersos em meio ndo aquoso de etanol por 1h30 no

aparelho de ultrassom.

2.2.4. Avaliagao da condutividade elétrica-volumétrica

A avaliacdo da condutividade elétrica-volumétrica € realizada conforme
modelo proposto por NETO (2019), no Laboratério de Eletronica do CEFET-MG -



76

Campus Il, e preceitos da NBR 9204 Concreto endurecido - Determinagao da

resistividade elétrico-volumétrica - Método de ensaio (ABNT, 2012):

Corpos de prova cilindricos de 5 cm de diametro e 10 cm de altura, na idade
de 28 dias, saturados com agua e colocados entre duas placas de cobre com palhas
de ago umidas nas superficies de contato entre eles, para garantir a passagem da
corrente elétrica. Uma diferengca de potencial de aproximadamente 8V entre dois
eletrodos sera aplicada por meio de uma Fonte de Tensdo Continua - ICEL-PS. Os
valores da tensao total do circuito e da corrente elétrica continua que passa no corpo
de prova sao registrados por meio de um multimetro Minipa Et 2042c, escala
200mA. A resistividade elétrico-volumétrica da pasta de cimento hidratada é

determinada conforme indicado na Equacgao 1.

Equacao 1: Resistividade elétrico-volumétrica da pasta de cimento hidratada

_RxS _ VXS
= F a4l

Em que:

p = Resistividade elétrica (Q x m);

R = Resisténcia elétrica (Q);

| = Corrente (A);

V = Diferenga de potencial (V);

L = Comprimento do corpo de prova (m);
S = Area da seco transversal (m2).

A Figura 2. 4 representa uma imagem ilustrativa do ensaio realizado.
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Figura 2. 4: Imagem da realizag&o do ensaio de Resistividade elétrico-volumétrica

Os resultados obtidos por meio desse ensaio tém por objetivo verificar a
influéncia da dispersdo e da quantidade de NTCs na condutividade elétrica das
pastas de cimento nanoestruturadas. Os resultados foram estatisticamente avaliados
quanto a variancia simples ANOVA, apresentando um intervalo de confianga 95%. A
analise foi realizada baseando na seguinte hipotese nula: as variancias de
condutividade médias ndo s&o significativas. Para as analises estatisticas em que a
hipotese nula é rejeitada e a variagao entre os resultados é significativa (valor critico
P menor que 0,05), é realizada uma andlise estatistica de multiplas variancias,
TUKEY para verificar a varidncia entre as amostras e identificar exatamente as
amostras em que ha variadncia significativa. As tabelas e imagens das analises

encontram-se disponibilizadas em anexos.
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2.2.5. Andlise de compressao axial e de tragcao por compressao

diametral das pastas de cimento

Completado 28 dias desde a preparagao das pastas, os corpos de prova a
serem submetidos ao ensaio de compressdo foram retificados, no equipamento
Servocut 301-mm — Abrasive Cutter da marca Metkon, disponivel no do Laboratério
de Pés-Graduagdo em Engenharia Civil - CEFET-MG - Campus Il, a fim de obter
uma superficie regular para distribuicdo uniforme da tens&o. Apos a retificagéo, eles
foram medidos e entdo ensaiados em um equipamento de ensaios universal da
marca EMIC, disponivel no do Laboratério de Engenharia Civil - CEFET-MG -
Campus Il, com célula de carga de 300 kN. A velocidade do ensaio foi de 0,20

MPa/seg. A resisténcia a compressao foi obtida.

O ensaio de tracdo por compressao diametral também foi realizado apos 28
dias da preparacao da pasta em corpos cilindricos de 5 cm de didmetro e 10 cm de
altura, e com auxilio de um aparato fabricado especialmente para realizacédo de tal
ensaio, conforme ilustrado na Figura 2. 5, com o objetivo de evitar o desalinhamento

das superficies de aplicagdo da carga.

Figura 2. 5: Aparato utilizado para o ensaio de tragéo diametral

Os corpos de prova foram ensaiados em um equipamento universal da

marca EMIC, disponivel no do Laboratério de Engenharia Civil - CEFET-MG -
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Campus Il, com célula de carga de 20 kN. A velocidade do ensaio foi de 1 mm/min.

Em posse da forca maxima aplicada, foi calculada a resisténcia a tragao.

Os resultados de compressao e de tracdo foram estatisticamente avaliados
conforme descrito no item 2.2.4, na avaliagdo da condutividade. A analise foi
realizada baseando na seguinte hipdtese nula: as variancias de tensées médias de

compressao e tragao por compressao diametral ndo sao significativas.
2.3. RESULTADOS E DISCUSSOES
2.3.1. Avaliagao da condutividade elétrico-volumétrica

A Tabela 2. 4 e a Figura 2. 6 apresentam os resultados da resistividade
média obtidos por meio do ensaio de condutividade elétrico-volumétrica. Para fins
comparativos, foram realizadas duas analises distintas: primeiramente foi avaliado a
variagao da resistividade em relacado a pasta de referéncia, que nédo sofreu nenhum
processo de dispersao em suspensao nao aquosa, e na sequéncia foi avaliada a
variagao da resistividade em pastas de cimento que foram dispersas em um mesmo

meio Nao aquoso.

Tabela 2. 4: Resultado do Ensaio de Resistividade elétrico-volumétrica média

Resistividade Aumento da Aur_ne_nt_o da
. Desv. Coef. Var. . Resistividade
Média - Resistividade .
Padrao (%) (Meio nédo
p (Q-m) (REF)
aquoso)
REF 23,261 0,172 0,74% - -
ISO-0 22,921 0,167 0,73% -1,46% -
ISO-0,05 24,165 0,526 2,18% 3,89% 5,43%
ISO-0,10 24 561 0,859 3,50% 5,59% 7,16%
ETA-O 23,015 0,504 2,19% -1,06% -
ETA-0,05 23,177 0,282 1,22% -0,36% 0,71%
ETA-0,10 23,349 0,290 1,24% 0,38% 1,45%
ACE-0 19,630 0,297 1,51% -15,61% -
ACE-0,05 19,762 0,527 2,66% -15,04% 0,68%
ACE-0,10 19,392 0,425 2,19% -16,63% -1,21%
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Resistividade elétrico-volumétrica média (p)
30,00
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Figura 2. 6: Resultado do Ensaio de Resistividade elétrico-volumétrica média

Para verificar apenas a influéncia do meio de disperséo, sem influéncia dos
NTCs, primeiramente, € analisado apenas a influéncia do meio de disperséo,
avaliando estatisticamente as amostras sem a presenga de NTCs (REF, ACE-O0,
ETA-0 e ISO-0). Nota-se, comparando com a pasta REF, baixa variagdo na
resistividade das pastas ETA-0 e ISO-0 (em que a resistividade varia pouco menos
de 1%), contrastando com uma queda de 15,61% na resistividade da pasta ACE-O.
Na anadlise estatistica, a hipotese nula é rejeitada e indica que ha variagao
significativa de resistividade média entre as amostras. Por meio da analise Tukey &
apontado que apenas a pasta de cimento dispersa em acetona apresenta variagao
significativa se comparada a referéncia e aos demais meios de dispersdo. Esse
resultado sugere que a dispersdo das particulas de cimento em meio a acetona
afeta a resistividade elétrica das pastas de cimento, possivelmente devido a
interagdo quimica entre a matriz do cimento e os grupos funcionais presentes nesse
solvente (NASIBULINA et al., 2012). Para isopropanol e etanol, a variancia desses

meios nao afetam a resistividade elétrica de maneira significativa.

Avaliando a resistividade dentro de cada um dos meios de dispersao,
observa-se pequena variagao para os meios de acetona e etanol comparando as
pastas com e sem NTCs. Para as pastas dispersas em meio a etanol, a resistividade
das pastas com 0,10% de NTCs foram 1,45% maiores se comparada a ETA-O, e
para as pastas dispersas em meio a acetona com 0,10% de NTCs, foram 1,21%

menores se comparada a ACE-0. Estatisticamente, as variancias para esses dois
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meios nao sao consideradas significativas (conforme dados apresentados no
ANEXO CAPITULO 2).

Ja para as pastas dispersas em meio a isopropanol, a resistividade elétrica
sofreu maior variacdo se comparada a acetona e ao etanol, alcangando 5,43% e
7,16% de aumento de resistividade na presenca de 0,05% e 0,10% de NTCs,
respectivamente. Além de mais expressivos, estatisticamente a hipotese nula é
rejeitada para a variancia entre as pastas nanoestruturadas e a 1SO-0,
representando estatisticamente variagao significativa de resistividade média por esse

método de dispersdo na presencga de 0,05% e 0,10% de NTC.

A avaliagao estatistica da variancia entre todas as amostras, naturalmente
corrobora com os resultados individuais, e rejeita a hipotese nula mostrando a
variancia significativa entre as pastas nanoestruturadas com dispersdo em
isopropanol e também das pastas de acetona com a referéncia (REF) e as demais
pastas dispersas em meio a etanol e isopropanol, reforcando que, ainda que nao
tenha sido observado influéncia de NTCs na condutividade elétrica, a dispersao em
meio a acetona pode aumentar as propriedades de condugao elétrica.

Inicialmente, era esperado que a presenca de filamentos bem dispersos de
NTCs, devido as propriedades condutoras desse nanomaterial, interferisse de modo
a aumentar a condutividade, ou seja, reduzisse a resistividade. No entanto, devido
as baixas proporgdes utilizadas (até 0,10%), os resultados corroboram com as
pesquisas que apontam que a incorporacao de até 2% de NTCs n&o contribui para o
aumento na condutividade (Baggio et al, 2015). A queda de resistividade
apresentada para as pastas dispersas em acetona (com e sem nanotubos de
carbono) pode ser em fungao de alguma interagao quimica entre a matriz de cimento
e os grupos funcionais da acetona (—COOH e —OH), que contribuem para a reagéo
de troca i6nica conforme apontado por Nasibulina et al. (2012), sendo esse assunto

uma oportunidade de pesquisas futuras que envolvem esse tema em especifico.

Apesar da presenca de até 0,10% de NTCs ser apresentada na literatura
como fator irrelevante para aumento da condutividade das pastas de cimento
(Baggio et al., 2015), a resistividade elétrica dos compdsitos de cimento depende do

grau de hidratacdo e eleva-se conforme o aumento dos produtos de hidratagéo
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(Helene, 1993). A incidéncia de poros nao conectados na matriz da pasta de cimento
permite que a condutividade ocorra através do gel C-S-H, contribuindo para o
aumento da resisténcia elétrica e, consequentemente, o aumento da resistividade
(Hansson e Hansson, 1983). Isso pode ser uma justificativa para o aumento da
resistividade das pastas 1SO-0,05 e 1SO-0,10, podendo ser apontado como um
indicativo de maior presenca de C-S-H nessas pastas de cimento nanoestruturadas,
indicando uma dispersao eficaz de NTCs por esse método de dispersdo em
suspensao nao aquosa de isopropanol, permitindo que o nanomaterial atuasse como

nucleador dos produtos de hidratacao.

2.3.2. Anadlise de compressao e de tragao por compressao diametral

das pastas de cimento

Nas Tabelas 2. 5 e 2 .6 e nas Figura 2. 7 e Figura 2. 8 estdo apresentados
os resultados de compressdo e de tracdo obtidos por meio de ensaios de
compressao axial e de tracao por compressao diametral. Assim como realizado para
a analise de condutividade, foram realizadas duas analises distintas: primeiramente
foi avaliada a variacdo em relacdo a pasta de referéncia, que nao sofreu nenhum
processo de dispersdo em suspensao ndo aquosa e na sequéncia foi avaliada a
variagao da resistividade em pastas de cimento que foram dispersas em um mesmo

meio Nao aquoso.

Tabela 2. 5: Resultado do ensaio de tragcao por compressao diametral

Resisténcia Desvio Coeficiente | Aumento da I:e u;:::g;zi:a_
Média (MPa) Padrao de variagcdo | Resisténcia (Meio de
(MPa) (%) (REF) dispersao)

REF 2,32 0,130 6% - -
ISO-0 2,32 0,212 9% -0,39% -
1ISO-0,05 3,32 0,157 5% 42,79% 43,35%
1ISO-0,10 2,70 0,037 1% 15,93% 16,39%
ETA-0 2,24 0,254 11% -3,49% -
ETA-0,05 2,25 0,163 7% -3,42% 0,07%
ETA-0,10 2,27 0,239 11% -2,22% 1,32%
ACE-0 2,50 0,228 9% 7,62% -
ACE-0,05 2,89 0,562 19% 24,48% 15,67%
ACE-0,10 2,55 0,417 16% 9,55% 1,80%




Tabela 2. 6: Resultado do ensaio de compressao axial
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.. Aumento da
oA . Coeficiente | Aumento da oAl
Resisténcia Desvio de variacio | Resisténcia Resisténcia -
Média (MPa) | Padrio (MPa) riag (Meio de
(%) (REF) : »
dispersao)
REF 57,94 3,632 6% - -
ISO-0 55,07 3,190 6% -4,95% -
ISO-0,05 79,86 7,478 9% 37,82% 45,00%
ISO-0,10 62,30 1,843 3% 7,52% 13,12%
ETA-0 58,70 2,337 4% 1,30% -
ETA-0,05 75,09 3,241 4% 29,59% 27,92%
ETA-0,10 62,96 16,128 26% 8,65% 7,25%
ACE-0 58,45 4,530 8% 0,88% -
ACE-0,05 72,71 8,964 12% 25,49% 24,40%
ACE-0,10 68,16 3,651 5% 17,63% 16,61%
Ensaio de Tracdo por Compressao Diametral
4,00
3,50 3,32 2,89
= L 2,55
s 300 2,70 2,50
% 5 2,32 2,32 224 545 227
'r_: 2,00
§ 1,50
'% 1,00
- 0,50
0,00
REF ISOPROPANOL ETANOL ACETONA
B REF ®mIS0-0 1SO-0,05 ®ISO-0,10 ®WETA-0 MWETA-0,05 MNWETA-0,10 W®ACE-0 ®ACE-0,05 m®ACE-0,10

Figura 2. 7: Resultado do ensaio de tragdo por compressao diametral
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Ensaio de Compressdo Axial
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Figura 2. 8: Resultado do ensaio de compressao axial

Comparando as pastas REF, ACE-0, ETA-0 e ISO-0 com a pasta REF,
observa-se baixa variagdo nas resisténcias a compressdao e a tragao, sendo
alcangado variagdes maximas de 4,95% para o isopropanol e 7,6% para a acetona,
respectivamente. Estatisticamente, a hipétese nula ndo é rejeitada, demonstrando
que n&o ha variagdo significativa entre as amostras nem para a tragdo, nem para a
compressdo devido a dispersdo do cimento anidro em meios ndo aquosos de

isopropanol.

Avaliando cada um dos meios de dispersao individualmente, observa-se um
padrao para o ganho de resisténcia a compressao, em presenga de NTCs, em que
os valores mais expressivos sao alcangados na presencga de 0,05% de nanomaterial,
independente do meio. Para 0,10% ainda é registrado um ganho de resisténcia a
compressao, porém menos expressivo, sugerindo que para os trés meios de
dispersao utilizados o limite é alcancado préximo a concentragdes de 0,05% de
NTCs. A partir dessa quantidade, pode haver formagdo de aglomerados que
comprometem a hidratacdo e podem também atuar como ponto de concentragao
das tensdes que comprometem a resisténcia das pastas de cimento (COLLINS et al.,
2012).

Ainda que para os trés meios de dispersdo o comportamento quanto a
compressao seja similar, em presencga de 0,05% de NTCs dispersos em isopropanol,
a resisténcia apresentou variagdo estatisticamente significativa, em que o alcance

em relagao a ISO-0 alcangou 45% de aumento, conforme apresentado nos Anexos.
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Para a resisténcia a tracao, a dispersdo em isopropanol e etanol mantiveram
o comportamento registrado para compressdo, em que os ganhos de resisténcia
registrados foram mais expressivos em presenga de 0,05% de adi¢do de NTCs. Para
tracdo por compressao diametral, esse trago (ISO-0,05) também é apontado com
variacao estatisticamente significativa em relagdo a 1SO-0, registrando 43,35% de

aumento.

Para os resultados de tracdo em dispersao em meio a acetona,
diferentemente dos demais, n&o houve registro de ganhos de resisténcia. As
amostras nanoestruturadas nao apresentaram variacbes estatisticamente
significativas em relagdo a ACE-0, podendo considerar o maior ganho de 1,32% na

pasta ACE-0,10 irrelevante.
2.4. CONCLUSAO

Considerando o ganho de resisténcia mecanica, principalmente os
resultados de resisténcia a compressao, a acetona, o isopropanol e o etanol se
mostraram eficazes na dispersdo de nanotubos de carbono sugerindo dispersao
eficaz em propor¢des de até 0,10% de NTCs. Esse resultado refor¢a as hipoteses de
que, por meio de tal metodologia, os NTCs estejam bem aderidos aos produtos de
hidratacdo e atuem como pontes nos poros (ZOU et al., 2015), contribuindo para o
aumento na resisténcia mecanica através do controle de propagacado da fissura
(MAKAR et al., 2005).

Os resultados de resistividade, por outro lado, para as proporgdes de NTCs
utilizadas, foram menos expressivos se comparados com os resultados de
resisténcia mecanica. Como consequéncia, foi registrado o oposto do esperado para
as pastas dispersas em isopropanol e etanol, que apresentaram aumento de
resistividade. A correlagdo inversa proposta por Ma et al. (2018) em que a maior
resisténcia mecanica esta associada com menor resistividade elétrica, e vice-versa
nao foi observada nesse trabalho, possivelmente devido ao fato de que as
proporcdes de NTCs utilizadas, inferiores a 2% de NTCs, ndo tenham contribuido
para o aumento na condutividade (BAGGIO et al., 2015).

Para a acetona, ainda identificada a reducéo significativa da resistividade, o

fato da pasta ACE-0 ter indicado resistividade similar as pastas ACE-0,05 e ACE-
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0,10 sugere que o meio de dispersdao em acetona tenha sido o maior responsavel
pela queda de resistividade. Uma hipotese é a possibilidade de as particulas de
cimento terem maior ou menor afinidade com a acetona do que com os demais
solvente avaliados. No entanto, para maior compreensdo dessa influéncia da
dispersdo das particulas de cimento em meio ndo aquoso de acetona na
resistividade dos compdésitos de cimento, maiores estudos especificos deverdo ser

conduzidos, sendo essa, uma oportunidade de pesquisa identificada.

Ainda que com baixas proporcbes de NTCs, a varidncia média de
resistividade elétrico-volumétrica para a dispersdo em isopropanol se mostrou
significativa, com aumento de resistividade na presenca de NTCs. Esse resultado,
aliado ao resultado de aumento de resisténcia mecanica, sugere que a presenga dos
NTCs tenha atuado como nucleadores dos produtos de hidratagcdo para as pastas
nanoestruturadas dispersas em isopropanol, uma vez que, quando maior a
hidratacdo da pasta de cimento, maior a resistividade (HELENE, 1993). Além disso,
pode ser que para as pastas ISO-0,05 e 1ISO-0,10 a incidéncia de poros menores e
nao conectados na matriz da pasta de cimento seja maior, ndo permitido o
alojamento de moléculas de agua nesses poros, fazendo com que a condutividade
ocorra por meio do gel C-S-H contribuindo para o aumento da resistividade
(HANSSON e HANSSON, 1983).

A avaliagdo microestrutural das pastas de cimento com NTCs dispersos nas
particulas de cimento anidro em meio a isopropanol sera avaliada no Capitulo 4 do

presente trabalho.
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CAPITULO 3: AVALIAGAO DE TRAGAO E ENERGIA DE
FRATURA DE PASTA DE CIMENTO PREPARADAS COM ADIGAO
DE NANOTUBOS DE CARBONO DISPERSOS EM PARTICULAS DE
CIMENTO ANIDRO EM MEIO A ISOPROPANOL

3.1. INTRODUGCAO

De acordo com os resultados apresentados no Capitulo 2, ha indicios que a
incorporacao de com NTCs dispersos em suspensio nao aquosa de isopropanol em
matrizes de pasta de cimento promove o aprimoramento das propriedades
mecanica. Os resultados alcangados de maiores resisténcias a compressdo e a
tracdo por compressdo diametral em presenga dos NTCs identificados podem
ocorrer devido a nucleacao dos produtos de hidratagdo, contribuindo para uma
matriz mais densa e menos porosa (XU, LIU e LI, 2014), e / ou, atuando com
controladores da propagacéo de fissura devido a interagcdo NTCs com os produtos
de hidratagdo do cimento (CARRICO et al., 2018; TAFESSE e KIM, 2019). Vale
ressaltar que ainda ndo ha um consenso sobre a simultaneidade desses fenbmenos,

ou seja, eles podem acontecer ao mesmo tempo ou de maneira isolada.

Dando continuidade aos estudos das propriedades mecanicas das pastas de
cimento preparadas pelo método de dispers&o supracitado, esse capitulo investiga a
energia de fratura, modulo de elasticidade e resisténcia a tragdo direta de pastas de

cimento reforcadas com NTCs.

A maioria dos trabalhos realizados para a avaliagao da resisténcia a tragao
de compdsitos de cimento nanoestruturados sao realizados por métodos indiretos,
conforme apresentado no Capitulo 27, devido a fragilidade dos materiais ceramicos.
Dessa forma, podemos destacar como oportunidade de pesquisa a realizagao de
ensaio de tracao direta, apresentada nesse capitulo. Além disso, também podemos
destacar como uma oportunidade de pesquisa a avaliagdo da abertura da fissura por
equipamentos de maior sensibilidade. A realizagcao desse ensaio permite avaliar ndo
s6 a energia de fratura das pastas analisadas, mas também aferir a eficacia da
metodologia de dispersao apresentada na capacidade do nanomaterial atuar como
controlado da propagacgao da fissura (MAKAR et al., 2005). Dessa forma, por meio
nao sO desse ensaio, mas de todo o presente trabalho, podemos citar como objetivo
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especifico a busca pela identificacdo de qual dos fenbmenos é mais relevante por
meio da metodologia adotada: a nucleagcédo dos produtos de hidratagao ou o reforgo

fibroso das pastas de cimento em presenga dos NTCs.
3.2. MATERIAIS E METODOS
3.2.1. Materiais

Os materiais utilizados sdo os mesmos indicados no item 2.2.1 do Capitulo

3.2.2. Processo de dispersao dos Nanotubos de Carbono nas

particulas de cimento anidro em suspensao de isopropanol

A metodologia de dispersao adotada € a mesma descrita no item 2.2.2 do

Capitulo 2, representada na

Figura 2. 3. O uUnico meio ndo aquoso analisado nesse capitulo € o
isopropanol devido ao fato de ter sugerido melhores resultados quanto a resisténcia
mecanica e a possibilidade de melhor nucleacdo de produtos de hidratacdo em

presenca de NTCs.

Por meio dos resultados obtidos no capitulo 2, ndo foi identificado diferenca
no comportamento mecanico devido ao processo de sonificacdo das particulas de
cimento anidro em suspensao de isopropanol sem a presenca de NTCs. Portanto, os

tracos a serem preparados serao: REF, ISO -0,05 e ISO-0,10.
3.2.3. Processo de preparagao de pasta de cimento

A metodologia de dispersdo adotada é a mesma descrita no item 2.2.3 do

Capitulo 2.
3.2.4. Preparagao dos corpos de prova

Foram preparados 8 corpos de prova para cada tipo de pasta de cimento, no
qual 4 deles eram prismaticos com 160 mm de comprimento, 40 mm de largura e 40
mm de altura, utilizados para testes de flexdo em trés pontos. Os outros 4 foram

usados para testes de tracao direta. Eles apresentavam secao transversal de 24 mm
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x 40 mm, conforme apresentado na Figura 3. 1. A geometria adotada foi definida
conforme especificagbes do corpo de prova descritos por Mechtcherine et al. (2011)
para a realizagao de ensaios de tracao direta em compdsitos a base de cimento com
incorporacao de fibras curtas de PVA.

Tanto para a analise de flexdo em trés pontos, quanto a analise de tracao
direta, o resultado com maior desvio da média foi desconsiderado, e os resultados

apresentados correspondem a analise realizada com trés amostras para casa

ensaio.
250
l 50 ] 25 .E, 100 | 25 | 50
g g
ya NG

Figura 3. 1: Corpo de prova de tragéo direta

Os ensaios de flexao de trés pontos e de tragao direta foram realizados apoés

28 dias de cura em tanque de agua saturada com cal.
3.2.5. Testes de flexao de trés pontos

Os ensaios de flexdo em trés pontos foram realizados com um dispositivo
constante de controle de abertura de fissura (crack mouth opening displacement -
CMOD) servo-hidraulico MTS, e com uma célula de carga de 2,5 kN. O ensaio foi
realizado a uma taxa de deslocamento CMOD constante de 0,008 mm / min a fim de
manter o crescimento de fissura estavel. A distancia entre os apoios é de 150
milimetros.

Foi realizado um entalhe na parte central inferior dos corpos de prova
prismaticos para condugdo da fissura e controle da abertura da trinca. O corte foi
realizado com serra diamantada e os corpos de prova colocados em aparato
metalico especifico desenvolvido para esta finalidade a fim de garantir o alinhamento
do corte nas barras prismaticas. O entalhe foi executado em uma profundidade de

10 mm, aferida com paquimetro. Proximo ao entalhe, duas placas de metal foram
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fixadas, e um extensémetro (clip gage) modelo MTS 632.02B-20 foi utilizado para
medir o deslocamento da abertura da boca da fissura (CMOD), conforme mostrado
na Figura 3. 2. Por meio desse dispositivo, é possivel acompanhar o pos pico da
curva tensao x deformacdo, permitindo o acompanhamento da abertura de fissura

apos a carga maxima resistida e uma avaliagdo mais precisa da energia de fratura.

Figura 3. 2: A configuragédo do teste de flexdo de trés pontos: (a) sistema de aplicagdo de carga; (b)
detalhe do extensémetro (clip gage) colocado no entalhe das amostras prismaticas para testes de
flexdo de trés pontos.

A resisténcia a flexdo pode ser calculada a partir da Equagao 3. 1, onde F é
a carga maxima aplicada, L € a distancia entre os suportes, b € a largura do corpo

de prova, h € a altura do corpo de prova e a é a profundidade do entalhe.

Equacao 3. 1: Resistencia a flexao trés pontos ((HU et al., 2014)

_ 3FL
- 2b(h— a)?

af

Conforme sugerido por Mechtcherine et al. (2011), a area abaixo do grafico
Carga x CMOD, limitada a 0,04 mm de deslocamento, foi usada para calcular a

energia de fratura. Os resultados de resisténcia a flexao e energia de fratura foram
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os valores médios das trés amostras (apds eliminada a amostra de maior desvio) de

cada tipo de pasta.

Os resultados obtidos foram estatisticamente avaliados quanto a variancia
simples ANOVA, apresentando um intervalo de confianga 95%. A analise foi
realizada baseando na seguinte hipétese nula: as variancias de tensdo média de
tracédo por flexdo néo sao significativas. O mesmo foi feito para a energia de fratura,
baseando na seguinte hipotese nula: as variancias de energia de fratura ndo sao

significativas.
3.2.6. Testes de tracao direta

Com 28 dias apds o preparo dos corpos de prova, eles foram submetidos
aos ensaios de tracdo foram colocados e fixados com cola rapida em uma placa

metalica circular fixada ao equipamento, conforme mostrado na Figura 3. 3a.

A cola utilizada baseou-se em uma mistura 1: 1 de endurecedor (SQ-3180) e

resina epoxi (SQ-2007) da marca Redelease.

A mistura dos dois componentes da cola foi agitada manualmente até atingir
uma coloragdo amarelo brilhante homogénea. O tempo médio de colagem / presa
para a cura da cola em cada lado da amostra foi de 2 horas, para garantir que a
amostra ndo se movesse durante a preparagcdo da outra extremidade.
Sequencialmente, o teste foi realizado. Garras de metal foram fixadas ao corpo de
prova e dois transdutores de medig¢ao (10 mm de comprimento) foram colocados em
cada lado do corpo de prova para registrar o deslocamento linear, conforme

mostrado na Figura 3. 3b.
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a) b)

Cola rapida:
mistura 1:1
endurecedor e
resina epoxi

Placa metalica
circular conectada
a célula de carga

Corpo de
prova de
tragdo direta

’

Figura 3. 3: Montagem do ensaio de tragao direta: (a) Esbogo mostrando a montagem e preparagao
dos corpos de prova; (b) Amostras devidamente posicionadas no equipamento antes do teste

Os ensaios de tragédo foram realizados em um aparato servo-hidraulico MTS
810 como controlador de deslocamento e célula de carga de 250 kN. Todas as
amostras foram testadas sob uma taxa de deslocamento de 0,06 mm / min. A carga
maxima aplicada dividida pela area da segao transversal (240 mm x 400 mm) foi
usada para calcular a tensao de tragdo. A relagdo entre a tensdo de tragcédo e a
deformacgao, obtida na fase elastica durante o ensaio de tragao, registrou o0 modulo
de Elasticidade.

Assim como realizado para os resultados de tragao por flexao trés pontos, foi
realizado analise estatistica ANOVA para os resultados de tragdo direta baseando
nas seguintes hipéteses nulas: (i) as variancias de tensdo média de tragéo direta
nao sao significativas, (ii) as varidncias médias nos mddulos de elasticidade ndo sao

significativas.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1. Testes de flexao em trés pontos

Os resultados obtidos nos ensaios de flexdo em trés pontos sdo mostrados
nas Tabela 3. 1 e 3. 2. A Figura 3. 4 mostra os graficos correspondentes ao
comportamento tensdo x CMOD dos corpos de prova mais representativos de cada

um dos tragos REF, 1ISO-0,05 e ISO-0,10 durante o carregamento.

Tabela 3. 1: Resultado do ensaio de Flexdo em Trés Pontos — Tragao na Flexao

Resisténcia - Aumento de
- R ~ Desv. Padrao N -
maxima a Tragao (MPa) Coef. Var. (%) | Tragdo na Flexao
na Flexado (MPa) em Trés Pontos
REF 1,21 0,18 14,88% -
ISO-0,05 1,63 0,12 7,39% 35%
ISO-0,10 1,76 0,07 3,69% 46%

Tabela 3. 2: Resultado do ensaio de Flexao em Trés Pontos — Energia de Fratura

Tensao Energia de |Desv. Padrdao| Coef. Var. 'Déunn;:g'}:o ddea
maxima (N) | Fratura (kJ) (MPa) (%) Fratura
REF 193,35 6.72x 10 0.48 x 10°® 7,16% -
ISO-0,05 281,60 12.76 x 10% | 2.45x10° 19,22% 90%
ISO-0,10 261,49 8.99 x 10°® 0.92 x 10°® 10,27% 34%
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Figura 3. 4: Resultado do ensaio de Flexao em Trés Pontos

De acordo com os resultados apresentados, € possivel observar que a
presenca dos NTCs afeta a resisténcia a tracdo na flexdo de modo que as pastas
nanoestruturadas permitem aplicagdo de maiores carregamentos, corroborando os
resultados apresentados no Capitulo 2. Esse comportamento sugere um mecanismo
de reforgo eficaz e uma forte ligagéo entre os produtos de hidratagdo do cimento e
NTCs, sugerindo que os nanomateriais ajudam a conter a propagacao da fissura,
principalmente na pasta ISO-0,05 em que é observado maior energia de fratura. Os
ensaios de tracdo na flexdo apresentaram aumento de 46% na resisténcia a flexdo
na presenca de 0,10% de NTCs, enquanto a pasta de cimento com 0,05% indicou
ganho de 35%. De acordo com a anadlise estatistica, apresentada nos anexos, é
possivel afirmar que a diferenga entre os valores médios das resisténcias a tracao

na flexado é significativa.

O aumento da energia de fratura é visivel na Figura 3. 4, no qual a pasta de
cimento com 0,05% de NTCs é capaz de manter maior nivel de tensdo mesmo apos
o pico de carga. Diferentemente, a pasta REF é capaz de resistir um carregamento
inferior e a pasta ISO-0,10 apresentara queda de resisténcia mais abrupta apos

atingir a carga maxima.
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Os maiores valores encontrados em relagcdo a energia de fratura e
carregamento maximo das pastas 1SO-0,05 e ISO-0,10 em comparacdo a REF
podem ser justificados pela presenga de NTCs, atuando como controladores de
propagacéo de trincas (ALSHAREFA et al., 2017) e locais de nucleagao de produtos
de hidratagcao de cimento (MAKAR e CHAN, 2009).

A diferenca apontada pela energia de fratura é mais expressiva na presenca
de 0,05% dos NTCs: ganho de 90%. Na presenca de 0,10% de NTCs o aumento de
energia fratura foi igual a 34%. De acordo com a ANOVA, apresentada nos anexos,
€ possivel afirmar que as diferengas entre as médias de energia de fratura também
sdo significativas. Esses resultados corroboram os resultados indicados no Capitulo
2, sugerindo que a dispersdo em isopropanol é eficaz e permite que os NTCs atuem
como controladores da propagacdo de trincas, principalmente a pasta de cimento

ISO-0,05 que foi capaz de absorver mais energia de fratura.

Esses resultados estio relacionados a dispersao efetiva obtida pelo método
adotado, e o ganho mais expressivo na energia de fratura de 1SO-0,05 quando
comparado a pasta 1SO-0,10 pode estar relacionado ao teor 6timo de NTCs
utilizando esta metodologia (ROCHA e LUDVIG, 2017). Possiveis aglomerados em
nivel microestrutural na pasta ISO-0,10 podem ser a causa de sua menor energia de
fratura em comparacado com o ISO-0,05. A analise microestrutural sera apresentada

no Capitulo 4 de modo a confirmar esses indicativos.
3.3.2. Testes de tracao direta

Os resultados obtidos nos ensaios de tragao direta sao apresentados na

Tabela 3. 2: Resultado do ensaio de Flexao em Trés Pontos — Energia de

Fratura
Tensao Energia de |Desv. Padrdao| Coef. Var. Aéunn;:gnilo ddea
maxima (N) | Fratura (kJ) (MPa) (%) Fratura
REF 193,35 6.72x10-6 | 0.48 x 10-6 7,16% -
ISO-0,05 281,60 12.76 x 10-6 | 2.45 x 10-6 19,22% 90%
ISO-0,10 261,49 8.99x10-6 | 0.92x10-6 10,27% 34%
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Figura 3. 4: Resultado do ensaio de Flexdo em Trés Pontos

Tabela 3. 3 e Figura 3. 5. Elas sdo correspondentes ao comportamento de

tensdo de tracao versus deformagéao dos corpos de prova durante o carregamento
das pastas REF, 1ISO-0,05 e 1SO-0,10.
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Figura 3. 5: Resultado do ensaio de Tragao Direta

Tabela 3. 3: Resultado do ensaio de Tragao Direta — Resisténcia a Tragao
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Resisténcia a Desv. Padrao Aumento
~ ) Coef. Var. (%)| Percentual de
Tracao (MPa) (MPa) ~
Tragao
REF 0,45 0,035 7,78% -
ISO-0,05 0,63 0,032 5,08% 38%
ISO-0,10 0,66 0,084 12,73% 45%

Tabela 3. 4: Resultado do ensaio de Tragao Direta — Mddulo de Elasticidade

. ~ Aumento de
Elaslrilgicci;::ed(gPa) Des;’é:::;’ 40 | Coef. Var. (%) Médulo de
Elasticidade
REF 33,16 5,065 15,27% -
ISO-0,05 32,31 1,605 4,97% -3%
ISO-0,10 15,44 5,245 33,97% -53%

Os resultados dos ensaios de tragao direta estdo de acordo com os valores
de resisténcia a tracdo na flexdo apresentados pelos ensaios de flexdo em trés
pontos, em que os resultados em presenca de NTCs sdo mais expressivos. As
resisténcias a tracdo por meio do ensaio de tracdo direta e de tracdo na flexdo
apontam um melhor desempenho na pasta ISO-0,10, em torno de 46% de melhoria
na tracdo na flexdo, enquanto a pasta de cimento 1SO-0,05 alcangou 38% de
melhoria na tragao direta. De acordo com a ANOVA, apresentada nos anexos, &
possivel afirmar que a diferenca entre as meédias dos valores de resisténcia a tracao

direta é significativa.

Observa-se ainda, por meio do grafico indicado na Figura 3. 5, que em
presenca de 0,10% de NTCs tem-se uma deformacdo maxima, alcancando
aproximadamente 0,00010 mm / mm, frente a uma deformagédo de aproximadamente
0,00001 mm / mm e pouco maior que 0,00001 mm / mm para as pastas 1ISO-0,05 e
REF, respectivamente. Esse comportamento pode estar atrelado a maior presenca
de NTCs na pasta ISO-0,10, em que, mesmo com indicios de aglomeragao, a maior
resisténcia desse nanomaterial a tragdo permitiu registros de maior deformacao,

sendo um indicativo de maior ductilidade desse compadsito.
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Por outro lado, comparando a tensdo no limite de proporcionalidade para
uma deformagcdo de 0,00010 mm / mm, observa-se uma tensdao de
aproximadamente 46,6 GPa para a pasta 1SO-0,05, comparado a 32,5 GPa e 33,1
GPa para as pastas 1SO-0,10 e REF. Nesse caso da tensdao no limite de
proporcionalidade, o melhor comportamento da pasta 1SO-0,05 vai ao encontro do
resultado de energia de fratura, sendo um indicio que, nessa propor¢cédo os NTCs
podem atuar como controladores da propagagao de micro e nanofissuras, permitindo

maiores tensdes dada uma certa deformagéo admissivel.

Vale ressaltar que poucos resultados podem ser encontrados na literatura
sobre ensaios de tragao direta em compdésitos ceramicos devido a fragilidade desses
compositos e a dificuldade de montagem deste ensaio. Os dados apresentados
nesse capitulo, principalmente por apresentar mais informagdes sobre pasta de
cimento reforcada com NTCs, reforca a viabilidade desse ensaio podendo ser

indicado como uma oportunidade de pesquisa envolvendo tal metodologia.

Apesar dos resultados expressivos de ganho de 90% na energia de fratura
em pasta de cimento na presenca de 0,05% dos NTCs em relacéo a referéncia REF,
os resultados de tracao registram melhor ductilidade da pasta de cimento com NTCs
com adicao de até 0,10%. Esse resultado pode estar relacionado ao fato de que, em
presenca de 0,05% de NTCs pode haver menor formagédo de aglomeragao e maior
atuacado de reforco fibroso uma vez que os filamentos se encontram mais bem
dispersos na matriz de cimento. Por outro lado, em presencga de 0,10% de NTCs,
apesar de formagao de pequenos aglomerados, pode haver maior nucleagdo dos
produtos de hidratacido que podem contribuir para maior densidade e ductilidade da
matriz. Esse comportamento das pastas ISO-0,05 e 1SO-0,10 sugere a coexisténcia
dos dois fenbmenos: reforco fibroso e nucleacdo em presenca do NTCs.

No Capitulo 2, por meio da mesma metodologia de dispersdao em meio a
isopropanol, o ensaio de tracdo por compressao diametral aponta melhor
desempenho em presenca de 0,05% de NTCs. A diferenga registada € natural
devido as especificagdes e metodologias distintas utilizadas em cada um dos testes.
A metodologia apresentada no Capitulo 2 € uma maneira indireta de registro de
resisténcia a tragao, correlacionada a capacidade de resisténcia a compressao. Esse

resultado sugere que, em proporgdes superiores a 0,05%, as possiveis
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aglomeragdes formadas nao sao capazes de comprometer a resisténcia a tracao,

conforme resultados de tragao observados em ISO-0,10.

O modulo de elasticidade caiu cerca de 53% na 1SO-0,10 sugerindo que a
presenca de 0,10% dos NTCs aumenta a ductilidade do compédsito de cimento,
permitindo-lhe atingir uma maior capacidade de deformagéo antes do pico de carga,
conforme percebido no grafico da Figura 3. 5. A redugao do médulo de elasticidade
registrada na pasta de cimento com 0,10% de NTCs pode ser atribuida a maior
presenca de NTCs, uma vez que a adigdo de 0,05% de CNT nao registrou diferencga
substancial em comparacédo a REF. Vale ressaltar que os NTCs podem projetar uma
resisténcia a tragdo com valores préximos a 100 GPa (NETO, 2019), sendo os
dados apresentados um indicativo que a adicdo dos NTCs utilizados na metodologia
descrita apresenta potencial para melhorar a fragilidade dos compdsitos de cimento.

3.4. CONCLUSAO

De acordo com os resultados, os NTCs dispersos em suspensao de
particulas de cimento anidro em meio a suspensao ndo aquosa de isopropanol sdo
eficazes e adequados para preparar compositos de cimento com propriedades
mecanicas aprimoradas. A resisténcia a tracdo na flexao e a energia de fratura foram
melhoradas na presenga de NTCs, corroborando pesquisas que afirmam que eles
podem ser usados como material de reforgo nanoestrutural (MAKAR MARGESON e
LUH, 2005). O comportamento do reforgo registrado pode estar relacionado a
influéncia dos NTCs no processo de hidratagao e fortes ligagdes entre os NTCs e a
pasta de cimento hidratada, conforme sugerido por outros autores (MAKAR e CHAN,
2009). O ganho de 90% na energia de fratura dos compdsitos com 0,05% dos NTCs
em comparagdo com 34% do ganho obtido pela pasta de cimento com 0,10%,
sugere uma melhor dispersdo dos NTCs na proporgao de 0,05%. No entanto, a
adicdo de 0,10% do NTCs parece afetar o modulo de elasticidade, reduzindo seu
valor e contribuindo para o alcance de um maior nivel de deformacido antes de

atingir a capacidade maxima de carregamento.

As melhorias no desempenho mecanico observadas neste trabalho, mesmo
sem funcionalizacdo ou uso de plastificantes, estdo de acordo com os resultados

obtidos por outros pesquisadores utilizando diferentes metodologias de dispersao
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como funcionalizagado quimica (ZOU et al., 2015), surfactantes (HU et al., 2014) ou
sintese in situ (LUDVIG et al., 2017), e corroboram n&o s6 o fato de que os NTCs
sao adequados para o aprimoramento das propriedades mecanicas do compadsito de
cimento, mas também corroboram o apresentado no Capitulo 2, que sugere

eficiéncia do processo de dispersao.

Os resultados apresentados nos Capitulos 2 e 3 reforcam a capacidade dos
NTCs de promover melhorias nas propriedades mecanicas das pastas de cimento. O
Capitulo 4, no entanto, buscara a melhor compreensao sobre o processo de
hidratagdo das pastas de cimento de modo a justificar as melhorias nas
propriedades mecanicas identificadas por meio do processo de dispersdo em

suspensao nao aquosa de isopropanol.
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CAPITULO 4: ANALISE MICROESTRUTURAL DE PASTAS DE
CIMENTO COM NANOTUBOS DE CARBONO DISPERSOS EM
SUSPENSAO DE CIMENTO ANIDRO EM SUSPENSAO NAO
AQUOSA DE ISOPROPANOL

41. INTRODUGAO

Conforme apresentado nos resultados dos Capitulos 2 e 3, a presenca dos
NTCs dispersos em suspensao ndo aquosa de isopropanol para a preparacado de
pastas de cimento promovem melhorias nas propriedades mecanicas, fazendo com
que a adicdo de 0,05% e 0,10% de NTCs apresentem maior resisténcia a
compresséo, tracdo e energia de fratura. Os resultados apresentados sao coerentes
com as pesquisas sobre o tema envolvendo outros métodos de dispersdo, em que
ha indicios que esse aprimoramento estrutural seja causado n&o so pela capacidade
dos nanomateriais atuarem como controladores de propagacgéo da fissura (MAKAR
MARGESON e LUH, 2005; GURUMURTHY et al., 2014; HU et al.,, 2014), mas
também devido a maior nucleagdo dos produtos de hidratacdo (MAKAR e CHAN,
2009; AHMED et al., 2018; CARRICO et al., 2018; BALASUBRAMANIAM et al.,
2017). Diante desses indicativos, o presente capitulo ira investigar os efeitos
microestruturais dos NTCs dispersos em isopropanol, que sustentem os ganhos de
resisténcia alcangados.

Na investigagao literaria apresentada no Capitulo 1, foram identificadas
poucas pesquisas envolvendo o processo de dispersédo apresentado, principalmente
em ambito microestrutural, sendo essa uma oportunidade de pesquisa. Dessa forma,
complementando as analises realizadas nos capitulos anteriores, sera abordado o
comportamento das pastas de cimento REF, 1SO-0,05 e ISO-0,10 no estado fresco
quanto a consisténcia, tempo de pega, calorimetria e reologia. Ja para o estado
endurecido, apos o periodo de 28 dias de preparo, serdo avaliadas as propriedades

quanto a distribuicdo de poros, composi¢cado de produtos de hidratacdo e indentacéo.
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4.2. MATERIAIS E METODOS
4.2.1. Materiais

Os materiais utilizados sdo os mesmos indicados no item 2.2.1 do Capitulo

4.2.2. Processo de dispersao dos Nanotubos de Carbono e preparo

das pastas de cimento hidratada

A metodologia de dispersdo adotada é a mesma descrita no item 2.2.2 dos
Capitulo 2. No entanto, assim como descrito no Capitulo 3, o unico meio de
dispersédo adotado foi o isopropanol, ou seja, para o preparo das pastas REF, ISO -
0,05 e 1ISO-0,10.

Os ensaios realizados nesse capitulo foram realizados com os fragmentos
das pastas de cimento hidratado apés 28 dias de cura em agua saturada com cal,
exceto os ensaios realizados para a identificacdo das propriedades frescas das
pastas de cimento: (i) consisténcia; e (ii) tempo de pega, (iii) calorimetria e (iv)
reologia, em que o ensaio foi realizado imediatamente apds a preparagdo da pasta
de cimento (adi¢cdo de agua).

Os tracos adotados para a preparacao das pastas de cimento sdo conforme

descritos na

Tabela 2. 2 para as pastas REF, ISO -0,05 e ISO-0,10. No entanto, para o
ensaio de reologia, a adogao do fator agua cimento de 0,33 n&o permitiu a rotagéo
do equipamento, tendo sido necessario a adogao de um fator agua cimento de 0,40.
As proporg¢des adotadas para a preparacao da pasta para o ensaio de reologia estao
descritas na Tabela 4. 1.

Tabela 4. 1: Proporgbes de materiais utilizados para a preparagao de pastas de cimento a serem
utilizadas no ensaio de reologia (fator agua/cimento 0,40)

Identificagao | Material Composicao — Massa (g)
Cimento CPV — Holcim Lafarge 300,00

REF -
Agua 120,00
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Identificagao | Material Composicao — Massa (g)
Cimento CPV — Holcim Lafarge 300,00
ISO-0,05 Agua 120,00
NTC — 0,05% 0,15
Cimento CPV — Holcim Lafarge 300,00
ISO-0,10 Agua 120,00
NTC - 0,10% 0,30

4.2.3. Propriedades da pasta de cimento no estado fresco

Imediatamente apds o preparo da pasta de cimento, os trés tipos de pasta

de cimento foram analisados seguindo a metodologia descrita a seguir.
4.2.3.1. Ensaio de Consisténcia

O procedimento para a avaliagdo da consisténcia das pastas de cimento
seguiu o especificado na NBR 16607 (ABNT, 2018) para preparagao da pasta. A
consisténcia registrada foi o quanto a agulha de Vicat penetrou a pasta a partir do
topo do cilindro, em milimetros. A avaliacdo ocorreu no Laboratorio de Pds-

Graduacgao em Engenharia Civil - CEFET-MG - Campus II.
4.2.3.2. Tempo de Pega

O procedimento para a avaliagdo da consisténcia das pastas de cimento
seguiu o especificado na NBR 16607 (ABNT, 2018), em que foi estipulado os
seguintes intervalos de tempo transcorrido desde a adigdo de agua ao cimento para

a preparagao da parta:

- Inicio do tempo de pega: até o momento em que a agulha de Vicat penetra

na pasta até uma distancia do fundo entre 3 e 5 mm,;

- Final do tempo de pega: até o momento em que a agulha de Vicat penetra
0,5 mm na pasta (considerando o topo do cilindro).
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A avaliagao ocorreu no Laboratério de Pés-Graduagao em Engenharia Civil -
CEFET-MG - Campus Il.

4.2.3.3. Calorimetria

A analise de calorimetria foi realizada conforme descrito no trabalho de
Souza et al. (2020). A avaliagao do calor de hidratagdo ocorreu por meio de analise
térmica de diferengcas n&o convencionais entre as amostras (pastas de cimento) e
uma referéncia inerte (nesse caso, areia e agua) em uma garrafa de Langavant,

conforme representado na Figura 4. 1.

As amostras e a referéncia inerte foram submetidas as mesmas condicoes,
de modo que o sistema opere de maneira semi-adiabatica e a diferenca de
temperatura é registrada devido aos efeitos exotérmicos da reacdo de hidratagdo do
cimento. Essa metodologia, no entanto, ndo & capaz de identificar o calor de
hidratacéo inicial no momento em que a agua entra em contato com o cimento. A
leitura é iniciada apds o posicionamento da mistura ja homogeneizagéo das pastas

de cimento.

Os dados de temperatura de cada uma das trés amostras ensaiadas foram
coletados durante as primeiras 24 horas de hidratacao, a cada 15 s. A capacidade
calorifica especifica variou de 10 a 80 °C, determinado por calorimetria exploratéria
diferencial (differential scanning calorimetry - DSC). As avaliagbes ocorreram no

Laboratoério de ensaios do CTNano.
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Figura 4. 1: Andlise de calorimetria semi-adiabatica em garrafa de Langavant

4.2.3.4. Reologia

Conforme apresentado durante a revisao bibliografica (Capitulo 1), as pastas
de cimento necessitam a aplicagado de uma tensao de cisalhamento inicial (tenséo de
escoamento) para comegar a fluir, diferentemente do fluido newtoniano. Apds o
inicio do fluxo, a viscosidade plastica da pasta reflete a resisténcia do material ao

fluxo continuo

Os parametros reolégicos foram determinados por meio da reometria
rotacional, em que foi gerada uma curva de fluxo em fungdo da tensido de
cisalhamento e da taxa de cisalhamento para se avaliar o comportamento das trés
pastas de cimento estudadas.

Imediatamente apds o preparo, a pasta de cimento € inserida dentro do copo
e na sequéncia, o Bob é posicionado para realizar as rotagdes que conduzirdo os
testes. O rotor é girado em velocidades conhecidas (taxas de cisalhamento) que vao
de 5 a 100 s' (curva ascendente) e de 100 a 5 s’ (curva descendente). O
equipamento realizou leituras a cada 2 segundos registrando a taxa de cisalhamento

(y) e a tensao de cisalhamento (1) no qual as curvas identificadas foram tragadas.



106

O ensaio foi conduzido no reémetro CC39/Q1, da Anton Paar, no Laboratério
Odilon Junqueira Junior, da empresa Blossom Consult. As caracteristicas do

equipamento estéo indicadas na Tabela 4. 2.

Para a descrigdo do comportamento reoldgico das pastas de cimento, foi
adotado o modelo de Bingham (SOUZA et al., 2020; ASSIS SOARES, 2019) e o
modelo de Bingham modificado (PAULA, 2014; ASSIS SOARES, 2019) em que uma
relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformagédo € assumida, e
caracterizada por dois parametros: limite de escoamento (LE) e viscosidade plastica

(VP) conforme Equagdes abaixo:

Modelo de Bingham

T=LE+VPy

Modelo de Bingham modificado

T=LE+VPy+Cy?

Em que:

T = a tensao de cisalhamento (taxa de deformacao) aplicada ao material (Pa)
LE = a tensdo de escoamento (Pa)

VP = a viscosidade plastica (Pa.s)

y = a taxa de cisalhamento (s)

C = a constante de regresséao

Neste trabalho, os dados da curva descendente sdo usados para obtengao
dos parametros reolégicos uma vez que os dados sao mais estaveis (JIANG et al.,
2018; SOUZA et al., 2020) e se adequarem melhor ao modelo de Bingham.

Para o método linear (modelo de Bingham) foram utilizadas as leituras
descendentes que variam de 30 a 100 s™'. Ja para o método polinomial (modelo de
Bingham modificado), todos os pontos analisados foram considerados (5 a 100 s™).
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Tabela 4. 2: Caracteristicas do rebmetro CC39/Q1, da Anton Paar

Dimensoées [l

Medida do Bob (raio, ri) 19,50 mm

Medida do Copo (raio, re) 21,00 mm . B o
Comprimento da Lacuna L 60,00 mm il L i
Angulo do Cone 120° B

Dados Geométricos

Volume da amostra 55,96 ml L
Comprimento Ativo 142,80 mm

Comprimento de Posicionamento 72,50 mm h
Fatores de conversao

Fatores de converséo Css 5,9049 Pa / mNm l
Fatores de conversao Csr 1,4157 s/ min™

4.2.4. Determinagado de massa especifica por picnometria a hélio

A massa especifica é determinada por meio do picndmetro a hélio, modelo
Pentapyc 5200e Gas Pycnometer (Quantachrome) disponivel no Laboratério de
Pesquisa e Pds-Graduagdo em Engenharia Civil do CEFET-MG. Os ensaios foram
realizados com fragmentos da pasta de cimento hidratada considerado apenas o

material passante na peneira com abertura de 1,2 mm.
4.2.5. Analise da distribuigcao de poros

Assim como o material utilizado para a determinacdo de massa especifica e
area superficial especifica, as analises de distribuicdo dos poros das pastas de
cimento sédo realizadas em fragmentos de pasta de cimento hidratada, moida e

retido na peneira com abertura de 1,2 mm.

As amostras foram secas por 24 horas no vacuo a 30°C. A analise foi feita
em 20 ponto de adsor¢cao e 20 pontos de desorgdo. A distribuicdo dos poros foi
analisada pelos métodos DFT e BJH Method Pore Size Distribution e a area

superficial foi obtida por meio do método BET Multi-Point.
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4.2.5.1. Analise da distribuicao de poros por intrusdo de mercurio

Os ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio sao realizados no
Laboratério de Pesquisa e P6s-Graduagao em Engenharia Civil do CEFET-MG, em
um equipamento POREMASTER - Automatic Pore Size Analyzer na marca
Quantachrome, capaz de aplicar uma pressdo maxima de intrusdo de 33000 Psi
(227,5 MPa).

4.2.5.2. Analise da distribuicdo de poros por adsorgdo de

nitrogénio

Os ensaios de distribuicao de poros por meio da técnica de condensacao de
nitrogénio, sdo ensaiados no equipamento NOVA 2200e Surface Area & Pore Size
Analyzer também disponiveis no Laboratorio de Pesquisa e Pds-Graduagdo em
Engenharia Civil do CEFET-MG.

Por meio dessa analise, foi avaliado a distribuicdo dos poros das pastas de
cimento pelos métodos DFT e BJH e as isotermas de cada uma das pastas. Além

disso, também foi avaliado a area superficial especifica e o volume dos poros.
4.2.6. Analise de composig¢ao das pastas de cimento

As analises de distribuicdo dos poros das pastas de cimento sio realizadas
em fragmentos de pasta de cimento hidratada, moida e passante na peneira com

abertura de 75 ym.
4.2.6.1. Difrag&o de raios X (DRX)

Os ensaios de difragédo de raios X (DRX) sdo realizados em equipamento da
marca Shimadzu, modelo XRD — 7000, localizado no Laboratério de Pesquisa e Pds-
Graduacao em Engenharia Civil do CEFET-MG. O difratdmetro operou com radiagéo
de cobre (Cu-ka, A = 1,5418 A), a 40 kV e 30 mA, em varreduras com velocidade
angular de 0,02° por segundo e intervalo de medida de angulos de Bragg (20) entre
5° e 80°. A regido do pico 20 = 18° sera avaliado como o indicador de hidratagao
efetiva (BALASUBRAMANIAM et al., 2017; ZHANG, KAl e LIEW, 2017; AHMED et
al., 2018) e os picos de C2S (206 =32,7°) e C3S (20 =32,2°), também sao avaliados
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para verificar o consumo do cimento anidro durante a hidratacdo para formacao do
C-S-H.

Vale ressaltar que o DRX detecta as partes cristalinas dos produtos de
hidratagcdo do cimento (EL-GAMAL et al., 2017), sendo as variagdes identificas,

portanto, uma maneira analoga de avaliar os produtos de hidratagao.

4.2.6.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os ensaios de FTIR s&o realizados com reflex&o interna total resultando em
uma onda evanescente (ATR) no equipamento modelo IRPrestige-21, Shimadzu,
com resolucdo de 4cm’, utilizando um comprimento de onda na faixa de 4000 a 400
cm', localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do departamento de
Quimica do CEFET-MG.

Assim como o DRX, o FTIR detecta as partes cristalinas dos produtos de
hidratacdo do cimento. A avaliagdo da hidratacdo ocorre por meio da observacao
dos picos de absorcgao identificados por pesquisadores que avaliaram pastas de
cimento com NTCs por meio da analise de FTIR (SHI et al. (2018); SOUZA et al.
(2020):

e 3643, 3437 e 1651 cm™ - vibragdes do grupo OH livre presentes no
hidroxido de calcio (Portlandita - Ca(OH)2)

e Faixa de 1420-1480 cm™ e 874 cm-1 - vibragdes do carbonato, CO3z%
- associado a formacéo do CaCOs

e 1117 cm-1 - vibragdes enxofre-oxigénio (S—O) do sulfato, S04 —

associado a formacao de etringita

e 980, 516 e 463 cm-1 - vibragbes do silicio- oxigénio — associado a

formacéao do C-S-H
4.2.6.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

Os ensaios de termogravimetria (TGA) sao realizados no equipamento

Simultaneous Thermal Analyzer (STA) da marca PerkinElmer, disponivel no centro
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de tecnologia CTNano, executado da temperatura ambiente a 1000°C com taxa de

incremento 10°C/min em atmosfera de ar sintético/oxigénio.

Foram adotadas trés faixas de temperatura distintas para analise (BHATTY e
REID, 1985; HOPPE FILHO, 2008; ALMEIDA et al., 2013):

(i) 30°C a400°C - decomposigao do C-S-H;
(i) 400°C a 600°C - decomposicao do CH e dos NTCs utilizados
(i) 600°C a 1000°C - decomposicédo do CaCOs

4.2.7. Analise de ultramicrodureza

Para a realizagdo do ensaio de ultramicrodureza, fragmentos de cada um
dos tipos de amostra foram preparadas em moldes de silicone para embutimento a

frio e na sequéncia foram lixadas e polidas.

O embutimento foi feito em resina acrilica polimetilmetacrilato (PMMA) e foi
submetido a lixamento conforme a seguinte sequéncia granulométrica: #120, #240,
#320, #400, #600. Em seguida, foi realizado um polimento com pasta diamantada de
3um. Segue abaixo, representado na Figura 4. 2 a imagem das amostras
preparadas.

Figura 4. 2: Amostras de fragmentos de pasta de cimento embutidos em resina acrilica
polimetilmetacrilato (PMMA)

O ensaio foi conduzido no ultramicrodurbmetro DUH-21S Dynamic Ultra
Micro Hardness Tester da marca Shumadzu no Laboratério do Departamento de

Metalurgia do CEFET-MG. As imagens do equipamento estdo apresentadas na
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Figura 4. 3. Foi utilizado indentador Vickers, que € uma piramide de diamante de

base quadrada com angulo de abertura entre as faces opostas de 136°.

O ensaio foi conduzido sob carregamento e descarregamento, e aplicagao
de uma forca minima de 0,2 mN e maxima de 25 mN, com a velocidade de 6,662

mN/segundos, permanecendo por 5 segundos com o carregamento maximo de 25
mN.

a)

Figura 4. 3: (a) Equipamento ultramicrodurdmetro DUH-21S Dynamic Ultra Micro Hardness Tester;
(b) amostra posicionada no ultramicrodurémetro

Para cada uma das amostras foram realizados pontos de indentagdo em
areas distintas da amostra, identificadas direto no equipamento que apresenta uma
lente objetiva e um sistema de digitalizagdo de imagens com ampliagao de 400x. Por

meio das imagens geradas, 3 areas foram identificadas, conforme mostrado na
Figura 4. 4:

A) Areas mais claras — provavelmente areas com maior densidade e
produtos de hidratacéao;

B) Areas mais escuras — provavelmente areas com maior incidéncia de
poros;
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C) Areas mais brilhantes — pelos resultados de mdédulo de elasticidade

obtidos, reflete ao clinquer n&o hidratado.

As analises foram realizadas com os mdédulos de elasticidade entre 15 GPa
e 33 GPa, encontrados majoritariamente nas areas A e B, em que apresentaram
comportamento esperado, conforme descrito por Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah,

2009. Nao foi possivel identificar filamentos de NTCs na objetiva.

Figura 4. 4: Sistema de digitalizagdo de imagem obtido pela lente objetiva do ultramicrodurémetro
com ampliacdo de 400x e areas distintas identificadas na imagem

4.2.8. Anadlise de nanoidentagao

O mesmo preparo realizado para as amostras que foram submetidas ao
ensaio de microdureza foi realizado para as amostras de nanoidentac&o: fragmentos
de pasta de cimento embutidos em resina acrilica polimetilmetacrilato, lixados e
polidos. Além desse preparo, foi utilizado uma politriz semiautomatica Struers
Tegramin, 25 Struers, para aplicagdo de solugéo de diamante na sequéncia de 9, 3,
1 e 0,25 microns, durante 30 minutos em lixa #2000 usando sempre um lubrificante

de alcool isopropilico.

Apos o preparo, as amostras foram avaliadas em um microscopio oOptico
para garantir que a superficie estivesse plana o suficiente para a realizagédo do

ensaio. Apesar da porosidade caracteristicas das pastas de cimento, as amostras
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foram consideradas 6timas para nanoidentagao, sob o ponto de vista de preparo. As
imagens obtidas da microscopia 6tica apds o preparo das amostras para a analise

de nanoidentag&o estéo indicadas na Figura 4. 5.

Figura 4. 5: Imagens em um microscopio 6ptico, com ampliagbes de 50 ym para avaliagdo da
superficie das pastas das pastas (a) REF, (b) ISO-0,05 e (c) ISO-0,10

Devido a heterogeneidade das pastas de cimento em fungao dos diferentes
produtos de hidratacdo, € usual realizar o ensaio em pelo menos 3 matrizes em
diferentes areas das amostras (KONSTA-GDOUTOS, METAXA e SHAH, 2010;
NEMECEK e LUKES, 2020).

Conforme apresentado na referéncia bibliografica, Konsta-Gdoutos, Metaxa
e Shah (2009) e Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2010) realizaram ensaios em
aproximadamente 3 pontos destinos de cada uma das amostras analisadas, em
matrizes de 12 x 12 pontos de indentagdo, com espacgos regulares de 10 ym. Ja
NEMECEK e LUKES (2020), em cada uma das amostras, realizou aproximadamente
700 pontos de indentagdo em cada uma das amostras com espagos regulares de
12,5 um. No entanto, estes autores chamam atencdo ao tempo dispendido para a
realizacdo dos ensaios: para cada uma das matrizes de cada amostra, o

equipamento necessitou de aproximadamente 70h de funcionamento.

Para a realizacdo do ensaio de indentacéao, foi realizado em cada uma das
amostras 59 pontos de indentagao distribuidos em 8 areas distintas de uma mesma

amostra, sendo:

e 4 matrizes 2 x 2 — 16 pontos de indentagcdo com espagamentos

regulares de 50 um,
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e 3 matrizes 3 x 3 — 27 pontos de indentacdo com espacamentos
regulares de 50 pm,

e 1 matriz 4 x 4 — 16 pontos de indentagdo com espagamentos regulares
de 50 pm.

Conforme (MONDAL, SHAH e MARKS, 2008), devido a presenga de poros
ou fissuras, a nanoindentagdo pode ocorrer de maneira irregular. Dessa forma, cada
um dos pontos foi analisado, e foram aproveitados apenas as indentacbes que
apresentaram a curva forca x deformacdo dentro do esperado, conforme
apresentado por KONSTA-GDOUTOS, METAXA e SHAH (2009), indicado na Figura
1. 5Figura 4. 6. Dentre as indentagcbes aceitaveis, foram analisadas apenas os
pontos que apresentaram os parametros de modulo de elasticidade e dureza que

representam o C-S-H:
e Mddulo de elasticidade do C-S-H de baixa densidade: 15 a 25 GPa
e Mddulo de elasticidade do C-S-H de alta densidade: 25 a 33 GPa
e Dureza do C-S-H: 0,5 a 2,0 GPa

O ensaio foi conduzido no Nanoindentador MFP-3D-SA ASYLUM
RESEARCH, disponivel no Centro de Microscopia da UFMG, conforme apresentado
na imagem da Figura 4. 6. Foi utilizado indentador Berkovich, com aplicagao de
carga crescente de 0 a 4 mN em 10 segundos, essa carga foi mantida por 5
segundos, e na sequéncia foi aplicado carga decrescente de 4 a 0 mN em 10
segundos.
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Figura 4. 6: (a) Equipamento Nanoindentador MFP-3D-SA ASYLUM RESEARCH; (b) amostra
posicionada no Nanoindentador

4.2.9. Analise de microscopia

Fragmentos de amostra de cada uma das formulagdes receberam a
deposicdo de uma camada de 5 nandmetros de carbono para assegurar a
condutividade dos elétrons e foram analisadas no equipamento Microscopio
Eletrénico de Varredura FEG - Quanta 200 FEI, disponivel no Centro de Microscopia
da UFMG.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.3.1. Propriedades da pasta de cimento no estado fresco
4.3.1.1. Ensaio de Consisténcia e Tempo de Pega

Os resultados de consisténcia e tempo de pega estdo apresentados na
Tabela 4. 3. Por meio do resultado, percebe-se que a presenca de NTCs afeta
levemente a trabalhabilidade do compdsito de cimento, de modo que o cimento
nanoestruturado requer uma quantidade maior de agua para adquirir a mesma
consisténcia da pasta de referéncia. Essa maior necessidade de agua esta
relacionada com a alta area de superficie dos NTCs que, de acordo com Collins et
al., 2012, apresentam area superficial de aproximadamente 40-300 m?/g.



Tabela 4. 3: Resultados de consisténcia e tempo de pega
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e Inicio de Pega Final de Pega | Tempo decorrido
Consisténcia .. .
(horas: (horas: do inicio ao final
(mm) . . .
minutos) minutos) (minutos)
REF 17 01:40 02:22 42
ISO-0,05 15 01:56 02:52 56
ISO-0,10 14 01:54 02:41 a7

Observa-se também que a presengca dos NTCs provoca um ligeiro efeito
retardador no tempo de pega inicial e final, o que significa que as pastas de cimento,
em presenga de NTCs, apresentam mais trabalhabilidade por um periodo um pouco

mais longo.

As observacbes do comportamento em estado fresco das pastas
incorporando NTCs — ligeiro aumento na demanda de agua e pequeno aumento do
tempo de prega — estdo de acordo com trabalhos anteriores sobre a adicdo de
materiais de carbono a materiais a base de cimento (COLLINS et al., 2012; SOUZA,
2015). Esses resultados podem ser um indicio da influéncia dos NTCs na cinética de
hidratacdo do cimento, que podera ser vista em maiores detalhes por meio dos
resultados de calorimetria e reologia apresentados a seguir.

4.3.1.2. Calorimetria

As curvas resultantes do processo de hidratacdo nas primeiras 24 h de cada
uma das amostras estdo indicadas na Figura 4. 7. As informacdes referentes a
temperatura maxima alcangada e o tempo decorrido para que a amostra alcangasse
a temperatura maxima encontra-se descrita na Tabela 4. 4. O primeiro pico,
correspondente a dissolugao inicial do cimento que ocorre alguns minutos apés a

adicdo da agua, nao foi registrado.
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Figura 4. 7: Resultados do ensaio de calorimetria representando o processo de hidratacdo nas

primeiras 24 h

Tabela 4. 4: Resultados da temperatura maxima registrada para cada uma das amostras no ensaio

de calorimetria

Temperatura Maxima

Tempo decorrido para alcancar a

(°C) Temperatura Maxima (horas: minutos)
REF 48,8°C 07:28
ISO-0,05 49,9°C 06:53
ISO-0,10 49,3°C 07:08

Por meio dos resultados apresentados, nota-se que as pastas de cimento

em presencga de NTCs apresentam maior pico de temperatura e ocorrem mais cedo

em relagdo a pasta de referéncia (REF). Isso pode ser apresentado com um indicio

de uma maior taxa de hidratacdo nas pastas de cimento 1ISO-0,05 e ISO-0,10,

capazes de justificar o melhor comportamento mecéanico das pastas de cimento

nanoestruturadas (1SO-0,05 e ISO-0,10) identificado nos capitulos 2 e 3. Esse
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comportamento € semelhante ao identificado em outros trabalhos da literatura em
que é preparado compositos de cimento com NTCs (CUI, YANG e MEMON, 2015;
MAKAR, MARGESON e LUH, 2005; SHI, TAO et al., 2018; SOUZA et al., 2020).

Observa-se ainda que, quanto maior o calor de hidratagao identificado, maior
o tempo decorrido para iniciar o tempo de pega e maior a diferenga entre o inicio e 0

final de pega registrados no item 4.3.1.1.

Uma possivel explicacdo para o maior e mais acelerado pico de temperatura
em presenca de NTCs seria que a presenga do nanomaterial nas primeiras reagcoes
de hidratacao torna a pasta de cimento menos fluida logo no inicio do processo de
hidratacao, justificando o pico mais alto e mais cedo na calorimetria. Outra possivel
explicagdo € que os NTCs podem criar uma rede 3D que torna a pasta mais viscosa
(menos fluida) afetando o processo de hidratagdo (maior tempo decorrido para inicio
e final do tempo de pega e maior duragéo do processo de hidratacdo). Essas duas
hipéteses vao ao encontro dos resultados de consisténcia e tempo de pega

apresentados anteriormente e de reologia que serédo apresentados a seguir.
4.3.1.3. Reologia

As curvas resultantes do ensaio de reologia para cada uma das pastas
ensaiadas estdo apresentadas na Figura 4. 8. A analise desses resultados revela a
presenca de histerese nas trés curvas, em que €& observado diferentes
comportamentos nas curvas ascendentes e descendentes, em que é observado
reducdo da tensdo de cisalhamento sob a mesma taxa de cisalhamento na curva
ascendente. De acordo com Souza et al. (2020), esse comportamento pode estar
relacionado ao colapso da microestrutura. Para as pastas 1SO-0,05 e 1ISO-0,10, em
presenca de NTCs, essas variagdes sdo menos expressivas, podendo ser um indicio
de quem a presenca do nanomaterial contribui para a reducdo do colapso

microestrutural durante a aplicacdo de uma tenséo cisalhante.

Por meio da Figura 4. 8 também fica visualmente claro que os dados nas
curvas descendentes das trés amostras analisadas sao mais estaveis, corroborando

o apontado pelos autores Wallevik (2009) e Jiang et al. (2018).
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Figura 4. 8: Resultados do ensaio de reologia — curva ascendente e curva descendente

O comportamento das trés pastas segue o0 mesmo padrao apresentados por
outros pesquisadores (PAULA, 2014; ASSIS SOARES, 2019), em que a presencga
dos nanomateriais promove ligeiro aumento na tensdao de cisalhamento sob a
aplicacédo de uma mesma taxa cisalhante. De acordo a literatura (PAULA, 2014;
ASSIS SOARES, 2019), esse resultado sugere que a presenga dos NTCs nao é
capaz de promover mudangas relevantes nos parametros reoldgicos, considerando o
comportamento similar das curvas geradas. No entanto, por meio dos resultados
apresentados por eles, aliados aos resultados desse trabalho, ha indicios que o
efeito dos NTCs na reologia das pastas de cimento n&o é muito grande, mas existe,
de modo que ainda que endo se observe mudancas relevantes, percebe-se o

aumento da tensao de escoamento em presenca de NTCs.
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De acordo com Souza et al. (2020), do ponto de vista da trabalhabilidade, a

tensao de escoamento esta significativamente relacionada com a trabalhabilidade da

pasta de cimento, corroborando os resultados alcangados no ensaio de consisténcia

apresentados no item 4.3.1.1, em que a trabalhabilidade é ligeiramente

comprometida na presenca das proporgcdes de NTCs adotadas nesse trabalho.

As Figura 4. 9 e Figura 4. 10 representam as leituras descendentes de 30 a

100 s-1 e de 05 a 100 s-1 para as analises associadas ao modelo de Bingham e ao

modelo de Bingham modificado.
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Figura 4. 9: Resultados do ensaio de reologia — curva descendente com analise linear (modelo de

Bingham)
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Figura 4. 10: Resultados do ensaio de reologia — curva descendente com analise polinomial (modelo
de Bingham modificado)

Por meio das curvas descendentes indicadas nas Figura 4. 9 e Figura 4. 10,

e as analises linear e polinomial realizadas, os parametros de Limite de escoamento

e Viscosidade Plastica foram obtidos e seguem indicados na Tabela 4. 5.

Tabela 4. 5: Resultados do ensaio de reologia

Modelo de Bingham Modelo de Bingham modificado
VP (Pa.s) | LE (Pa) R? VP (Pa.s)| LE (Pa) Cc R?
REF 0,987 17,836 | 0,9993 1,296 8,879 -0,0024 | 0,999
ISO-0,05 1,146 17,455 | 0,9998 1,448 8,674 -0,0023 | 0,999
ISO-0,10 1,114 20,096 | 0,9995 1,428 10,690 -0,0024 | 0,998
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Por meio dos resultados supracitados, observa-se que os valores de LE
obtidos pelo modelo de Bingham foram maiores do que os obtidos pelo modelo de
Bingham modificado, ao passo que os resultados de VP obtidos pelo modelo de
Bingham foram menores do que os obtidos pelo modelo de Bingham modificado, de
acordo com o observado por Assis Soares (2019) e Rehman et al. (2017). Estes
autores apontam que esse resultado esta de acordo com o esperado, pois 0 modelo
de Bingham modificado se encaixa melhor na por¢do nao linear da curva de
deformacao da pasta de cimento.

No entanto, para ambos os modelos, o comportamento das pastas

analisadas é o mesmo:

e ha uma pequena redugao do limite de escoamento da pasta 1SO-0,05
em relacéo a REF (de até 2,31%) e aumento do limite de escoamento

da pasta ISO-0,10 em relagdo a REF de pelo menos 12,67%;

e ha um aumento de viscosidade plastica de pelo menos 10,19% nas
pastas preparadas com NTCs (ISO-0,05 e ISO-0,10) em relacédo a
REF.

e Os resultados demonstram R? muito proximo a 1, o que significa que o

modelo se ajusta aos dados.

O maior limite de escoamento observado nas pastas ISO-0,10 indica
necessidade de maior aplicacdo de tensdo para que o fluido inicie o movimento,
sugerindo maior atrito entre as particulas com adi¢ao de 0,10% dos NTCs utilizados.
Ja para a reducao de até 2,31% no limite de escoamento registrado na pasta ISO-
0,05 em relagdo a pasta de referéncia (REF) sugere que a adigdo de 0,05% de
NTCs por meio da metodologia apresentada n&o interfere de maneira expressiva no

atrito entre as particulas da pasta de cimento.

Os valores de limite de escoamento também podem estar relacionados a
possivel dispersao de NTCs de maneira mais eficaz na pasta ISO-0,05 em relagao a
pasta 1ISO-0,10 por meio da metodologia de disperséo utilizada, o que justificaria os
melhores resultados de resisténcia mecanica apresentados no Capitulos 2. Com a

adicao de 0,05% de NTCs, os filamentos dos nhanomateriais podem ter de distribuido
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de maneira mais uniforme nos grdos do cimento anidro, reduzindo o atrito entre as
particulas. Diferentemente, na presenca de 0,10% de NTCs, alguns aglomerados
podem ter se formado, aumentando o atrito e contribuindo para o maior limite de

escoamento.

Com relagdo a viscosidade plastica, os dados registrados refletem uma
mudanga de comportamento das pastas em presenca de NTCs (ISO-0,05 e ISO-
0,10) se comparadas com a pasta de referéncia, em que a pasta ISO-0,05 apresenta
aumento mais expressivo em ambos os modelos. De acordo com Jiang et al. (2018),
a capacidade dos nanomaterias em absorver agua pode contribuir para aumentar a
coesdo da pasta de cimento, justificando o aumento da viscosidade plastica
identificada nas pastas 1ISO-0,05 e ISO-0,10.

Os resultados mais expressivos de viscosidade plastica, aliado ao ensaio de
calorimetria, em que foram registradas temperaturas mais elevadas e redugado no
tempo decorrido para alcance da temperatura maxima das pastas ISO-0,05 e ISO-
0,10, podem indicar alteragao na cinética de hidratacdo do cimento e que uma maior
quantidade de produtos hidratados podera ser formada na pasta de cimento ISO-
0,10. Esses resultados vao ao encontro do apresenta por Assis Soares (2019) com a
adicdo de 0,15% e 0,30% de NTC/NFCs sintetizados diretamente do clinquer.

4.3.2. Determinagado de massa especifica por picnometria a hélio

Os resultados de massa especifica registrados por meio do ensaio de

picnometria a hélio sao:
e 2,372 g/cm? para REF;
e 2,384 g/cm? para ISO-0,05 — 0,50% maior que a pasta de referéncia;
e 2,393 g/cm? para 1ISO-0,10- 0,88% maior que a pasta de referéncia.

Esse resultado reforga que a presenca de NTCs resultam em densidades um
pouco maiores para as pastas nanoestruturadas, apesar do aumento nao ser
expressivo. No entanto, o resultado de massa especifica, aliado aos resultados das
propriedades frescas da pasta de cimento e do aumento de resisténcia mecanica,
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reforcam os indicios de que os NTCs possam atuar como nucleacgao dos produtos de
hidratacdo da pasta de cimento (MAKAR e CHAN, 2009).

4.3.3. Analise da distribuigcao de poros

A analise da distribuicdo dos poros foi realizada por meio da adsorgao de
nitrogénio, em que foi avaliada majoritariamente a regido mesoporosa. Em
complemento, a analise de distribuicdo dos poros por intrusdo de mercurio avaliou a

regido de macroporos.

4.3.3.1. Analise da distribuicdo de poros por adsor¢do de

nitrogénio

Os resultados de raio médio de poro e volume de poro identificadas por meio
das analises DFT e BJH de distribuicdo de poros por adsor¢ao de nitrogénio, assim
como o resultado da area superficial especifica método obtido por meio das analises

do método Multi-Point, encontram-se descritos na Tabela 4. 6.

Vale ressaltar que os métodos DFT e BJH consideram um intervalo de poros
levemente diferente, uma vez que o DFT realiza leituras que variam de 4 a 35 nm e
o BJH 4 a 70 nm, portanto, os dados de raio médio e volume de poro foram definidos
em intervalos distintos.

Tabela 4. 6: Resultados do ensaio da area superficial e da largura e volume dos poros das pastas de
cimento por adsorgéo de nitrogénio

Area Superficial Raio Médio de Poro Volume de Poro

Especifica (nm) (cm®g)
ASE (m?g) R? DFT BJH DFT BJH
REF 4,288 0,999991 183,94 180,28 0,024 0,031
ISO-0,05 5,398 0,999908 189,72 185,89 0,025 0,031
1SO-0,10 5,469 0,999986 189,40 185,37 0,032 0,040

O resultado da area superficial € conforme esperado, de modo que as
pastas ISO-0,05 e ISO-0,10 sdo maiores devido a presenca do nanomaterial. No
entanto, os dados referentes ao raio de poro e volume dos poros abertos sao

maiores na presenga de NTCs, corroborando Nochaiya e Chaipanich (2010) que
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afirmam que os NTCs afetam a nanoestrutura das pastas de cimento resultando em

menor porcentagem de poros mais finos.

As isotermas de adsorgcdo e dessorgdo de nitrogénio das amostras REF,
ISO-0,05 e ISO-0,10 s&o exibidas na Figura 4. 11.
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Figura 4. 11: Curvas de isotermas das pastas de cimento

Por meio das isotermas, observa-se que as trés pastas de cimento
apresentam comportamento semelhantes. De acordo com a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a classificagdo das trés isotermas apresentadas
na Figura 4. 11 é Isoterma do Tipo Il e Histerese H3, uma vez que n&o ha sinais de
platd com altos valores de P / PO, que indicam poros em fenda, caracteristicas do C-
S-H (SING e WILLIAMS, 2004; SOUZA et al., 2020).

A isoterma tipo Il observada esta relacionada ao baixo grau de curvatura dos
poros correspondendo as caracteristicas dos produtos de hidratagdo dos compdsitos
de cimento (FORDHAM e SMALLEY, 1984).

Ainda de acordo com a Figura 4. 11, observa-se que a curva de dessorgao
esta mais distante da adsorcao para as pastas em presenca dos NTCs, o que pode
estar relacionado a dificuldade de dessor¢do das moléculas de gas que se
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condensam nos poros menores identificados em maior porcentagem nas pastas de

referéncia.

Método DFT - Volume Cumulativo de Poros Percentual

100
90
80
70
60
50 ——REF
40
30
20
10

150-0,05

—I150-0,10

Volume Acumulado dos Poros (%)

Didmetro dos Poros (nm)

Figura 4. 12: Volume acumulado de poros pelo método DFT
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Figura 4. 13: Volume acumulado de poros pelo método BJH

Os graficos de distribuicdo de volume percentual de poros obtidos pela
técnica DFT e BJH, respetivamente apresentados na Figura 4. 12 e na Figura 4. 13
foram capazes de analisar os poros da regido mesoporosa, segundo o IUPAC, com
didametros entre 2 e 50 nm, em sua totalidade para a analise BJH e majoritariamente
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para a analise DFT, uma vez que para a DFT ha registo da distribuigdo dos poros

até 70 nm.

Os resultados apresentados no grafico também indicam maior volume de
poros finos na pasta REF em comparagcdo as pastas preparadas em presenca de
NTCs. A pasta ISO-0,05 apresentam menor quantidade de poros de diametro até 55
nm em comparacdo a REF. Ja a pasta ISO-0,10 apresenta menor quantidade de
volume poros em toda a faixa analisada para os métodos DFT e BJH em relacao a
REF e a ISO-0,05.

Esses resultados, se opdem ao observado nas isotermas, em que a
dificuldade em dessorver o gas nas pastas 1SO-0,05 e 1SO-0,10 poderia ser
relacionada a redugdo de poros na presenca dos NTCs, diferentemente do
observado na Figura 4. 12 e Figura 4. 13. Porém, pode ter ocorrido a redugao do
volume de poros maiores que 50 nm, corroborando o apresentado por Xu, Liu e Li
(2015), que argumentam que a presenga dos NTCs reduz 0s macroporos,
considerados prejudiciais as propriedades mecanicas dos compdsitos de cimento.
Essa hipdtese pode ser a justificativa da melhoria das propriedades mecanicas
registradas neste trabalho, e sera verificada na analise de distribuicdo de poros por

intrusdo de mercurio.

Vale ressaltar que a analise DFT cobriu poros de até 40 nm e a analise BJH
até 70 nm. Complementar a distribuicdo de poros em nanoescala, a analise de
distribuicdo de poros por intrusdo de mercurio sera realizada no item a seguir para
verificagao da distribuicido da porosidade acumulada até 1 mm, buscando identificar

a distribuicao de poros na regiao macroporosa.
4.3.3.2. Analise da distribuicdo de poros por intrusdo de mercurio

Os resultados de massa especifica registrados por meio do ensaio de

intrusdo de mercurio sao:
e 1,965 g/cm? para REF;
e 1,973 g/cm? para 1SO-0,05 — 0,41% maior que a pasta de referéncia;

e 2,050 g/cm? para ISO-0,10 — 0,43% maior que a pasta de referéncia.
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Assim como apresentado nos resultados de picnometria a hélio, os
resultados demonstram que a presenca de NTCs resultam em densidades um pouco
maiores para as pastas preparadas em presenca de NTCs, apesar do aumento n&o
ser expressivo. Esse resultado pode ser apontado como um indicio do efeito de

nucleacao dos produtos de hidratagao em presenca dos NTCs.

Conforme indicado na Figura 4. 14, nota-se para as pastas ISO-0,05 e ISO-
0,10 maior volume de intrusdo de mercurio na regido dos microporos (2 a 50 nm),

corroborando os resultados apresentados no item 4.3.3.1.

Para a faixa de 50 a 90 nm nota-se uma inversao, em que ha maior intrusao
de mercurio na pasta ISO-0,05 e menor reducao da pasta ISO-0,10. Ja para a faixa
de 90 a 400 nm tem-se maior intrusdo a pasta REF, indicando maior quantidade de
poros abertos para essa faixa de didmetro de poros quando ndo ha presenca de
NTCs.

Para a faixa de 400 nm a aproximadamente 70.000 nm (70 um) nota-se
baixo percentual de intrusdo para as trés pastas, indicando menor volume de poros

nessa faixa, se comparado as faixas de 3 a 400 nm e de 70.000 nm a 1.000.000 nm.

Avaliando a faixa de 70.000 nm a 1.000.000 nm (0,07 a 1 mm) fica claro a
maior intrusdo da pasta REF, seguida da pasta 1SO-0,10 e da [S0O-0,05,
respectivamente, indicando maior percentual de poros nessa regido, na auséncia de
NTCs.
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Intrus3o Incremental de Mercurio
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Figura 4. 14: Distribuicdo incremental de poros por intrusdo de mercurio

Por meio dos ensaios de distribuicdo de poros por adsor¢céo de nitrogénio e
por intrusdo de mercurio, percebe-se que a presenga dos NTCs dispersos em
suspensao nao aquosa de isopropanol para a preparacdo de pastas de cimento
registrou aumento no volume de poros mais finos (mesoporos), mas também reduziu
o percentual dos macroporos (de até 1 mm), que sdo considerados prejudiciais as
propriedades mecanicas (NOCHAIYA e CHAIPANICH, 2010; XU, LIU e LI, 2015).
Esse resultado pode ser considerado mais um indicio de nucleacdo dos produtos de
hidratacdo, contribuindo para a redugcao dos macroporos e também um indicio do
efeito fibroso dos NTCs, de modo a evitar formacédo de poros devido a atuacido do

material como controladores de propagac¢ao de nano e microfissuras.
4.3.4. Analise de composig¢ao das pastas de cimento
4.3.4.1. Difrag&o de raios X (DRX)

O resultado da analise de difracdo de raio X esta indicada na Figura 4. 15.
Nota-se que as trés pastas apresentam o mesmo comportamento, mostrando que a

presenca dos NTCs nao interfere na formacao de diferentes compostos ou por fases



130

geralmente resultantes do processo de hidratagdo do cimento simples (registrados

na REF).
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Figura 4. 15: Difragao de raio X das pastas de cimento

E observado a reducdo da intensidade do pico 26 = 18°, para a pasta I1SO-
0,05, regido responsavel pelas reflexdes caracteristicas da portlandita (CH), formada
pela ligagdo entre um cation de calcio (Ca) e dois anions de hidréxido (OH) e
apontado por muitos autores como indicador de hidratacdo efetiva
(BALASUBRAMANIAM et al., 2017; ZHANG, KAI e LIEW, 2017; AHMED et al.,
2018). O mesmo comportamento de redugdo de intensidade € observado para os
picos de C2S (20 =32,7°) e C3S (20 =32,2°), que sdo os maiores componentes do
cimento anidro e sdo consumidos durante a hidratacdo para formag¢dao do C-S-H
(TAVARES e GOIS, 2010; KAUR e KOTHIYAL, 2019).

Conforme apontado na literatura (BALASUBRAMANIAM et al., 2017; EL-
GAMAL et al., 2017; LEE et al., 2018; KAUR e KOTHIYAL, 2019), era esperado uma
intensidade maior no pico 26 = 18° atribuida a portlandita (CH) nas pastas de
cimento reforcadas no NTCs, indicando maior produgao desse produto nas pastas
de cimento nanoestruturadas. Nesse pico, a pasta 1ISO-0,10 ndo mostrou diferenca
em relacdo a REF, e a pasta 1SO-0,05 indicou queda. No entanto, observamos
também a reducdo de intensidade dos silicatos para a pasta 1SO-0,05, sugerindo

que as pastas de cimento preparadas em suspensio nao aquosa de isopropanol na
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presenca de 0,05% de NTCs, apesar de ndo apresentam um pico elevado na
intensidade 26 = 18°, podem ter apresentado maior formacao de silicato de calcio
hidratado (C-S-H), que € o maior responsavel pela resisténcia mecanica, sendo uma
possivel justificativa para os ganhos de resisténcia registrados nas pastas ISO-0,05
e 1ISO-0,10.

No entanto, observa-se que toda a curva referente a 1SO-0,05 apresenta
reducdo de intensidade, sugerindo que as amostras ndo estejam normatizadas,
podendo ter ocorrido maior presenga de gas dentro da camara durante o ensaio da
amostra supracitada. Vale ainda relembrar que o C-S-H é um produto amorfo,
portanto de dificil identificagdo por meio da analise de DRX de maneira isolada
(KAUR e KOTHIYAL, 2019). Esse indicativo, dessa forma, sera confrontado com as

demais analises de composig¢ao das pastas de cimento apresentadas a seguir.

4.3.4.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

O resultado da analise de Espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) segue indicado na Figura 4. 16. Enquanto a analise
de DRX, avalia a natureza dos cristais que compdem a matéria, o FTIR avalia a
vibragdo das ligagdes interatbmicas dos produtos de hidratagdo, sendo, portanto,

ambas as metodologias consideradas métodos indiretos de avaliagao.
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Figura 4. 16: Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier das pastas de cimento
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Para a faixa 1417cm™ que é relacionada a formagédo do CaCOs percebe-se
maior intensidade nessa faixa da pasta 1SO-0,05. De acordo com Parveen et al.
(2015), esse resultado pode, provavelmente, ser atribuido a maior hidratagcdo e
formacgao de CH que reagiu com o COg, originando o carbonato de calcio. O mesmo
€ observado para a faixa entre 1420-1480 cm™' correspondente as vibragdes do

carbonato, CO3?", associado a formagéo do CaCOs.

Para a faixa 1651 cm™, correspondentes a vibragdes do grupo OH livre
presentes no hidréxido de calcio, percebe-se variacdo no sentido da transmitancia
em presenca de NTCs. Além disso, os graficos sugerem transmitancia ligeiramente
maior nas faixas entre 3643 e 3437 cm™ para a pasta ISO-0,05, também atribuidas
aos grupos ao OH livre da portlandita. Para a faixa 980 cm™, correspondente as
vibragdes do silicio - oxigénio, associado a formacado do C-S-H, a maior vibragdo na
transmitancia da pasta 1SO-0,05 também pode ser observada. Esses resultados
podem ser indicativos que os NTCs podem atuar como nucleadores dos produtos de
hidratagéo, principalmente relacionado a maior formagéo de CH (que dara origem a
formacao do CaCOs) e C-S-H.

Para a faixa 1117 cm™" (vibragbes enxofre-oxigénio (S—0O) do sulfato, SO4%7)
associado a formacgao de etringita, ndo foi possivel observar diferengas entre as

pastas.
4.3.4.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

O resultado da analise Termogravimétrica segue indicado na Figura 4. 17.
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Figura 4. 17: Analise de termogravimetria das pastas de cimento

Considerando a perda de massa da primeira faixa de temperatura (30°C a
400°C), correspondente a decomposicdo do C-S-H, observa-se maior perda
percentual nas pastas ISO-0,10 e 1ISO-0,05, sugerindo que em presenga dos NTCs
ha maior formacédo de C-S-H, ainda que em valores pouco expressivos. Sendo o C-
S-H o produto de hidratagdo responsavel pela resisténcia mecanica (MEHTA e
MONTEIRO, 1994) dos compdsitos de cimento, esse resultado é condizente com os

resultados apresentados nos capitulos 2 e 3.

Ja na segunda faixa de temperatura (400°C a 600°C), associada a
decomposicdo do CH e dos NTCs utilizados, tem-se maior perda percentual na
pasta de referéncia, sem NTCs, ainda que a diferengca maxima identificada seja de
0,28%. Ainda que com uma baixa variagdo, esse resultado esta de acordo com o
identificado no pico 26 = 18° da analise do DRX, apontada como indicativo da
presenga da portlandita (CH), em que é registrado reducdo da intensidade deste
pico para a pasta 1ISO-0,05. O resultado do FTIR nas faixas de 3643 e 3437 cm™ ,
também atribuidas a CH apresenta maior transmitancia nessa regido da pasta ISO-
0,05, porém, menor transmitancia da pasta 1SO-0,05, ndo sendo coerente a
decomposicdo percentual identificada no ensaio de termogravimetria. Vale, no
entanto, reforcar que o FTIR, assim como o DRX, sdo métodos indiretos para a

avaliagao da composigao da pasta de cimento.
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A faixa de temperatura de 600°C a 1000°C, por sua vez, associada a
decomposicdo do CaCOs, também aponta maior perda percentual na pasta de
referéncia. PARVEEN et al. (2015) atribuem esse resultado a uma maior hidratagéo,
uma vez que o CaCOs é consequéncia da reacdo do CH com o CO2. No entanto, os
resultados apresentados no item 4.3.3 apontam a pasta REF com maior volume de
poros na regido macroporosa (em micro € mili escala). Esse resultado pode indicar
que a maior presenca de CaCOs seja devido a maior permeabilidade do gas CO:2
entre os poros da pasta de referéncia, corroborando estudos que apresentam maior
resisténcia a carbonatacdo de compdsitos de cimento em presengca de NTCs,
contribuindo para maior durabilidade (ESCOBAR, DI PAOLO e VAZQUEZ, 2013;
YAN et al., 2016; CARRICO et al., 2018; GAWEL, WENNER, EDVARDSEN, 2021).
Esse resultado esta coerente com os resultados de resisténcia mecénica
apresentados, uma vez que o maior refinamento dos poros na regido dos
macroporos identificados em presenga do NTCs implica maiores resisténcias (XU,
LIU e LI, 2014).

De modo geral, avaliando a composi¢céo dos trés tipos de pasta de cimento
analisadas, € possivel perceber variagdes pouco expressivas nas quantidades dos
produtos de hidratacdo em presenca dos NTCs. Ainda assim, avaliando a
composicao com a distribuicdo de poros e comportamento mecanico, sao notorias
pequenas interferéncias do nanomaterial em relacdo a composicdo quimica das
pastas de cimento por meio da preparacédo e proporgdes adotadas neste trabalho,
que possam justificar o melhor comportamento mecanico das pastas ISO-0,05 e
ISO-0,10.

Assim como observado para as analises de DRX e FTIR, por meio da
analise de termogravimetria, percebe-se que ndo ha formagao de novos tipos de
produtos de hidratagdo em presenga dos NTCs que possam justificar os aumentos
de resisténcia mecanica identificados, ou seja, mesmo em presenga dos NTCs n&o
ha indicio de formacdo de uma nova fase no compdésito de cimento. Dessa forma,
além dos indicios da atuacdo dos NTCs como elementos de reforco em micro e
nanoescala por meio dos ganhos de energia de fratura registados no Capitulo 3 para
as pastas de cimento preparadas em presenca dos NTCs, as analises de
ultramicrodureza e nanoindentagdo apresentadas a seguir, tem como objetivo

verificar se o C-S-H das pastas de cimento apresentam maior densidade.
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4.3.5. Analise de ultramicrodureza

Conforme apresentado na revisdo bibliografica (KONSTA-GDOUTOS,
METAXA e SHAH, 2010; SILVA, 2019; NEMECEK e LUKES, 2020), por meio de
ensaios de indentacdo de pastas de cimento, tem-se para modulos de elasticidade
de até 45 GPa as seguintes fases: (i) poros, (ii) C-S-H de baixa densidade, (iii) C-S-
H de alta densidade e (iv) hidréxido de calcio (portlandita - CH). Os mddulos de
elasticidade maiores que 45 GPa sao atribuidos as particulas de cimento nao
hidratadas (clinquer). Dessa forma, sendo o foco da pesquisa a avaliagdo do C-S-H,
foram avaliados os modulos de elasticidade entre 15 e 33 GPa, que sao atribuidos a

este produto de hidratacao.

As curvas mais representativas (em que o mdédulo de elasticidade mais se
aproximou da média registrada) de cada uma das pastas de cimento analisadas
estdo indicadas na Figura 4. 18. Por meio deste grafico é possivel perceber o
comportamento esperado diante a aplicagcédo crescente, constante e decrescente da

forga, conforme considerado adequado por Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2009).

Por meio do grafico da Figura 4. 18, € possivel também perceber maior
capacidade de indentacdo na pasta REF, indicando que esse traco sofre maior
deformagao, se comparado as pastas I1ISO-0,05 e ISO-0,10 sugerindo maior dureza
do C-S-H em presenga dos NTCs. Quantitativamente, a influéncia da dureza das

pastas de cimento preparadas com NTCs serdo indicadas no capitulo 4.
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Figura 4. 18: Comportamento das pastas de cimento durante o ensaio de ultramicrodureza
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Os resultados de moddulo de elasticidade encontram-se identificados na

Tabela 4. 7. Conforme descrito na metodologia, devido ao fato do ensaio de

ultramicrodureza ser mais simples, com escolha dos pontos manuais, foram

avaliados 4 pontos que apresentaram o modulo de elasticidade e dureza atribuidos

ao C-S-H (e conforme visualmente identificados pela objetiva do equipamento

explicado na Figura 4. 4). Portanto, para esse ensaio, ndo foi realizada analise de

probabilidade de ocorréncia por meio da curva da distribuicido Normal, nem mesmo

distincdo de C-S-H de baixa ou alta densidade, que serdo apresentados nos

resultados da analise de nanoidentagéao.

Tabela 4. 7: Resultados de dureza por meio da ultramicrodureza

Dureza szsr;;) Dureza P[;Zsr;'o Coef. Var. | Ganho
) | T | (ePa | Tt %) | (%)
REF 30,51 8,99 0,30 0,09 29% -
ISO-0,05 | 41,63 16,45 0,41 0,16 40% 36%
ISO-0,10 | 45,38 15,26 0,45 0,15 34% 49%

Tabela 4. 8: Resultados de Médulo de elasticidade por meio da ultramicrodureza
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e':’::tjilcjzli(c)i::e Desv. Padrdo| Coef.Var. | Ganho
(GPa) (GPa) (%) (%)
REF 20,90 1,61 8% -
ISO-0,05 25,94 1,88 7% 24%
ISO-0,10 28,50 2,41 8% 36%

Conforme observado nos resultados identificados, ha indicios que a
presenca dos NTCs provoque o aumento do mddulo de elasticidade do silicato de
célcio hidratado, o que pode ser justificativa para melhoria das propriedades
mecanicas identificadas. Esse resultado esta em conformidade com o apresentado
na literatura, em que é sugerida a densificagdo dos produtos de hidratacdo (MAKAR
e CHAN, 2009), e também a possibilidade de deslocamento do resultado médio de
C-S-H, de baixa para alta densidade (KONSTA-GDOUTOS, METAXA e SHAH,
2010).

Conforme analise estatistica ANOVA, apresentada nos anexos, é possivel
afirmar que a diferenca entre as médias dos valores de médulo de elasticidade do C-

S-H da pasta ISO-0,10 em relagéo a pasta REF é significativa.
4.3.6. Analise de nanoidentagao

Por meio da Figura 4. 19 observa-se também o comportamento considerado
adequado por Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2009) das curvas mais

representativas, ou seja, as que tiveram o resultado mais proximo da média.

Comparando as Figuras Figura 4. 18 e Figura 4. 19 também é possivel
perceber que, como esperado, a maior carga aplicada provocou maiores
indentagdes. No entanto, os resultados identificados estdo em acordo com o
apresentado na literatura, em que indentagao esperada para o C-S-H de pastas de
cimento no ensaio de ultramicrodureza sob o carregamento maximo de 25 mN é
entre 800 e 1500 nm (SILVA, 2019) e no ensaio de nanoindentagdo sob o

carregamento maximo de 2 mN é entre 300 e 600 nm (YING et al., 2011).
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Figura 4. 19: Comportamento das pastas de cimento durante o ensaio de nanoindentagéo

Conforme descrito na metodologia, foram realizadas 59 analises em cada
uma das pastas ensaiadas. A relacdo de pontos que tiveram o comportamento
esperado e pontos que apresentam o modulo de elasticidade dentro da faixa
determinada para o modulo de elasticidade e dureza seguem identificados na Tabela

4.9.

Tabela 4. 9: Pontos analisados do ensaio de nanoindentagao

Pontos Pontos , Moédulo de
com o Modulo de L. Dureza
com o . . Elasticida- | Dureza na .
comporta- | Elasticida- . . na faixa
comporta- . de na faixa | faixa do
mento de na faixa do C-S-
mento do C-S-H C-S-H
esperado do C-S-H 0 H (%)
esperado (%) (%)
REF 43 72,88% 10 23,26% 13 30,24%
ISO-0,05 53 89,83% 19 35,85% 25 47 17%
ISO-0,10 53 89,83% 13 24,53% 18 33,96%

Considerando o aproveitamento dos pontos ensaiados superior a 70% e a

porosidade intrinseca dos produtos ceramicos, temos um indicativo de que a
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preparagao adotada nesse trabalho (e descrito no item 4.2.2) é adequada para a

realizacao do ensaio de nanoidentacao das pastas de cimento.

Além disso, podemos perceber que, sob o mesmo procedimento de
preparagdo, as pastas em presenca de NTCs apresentaram proporcionalmente
maior numero de pontos de indentagdo com propriedades do C-S-H, podendo ser

considerado um indicativo de maior formagao desse compdésito.

Os resultados de modulo de elasticidade encontram-se identificados na
Tabela 4. 10 e na Figura 4. 20, e os resultados de dureza, na Tabela 4. 11 e na
Figura 4. 21.

Avaliando os resultados apresentados na Tabela 4. 10, é percebido baixa
variagdo entre a média do modulo de elasticidade do silicato de calcio hidratado,
tanto de modo geral, quanto de baixa e alta densidade. De acordo com a ANOVA,
apresentada nos anexos, € possivel afirmar que a diferenca entre as médias dos

valores nao é significativa, diferente do apresentado no ensaio de microdureza.

Tabela 4. 10: Avaliagido do modulo de elasticidade do C-S-H por meio do ensaio de nanoindentagao

Elasticidade | Padiio Coef. | Ganho
(GPa) (GPa) Var. (%) | (%)

REF 22,62 4,55 20% - Para resultados de
ISO-0,05 23,82 5,10 21% 5% 15GPa a 33GPa
1S0-0,10 23,31 3,76 16% | 3% (C-S-H)
REF 19,11 2,89 15% - Para resultados de
ISO-0,05 19,49 2,19 1% 2% 15GPa a 25GPa
ISO-0,10 19,82 1,95 10% 4% (LD-C-S-H)
REF 27,89 1,73 5% - Para resultados de
ISO-0,05 29,81 1,82 6% 7% 25GPa a 33GPa
ISO-0,10 27,38 1,52 6% -2% (HD-C-S-H)

Apesar das variagbes nao significativas nas médias dos modulos de
elasticidade do C-S-H registradas na Tabela 4. 10, os resultados apresentados na

Figura 4. 20 sugerem maior probabilidade de ocorréncia de formacado deste
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composito em presenca dos NTCs, se comparado com a pasta REF. Conforme
apresentado na literatura (KONSTA-GDOUTOS, METAXA e SHAH, 2010) era
esperado um deslocamento do resultado médio de C-S-H de baixa para alta
densidade. Nota-se, no entanto, que o deslocamento apontado por Konsta-Gdoutos,
Metaxa e Shah (2009) ocorre quando comparamos a pasta 1ISO-0,10 e ISO-0,05,
sugerindo que na presencga de 0,10% de NTCs ha maior formagédo de C-S-H de alta

densidade se comparado a presencga de 0,05%.

Esse resultado sugere que em presenga dos NTCs, nas proporgdes de
0,05% e 0,10% de NTCs dispersos na metodologia descrita neste trabalho,
promovem maior nucleacdo do C-S-H se comparado a pasta de referéncia,
aumentando a probabilidade de formacdo desse compodsito. Nota-se que, em
presencga de 0,05%, o pico de formacg&o encontra-se majoritariamente na faixa do C-
S-H de baixa densidade, ao passo que na presencga de 0,10% o pico apresenta
maior modulo de elasticidade, sugerindo maior incidéncia de C-S-H de alta

densidade.
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Figura 4. 20: Grafico de frequéncia de C-S-H no ensaio de nanoindentagao

Por meio da Figura 4. 20 observa-se também maior probabilidade de
ocorréncia da fase porosa (até 15 GPa) na pasta 1SO-0,05, resultado contrario ao
esperado considerando os resultados de resisténcia mecanica alcangcados, mas que
pode estar atribuido ao maior volume de poros na regido mesoporosa apresentado
no item 4.3.3, ainda que n&o seja valido para a pasta ISO-0,10, que apresentou

comportamento semelhante ao da pasta ISO-0,05 na distribuicdo mesoporosa.

Ja para a fase do hidréxido de calcio (de 33 GPa até 45 GPa), nota-se maior
probabilidade de ocorréncia deste composito para a pasta de referéncia (REF), que
esta em acordo com a avaliagao da composicédo das pastas de cimento apresentada

no item 4.3.4.

Os resultados em relagcdo a dureza acompanham os indicativos de que a
presenca dos NTCs aumenta a densidade do C-S-H, uma vez que ISO-0,05 e ISO-
0,10 apresentam maiores resultados. Como a faixa correspondente a variacdo da
dureza associada ao C-S-H é menor (0,5 a 2 GPa), os ganhos foram maiores em
termos percentuais, porém de acordo com a ANOVA, apresentada nos anexos, &

possivel afirmar que a diferenga entre as médias dos valores ndo é significativa.

A Figura 4. 20, assim como a Figura 4. 21, reforcam o indicio de maior
probabilidade de formacdo de C-S-H em presenca dos NTCs, de modo que as
pastas ISO-0,05 e 1ISO-0,10 apresentam o pico mais préximo da faixa atribuida a

dureza desse composito.

Tabela 4. 11: Avaliagdo da dureza do C-S-H por meio do ensaio de nanoindentacao

Dureza (GPa) Desv. Padrdao | Coef.Var. | Ganho

(GPa) (%) (%)
REF 1,01 0,25 25% -
1ISO-0,05 1,11 0,18 16% 10%

ISO-0,10 1,20 0,18 15% 19%
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Figura 4. 21: Gréfico de dureza de C-S-H no ensaio de nanoindentacao

Esses resultados corroboram as hipoteses levantadas nos capitulos 2 e 3,
em que os ganhos de resisténcia identificados ndo estdo apenas relacionados a
capacidade dos NTCs atuarem como reforco em micro e nano escala das lamelas
dos compdsitos das pastas de cimento, mas também que esse nanomaterial, da
forma adotada afeta a composicao estequiométrica, de modo a aumentar a
nucleagcdo do C-S-H e reduzir a formagdo do CH, se comparado com a pasta de

referéncia.
4.3.7. Analise de microscopia

As imagens de microscopia do cimento anidro com os NTCs apds o
processo de dispersdo e mistura do cimento remanescente sdo apresentadas na

Figura 4. 22Figura 4. 22.
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Figura 4. 22: Microscopia eletrdnica de varredura das particulas de cimento anidro apds o processo
de disperséo com (a) 0,05% de NTCs e (b) com 0,10% de NTCs
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Figura 4. 23: Microscopia eletrénica de varredura das pastas de cimento 1ISO-0,05 e 1SO-0,10

Na pasta 1SO-0,05 foi possivel identificar um filamento de nanotubo de
carbono bem disperso entre as particulas de cimento anidro e nao foi possivel
identificar a presenga de nenhum aglomerado nas imagens geradas. Na pasta ISO-
0,10, no entanto, foi possivel identificar pequenos aglomerados de NTCs, além de
um filamento bem disperso. Estas imagens, aliadas ao melhor desempenho
mecanico registrado no Capitulo 2 e a maior energia de fratura registrada no
Capitulo 3 para a pasta 1SO-0,05, sugerem que por meio da metodologia de
dispersdo adotada, a taxa otima para a dispersdo em isopropanol possa estar

préoxima a 0,05%.
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As imagens de microscopia das pastas de cimento hidratadas com a
incorporagao dos CNTs sdo mostradas na Figura 4. 23 a e b. Em ambas as figuras,
a identificagcdo dos NTCs é desafiadora, pois parecem ser o nucleo de produtos de
hidratagdo do cimento que os circundam. A dificuldades para identificar os NTCs em
ambas as pastas podem ser um indicio de uma excelente dispersdo e a boa
incorporacao dos nanomateriais na matriz cimenticia, corroborando a hipétese de
que os NTCs atuam como nucleadores e controladores de propagacao de fissuras
(MAKAR, MARGESON e LUH, 2005). As aglomeragbes de NTCs observadas na
superficie das particulas de cimento nado hidratadas (Figura 4. 22b) para a
preparagao dada pasta ISO- 0,10 ndo foram identificadas nas imagens da pasta de
cimento provavelmente devido ao crescimento de produtos de hidratacdo ao redor
(conforme sugerido na Figura 4. 23).

4.4. CONCLUSAO

Por meio dos resultados apresentados nesse capitulo é possivel observar a
influéncia dos NTCs nas propriedades microestruturais das pastas de cimento

preparadas.

Avaliando as propriedades do cimento no estado fresco, observa-se que a
presenca de NTCs provoca variagdes nas propriedades reoldgicas, resultando em
um ligeiro aumento no limite de escoamento e na viscosidade plastica. Além disso,
ainda que também pouco expressivas, foi registrado o aumento do pico de
temperatura no calor de hidratacdo em presenga dos NTCs, e impacto na
trabalhabilidade das pastas de cimento, aumentando a demanda de agua para
adquirir uma mesma consisténcia, além da leve retardacdo no processo de

hidratagdo aumentando o tempo de pega.

A influéncia dos NTCs nessas propriedades esta de acordo com o
apresentado na literatura. No entanto, com as baixas propor¢des utilizadas (0,05 e
0,10%), as variac¢des séao irrisérias considerando os ganhos em resisténcia mecanica
apresentados nos capitulos anteriores. Apesar disso, o comportamento das pastas
de cimento no estado fresco, sugerem varia¢gdes no processo hidratagcdo de modo a
sugerir que maior quantidade de produtos de hidratagéo sdo formados na presenca
dos NTCs (ASSIS SOARES, 2019).



145

Por meio dos demais ensaios apresentados no capitulo (avaliagdo da
composi¢cao das pastas de cimento e nanoindentagéo) € possivel perceber que néo
ha indicios de formacdo de novos produtos de hidratagao, corroborando o apontado
por SOUZA et al. (2020). O que é apresentado nos resultados, no entanto, sao
indicativos de que na presenca de 0,05% e 0,10% de NTCs dispersos nas particulas
de cimento anidro em suspensdo nao aquosa de isopropanol, afetam a
estequiometria durante o processo de hidratagdo, sugerindo o aumento da
probabilidade de formacdo de C-S-H e, na presenca de 0,10% de NTCs,
deslocamento de C-S-H de baixa densidade para alta densidade se comparado com
0,05% de NTCs.

Além disso, as analises de distribuicdo de poros corroboraram o
apresentado em pesquisas anteriores (ISFAHANI, LI e REDAELLI, 2016),
apresentando aumento de poros na regiao mesoporosa. No entanto, para a regiao
dos macroporos, considerada prejudicial (XU, LIU e LI, 2014), a presenca dos NTCs
resultou no refinamento dos poros para esta camada, que também podem ser
consideradas justificativas para o resultado do comportamento mecénico

apresentado nos capitulos 2 e 3.

Os resultados de analise de microscopia, em complemento aos resultados
de distribuicdo dos poros e de composi¢do, sustentam os ganhos de resisténcia
apresentados nos Capitulos 2 e 3, sugerindo filamentos de NTCs bem dispersos e
bem aderidos aos produtos de hidratagdo. Nota-se, também que, em presencga de
0,05% de NTCs, a dispersédo parece ocorrer de maneira mais efetiva, o que pode
contribuir para que os filamentos de NTCs tenham maior capacidade de aderéncia
nos produtos de hidratagdo, atuando de modo a controlar a propagagéo das fissuras
e aumentar a energia de fratura. Ja em presenca de 0,10% de NTCs é possivel
perceber a formagao de pequenos aglomerados. Ainda que os resultados de energia
de fratura na pasta ISO-0,10 ndo sejam tao expressivos quanto na pasta 1ISO-0,05,
na presenca de 0,10% de NTCs ha indicios de maior formacdo de C-S-H de alta

densidade.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Por meio dos resultados do trabalho realizado, é possivel perceber indicios
que a dispersdao de NTCs de paredes multiplas dispersos sobre a superficie das
particulas de cimento anidro em suspensdo ndo aquosa e sonificagcdo ocorre de
maneira efetiva para as proporgdes de 0,05% e 0,10% de adicdo de nanomaterial.
Essa afirmacéao pode ser feita considerando os ganhos de resisténcia a compressao
e tracado por compressao diametral registrados, ainda que nao tenha sido registrado
interferéncia na condutividade elétrico-volumétrica das pastas nanoreforgcadas.

O isopropanol, o etanol e acetona se mostraram meios adequados para o
processo de dispersao dos NTCs para aprimoramento das propriedades mecanicas
das pastas de cimento. Dentre os trés meios, o isopropanol pode ser apontado como
0 que promoveu ganhos mais expressivos e maiores indicios de interferéncia
microestrutural, sendo, portanto, o meio de dispersdo mais estudado no presente
trabalho. A acetona, no entanto, desconsiderando a presenca de NTCs, parece
interferir na resistividade dos compdsitos de cimento, sugerindo algum tipo de
interagdo quimica entre a matriz de cimento e os grupos funcionais da acetona (—
COOH e —OH), que podem contribuir para a reagao de troca io6nica. Esse indicativo
vai ao encontro do apresentado na literatura se mostrando uma oportunidade de

pesquisa para a realizagdo de mais trabalhos especificos sobre essa consideracéo.

Uma vez que o isopropanol se mostrou com melhor capacidade de aprimorar
o comportamento mecanico das pastas de cimento, foi possivel verificar que, nas
propor¢cdes estudadas, as pastas de cimento nanoestruturadas sao capazes de
promover aumento de resisténcia a tragcao direta, a tragdo na flexdo e a energia de
fratura. Ademais, vale ressaltar o quao sensivel é a realizacdo do ensaio de tragao
direta em compdsitos cerdmicos devido a fragilidade desse material, sendo,
portanto, a realizacao desse ensaio e os resultados apresentados neste trabalho um
ganho para a comunidade cientifica envolvendo compdsitos de cimento reforgados
com NTCs.

Os resultados de caracterizagdo mecanica apresentados reforcam as
pesquisas apresentadas na revisdo bibliografica em que os NTCs sdo apontados

como reforco micro e nanoestrutural, tanto em sua capacidade de atuar como
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controladores de propagacéao de fissuras, quanto como nucleadores dos produtos de

hidratacao.

Ja os resultados e analises dos ensaios de microestrutura apresentados
estdo de acordo com os resultados de resisténcia mecanica, de modo a sustentar as
hipéteses levantadas de interferéncia do nanomaterial na estequiometria das pastas
de cimento e boa aderéncia do NTCs bem dispersos nos produtos de hidratagao.
Imagens microscopicas indicam que proximo a adicdo de 0,05% de NTCs, a
dispersao parece ter alcancado o limite 6timo de dispersdo, uma vez que em
presencga de 0,10% foram identificados pequenos aglomeradosde NTCs. Chamamos
também a atencdo que a realizacdo desse trabalho ndao envolveu nenhum tipo de
funcionalizacdo nos NTCs de modo a ndo comprometer as propriedades mecanicas
do nanomaterial utilizado, e ainda assim a metodologia de dispersdo adotada se

mostrou eficaz para a preparacao das pastas de cimento.

Por meio dos resultados alcangados é possivel verificar indicios de que a
presenca dos NTCs afeta as propriedades da pasta de cimento no estado fresco,
porém de maneira pouco expressiva para as propor¢des de 0,05% e 0,10%. Além
disso, promove redugao de poros considerados prejudiciais a resisténcia mecanica
(macroporos), aumenta a probabilidade de formacao de C-S-H e, na presenga de
0,10% de NTCs, ainda que pequenos aglomerados possam ser observados, ha

indicios de maior formagao de C-S-H de alta densidade.

Os ensaios de nanoindentagdo, apesar da caracteristica porosa dos
compositos ceramicos e poucos estudos envolvendo essa metodologia, se mostrou
promissor para avaliagdo da dureza e do modulo de elasticidade dos produtos de
hidratacdo das pastas de cimento reforcadas com NTCs, principalmente o C-S-H.
Recomendamos que estudos mais aprofundados envolvendo essa metodologia
sejam realizados futuramente, com outros tipos de preparo de amostra, de modo a
obter maior aproveitamento dos pontos de indentagdo e com realizagcao de varias
matrizes quadras de centenas ou milhares de pontos, de modo a obter uma analise

mais abrangente estatisticamente.
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ANEXOS

CAPiTULO 2: AVALIAGOES ESTATISTICAS

EXPERIMENTAIS

Analise de resistividade

DOS
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RESULTADOS

ANOVA — Analise de resistividade entre as pastas sem NTCs (REF, ACE-0, ETA-0 e ISO-0)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia

REF 3 4 27 6,75

ACE-0 3 4 32 8

ETA-0 3 4 274 6,85

ISO-0 3 4 27,3 6,825

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 4,282 3 1,427 102,254 0,0000000008 3,490
Dentro dos grupos 0,168 120,014

Total 4,449 15

Turkey — Andlise de resistividade as pastas sem NTCs

A B C D E F G
' REF ACE-0 ETA-O 150-0
112343 19,87 2243 23,00
112343 1987341772 2275362319 | 23,08823529
123,08 19,14634146 (2308823529 2275362319
123,09 19,625 2378787879 | 22,75362319

|
¥ ] Several-sample tests
|

One-way ANCOVA | Residuals | Tukey's pairwise | Kruskal-Wallis | Mann-Whitney pairwise

| Raw p values, uncorrected significance bl

: A B C D

A 0,02843 0,3065 0,05151
B 0,02843 003038 0,0294
e 0,3065 0,03038

D 0,05151 0,0294

B3 Close 5] Copy A Print

Dunn's post hoc

a

X




ANOVA — Analise de resistividade de todas as amostras

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Varidncia

REF
ACE-0
ACE-0,05
ACE-0,10
ETA-O0
ETA-0,05
ETA-0,10
ISO-0
ISO-0,05
ISO-0,10

93 23,26 0,04

78,5 19,63 0,117
79 19,76 0,37

77,6 19,39 0,241
92,1 23,01 0,338
92,7 23,18 0,106
93,4 23,35 0,112
91,7 22,92 0,037
96,7 24,17 0,369
98,2 24,56 0,984

N L L L T L

ANOVA

Fonte da variagdo  SQ gl MQ F valor-P

F critico

Entre grupos 137,224 9 15,25 56,17 3 x10'°

Dentro dos grupos 8,144 30 0,271

Total 145,367 39

2,211

Turkey — Analise de resistividade de todas as amostras

163

A B C D E F G H 1 ] K L N
REF ACE-Q ACE-0,05 ACE-0,10 ETA-O ETA-0,05 ETA-0,10 150-0 150-0,05 150-0,10
B Several-sample tests . 0 X
One-way ANOVA | Residuals | Tukey's pairwise | Kruskal-Wallis | Mann-Whitney pairwise Dunn's post hoc
Ti.lke.'y"s Q below th.e diagonal, p(same) above the diagonal. Copenhaver-Holland 1988 =
Significant comparisons are pink.
A B C D E F G H 1 )
A 2,82E-09 6,592E-09 6,51E-10 10,9995 1 1 09944 0,3355 00384
B 1392 1 09397 1,373e-08 4,B53E-09 1,599E-09 2,576E-08 1,332E-11 1,619E-12
C 1341 0,508 09303 3,31E-08 1,146E-08 3,696E-09 6,281E-08 2,788E-11 3,204E-12
D 14,82 09011 1,409 3,005E-09 1,1E-09 3,763E-10 5,52E-09 3,751E-12 5,139E-13
E 09394 1298 1247 13,88 1 0,995 1 0,09716 0007368
F 0,3259 13,59 13,08 1449 10,6135 1 09994 0,2278 002205
G 02451 14,26 1376 15,16 1,284 0,671 09722 04764 006719
H 1,304 12,61 12,11 13,52 10,3643 09777 1,649 10,0551 0,003751
1 348 17,38 16,87 1828 44 3,786 3115 4764 09824
) 4,983 189 184 198 5,924 5311 4,639 6,288 1,524

@ Close 4 Copy ,.‘ Print
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ANOVA — Anadlise de resistividade das pastas dispersas em acetona (ACE-0, ACE-0,05 e

ACE-0,10)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia

ACE-0 4 78,5 19,63 0,117

ACE-0,05 4 79 19,76 0,37

ACE-0,10 4 77,6 19,39 0,241

Fonte da variagdo  SQ gl MQ F valor-P___ F critico
Entre grupos 0,2815841 2 0,141 0,58 0,5795 4,25649
Dentro dos grupos 2,1846053 9 0,243

Total 2,4661894

11

ANOVA — Anadlise de resistividade das pastas dispersas em etanol (ETA-0, ETA-0,05 e ETA-

0.10)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
ETA-0 4 92,1 23,01 0,338
ETA-0,05 4 92,7 23,18 0,106
ETA-0,10 4 934 23,35 0,112

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,2241419 2 0,112 0,604 0,5671 4,25649
Dentro dos grupos 1,6685907 9 0,185

Total 1,8927327 11

ANOVA — Analise de resistividade das pastas dispersas em isopropanol (ISO-0, ISO-0,05 e
1S0-0,10)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia

ISO-0 4 91,7 22,92 0,037

ISO-0,05 4 96,7 24,17 0,369

ISO-0,10 4 98,2 24,56 0,984

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P__F critico
Entre grupos 5,8611916 2 2,931 6,322 0,0193 4,25649
Dentro dos grupos 4,1717624 9 0,464

Total 10,032954
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Turkey — Analise de resistividade das pastas dispersas em isopropanol (ISO-0, ISO-0,05 e

1SO-0,10)

A B C D E F G H |
150-0 150-0,0% 150-0.10
%]

One-way AMOVA | Residuals | Tukey's pairwise | Kruskal-Wallis | Mann-Whitney pairwise | Dunn's post hoc

Tukey's & below the diagonal, psame) above the diagonal.

s : : Copenhaver-Holland 1982 b4
Significant comparisons are pink.

A B C
A 002747 0,02843
B 002747 06532
C 0,02843 06532
B Close Copy ,l Print

Analise de Compressao

ANOVA — Analise da compressao entre as pastas sem NTCs (REF, ACE-0, ETA-0 e ISO-0)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Varidncia

REF 3 173,83 57,94 25,13

ACE-0 3 176,10 58,70 11,53

ETA-O 3 165,22 55,07 17,20

ISO-0 3 175,35 58,45 36,15

ANOVA

Fonte da variagdo  SQ gl MQ F valor-P _ F critico
Entre grupos 25,23 3 8,410975238 0,374 0,774 4,066

Dentro dos grupos 180,02 8 22,50284133

Total 205,26 11
ANOVA — Andlise da compressio de todas as amostras




RESUMO

166

Grupo Contagem Soma  Média Variédncia

REF 3 173,827 57,942 25,134

ACE-0 3 176,095 58,698 11,532

ACE-0,05 3 225,263 75,088 21,768

ACE-0,10 3 188,871 62,957 536,387

ETA-0 3 175,351 58,450 36,150

ETA-0,05 3 218,133 72,711 139,658

ETA-0,10 3 204,474 68,158 23,527

ISO-0 3 165,224 55,075 17,196

ISO-0,05 3 239,577 79,859 105,246

ISO-0,10 3 186,902 62,301 5,802

ANOVA

Fonte da variagdo  SQ gl MQ F valor-P__F critico
Entre grupos 1902,661 9 211,407 2,292 0,059 2,393
Dentro dos grupos 1844.,8 20 92,240

Total 3747,46 29

ANOVA — Andlise da compressdo das pastas dispersas em acetona (ACE-0, ACE-0,05 e

ACE-0,10)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia

ACE-0 3 58,9 19,63 0,176

ACE-0,05 3 59,4 19,81 0,542

ACE-0,10 3 58,4 19,47 0,321

Fonte da variagdo  SQ gl MQ F valor-P___ F critico
Entre grupos 0,168 2 0,0834 0,241921641  0,7924  5,1433
Dentro dos grupos 2,079 6 0,3465

Total 2,247 8

ANOVA — Andlise da compressao das pastas dispersas em etanol (ETA-0, ETA-0,05 e ETA-

0.10)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Variadncia
ETA-0 3 175,35 58,45 36,15
ETA-0,05 3 218,13 72,71 139,66
ETA-0,10 3 204,47 68,16 23,53
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Fonte da variagdo  SQ gl MQ F valor-P__F critico
Entre grupos 318,3379642 2 159,169 2,395 0,172 5,143
Dentro dos grupos  398,670296 6 66,445

Total 717,0082602 8

ANOVA — Analise da compressao das pastas dispersas em isopropanol (ISO-0, ISO-0,05 e

1SO-0,10)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variéncia

ISO-0 3 165,224 55,075 17,196

ISO-0,05 3 239,577 79,859 105,246

ISO-0,10 3 186,902 62,301 5,802

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P__F critico
Entre grupos 974,775 2 487,3873828 11,401 0,009 5,143
Dentro dos grupos 256,489 6 42,7481248

Total 1231,264 8

Turkey — Analise da compressio das pastas dispersas em isopropanol (ISO-0, ISO-0,05 e

1SO-0,10)

A B C D E F G H |
1150-0 [50-0,05 150-0,10
U B Several-sample tests - O *

One-way ANOVA | Residuals | Tukey's pairwise | Kruskal-Wallis | Mann-Whitney pairwise | Dunn's post hoc

| e mon e g ama s e T ———
' A B C
da 0,008414 04199
‘B 6,566 0,0382
C 1914 4,651

@ Close ;: Copy ;l Print




Analise de Tragao
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ANOVA — Analise da Tracdo entre as pastas sem NTCs (REF, ACE-0, ETA-0 e ISO-0)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

REF 3 6,974473 2,324824 0,037522

ACE-0 3 6,730785 2,243595 0,117741

ETA-O0 3 6,94698 2,31566 0,077371

ISO-0 3 7,505587 2,501862 0,11556

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P__F critico
Entre grupos 0,108 3 0,036 0,415 0,747 4,066
Dentro dos grupos 0,696 8 0,087

Total 0,805 11

ANOVA — Analise da Tracdo de todas as amostras

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

REF 3 6,974473 2,3248242 0,0375

ACE-0 3 6,730785 2,2435949 0,1177
ACE-0,05 3 6,94698 2,3156599 0,0774
ACE-0,10 3 7,505587 2,5018624 0,1156

ETA-0 3 6,735783 2,2452611 0,0574
ETA-0,05 3 9,958712 3,3195707 0,0487
ETA-0,10 3 8,681538 2,8938459 0,541

ISO-0 3 6,819512 2,2731707 0,1152
ISO-0,05 3 8,085439 2,6951465 0,0025
ISO-0,10 3 7,640553 2,546851 0,3206
ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3,303 9 0,367 2,560 0,038 2,393
Dentro dos grupos 2,867 20 0,143

Total 6,170 29

Turkey — Analise da Tracdo de todas as amostras




A B
REF ACE-0

D Several-sample tests

One-way ANOVA | Residuals | Tukey's pairwise | Kruskal-Wallis

ACE-0,05

D
ACE-0,10 ETA-0

E

Tukey's Q below the diagonal, p(same) above the diagonal,

Significant comparisons are pink.

A

07455
0,7808
08528
05162
02279
06428
|

==z (mmo A=

01149

@ Close

0,02602

B
0,7455

0953
0,8894
032301
0,1259
04305
0,7455
001075
0,05726

c
0,7808
0,063

09261
03537
0,1378
04581
0,7808
001227
0,0636

Mann-Whitney pairwise = Dunn’s post hoc
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F G H I J K L M N
ETA-0,05 ETA-0,10 150-0 1S0-0,05 1S0-0,10

Copenhaver-Holland 1988 v

D E F G H 1 )
0,8528 05162 02279 06428 1 0,02602 0,1149
0,6894 03301 01259 04305 07455 0,01075 005726
0,9267 03537 01378 04381 07808 001227 00636

04039 01642 05162 08528 001588 007803
04039 05779 08528 05162 01149 03537
0,1642 05779 04581 0,2279 03076 07106
0,5162 0,8528 04581 06428 007803 02657
0,8528 05162 02279 06428 0,02602 01149
0,01589 01149 03076 007803 0,02602 05162
0,07803 03537 07106 02657 01149 05162

,.,' Print

ANOVA — Andlise da Tracdo das pastas dispersas em acetona (ACE-0, ACE-0,05 e ACE-

0,10)
RESUMO

Grupo

Contagem

Soma Média Variédncia

ACE-0
ACE-0,05
ACE-0,10

3
3
3

6,730785 2,2435949 0,1177
6,735783 2,2452611 0,0574
6,819512 2,2731707 0,1152

Fonte da variagéo

SQ

gl MQ F valor-P___ F critico

Entre grupos

Dentro dos grupos

Total

0,002
0,581

0,582

2 0,001 0,009
6 0,097

0,991 5,143

ANOVA — Analise da Tracdo das pastas dispersas em etanol (ETA-0, ETA-0,05 e ETA-0,10)

RESUMO

Grupo

Contagem

Soma Meédia Variancia

ETA-O0
ETA-0,05
ETA-0,10

3
3
3

7,506
8,682
7,641

2,502
2,894
2,547

0,1156
0,541
0,3206

Fonte da variagéo

SQ

gl MQ F valor-P__F critico

Entre grupos

Dentro dos grupos

Total

0,276
1,954

2,230

2 0,138 0,424
6 0,326

0,673 5,143
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ANOVA — Andlise da Tracdo das pastas dispersas em isopropanol (ISO-0, ISO-0,05 e ISO-

0,10)
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
1ISO-0 3 6,94698 2,3156599 0,0774
ISO-0,05 3 9,958712 3,3195707 0,0487
1ISO-0,10 3 8,085439 26951465 0,0025
ANOVA
Fonte da variagdo  SQ gl MQ F valor-P__F critico
Entre grupos 1,541753 2 0,7708763 17,996 0,00292 5,14325
Dentro dos grupos 0,257012 6 0,0428353
Total 1,798764 8
Turkey — Analise da Tracdo das pastas dispersas em isopropanol (ISO-0, ISO-0,05 e ISO-
0,10)
A B C D E F G H I
150-0 150-0,05 150-0,10
B Several-sample tests - O >
One-way AMOVA | Residuals | Tuksy's pairwise | Kruskal-Wallis | Mann-Whitney pairwise | Dunn's post hoc

Tukey's O below the diagonal, p(same) above the diagonal.
Significant comparisons are pink.

A B C
A 0,002461 01412
B 8,407 0,02365
C 3176 5226

@ Close

Copy

Copenhaver-Helland 1938 i

',.;— Print




CAPiTULO  3:
EXPERIMENTAIS

AVALIAGOES

ESTATISTICAS

Analise de Tag¢ao na Flexao

DOS
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RESULTADOS

ANOVA — Analise de Tracdo na Flexao entre as pastas REF, ISO-0,05 e ISO-0,10

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia
REF 3 3,625367 1,208456 0,051986
ISO-0,05 3 4,902875 1,634292 0,030713
ISO-0,10 3 5,279907 1,759969 0,007947
ANOVA

Fonte da variaggo SQ

gl MQ F

valor-P  F critico

Entre grupos

Total

0,501298343 2
Dentro dos grupos 0,181291646 6

0,030215

0,682589988 8

0,250649 8,295446 0,018735 5,143253

Turkey — Analise de Tracdo na Flexdo entre as pastas REF, 1ISO-0,05 e ISO-0,10

A B C D E F G H 1

REF 150-0,05 1S0-0,10
8 Several-sample tests = O X
One-way ANOVA | Residuals | Tukey's pairwise | Kruskal-Wallis | Mann-Whitney pairwise Dunn's post hoc

Significant comparisons are pink.

A B

0,05437
4,243
5495

0m >

1,252

EB Close

Tukey's Q below the diagonal, p(same) above the diagonal,

Copy

Copenhaver-Holland 1988

0,01802
0,6682

“ Print
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1.1. Analise de Energia de Fratura

ANOVA — Analise de Energia de Fratura entre as pastas REF, 1ISO-0,05 e ISO-0,10

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

REF 3 2,02E-05 6,72E-06 4,04475E-13

ISO-0,05 3 3,83E-05 1,28E-05 1,16661E-11

ISO-0,10 3 2,7E-05 8,99E-06 1,43959E-12

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P__ F critico
Entre grupos 0,501298343 2 2,79E-11 6,202761923 0,034642 5,143253
Dentro dos grupos 0,181291646 6 4,50E-12

Total 0,682589988 8

Turkey — Analise de Energia de Fratura entre as pastas REF, ISO-0,05 e 1ISO-0,10

A B C D E F G H |
REF 150-0,05 150-0,10
& Several-sample tests — O X

One-way AMOVA | Residuals | Tukey's pairwise | Kruskal-Wallis | Mann-Whitney pairwise | Dunn's post hoc

T_LIkE-'y'.'S Q below th_e diagonalj plsame)} above the diagonal. Ciopenbiavir-Haolland 1988 =
Significant comparisons are pink.
A B C
A 0,03019 04417
B 483 01539
C 1,849 3,081

B Close i Copy -,A Print




Analise de Tagao Direta

ANOVA — Analise de Tracdo Direta entre as pastas REF, ISO-0,05 e ISO-0,10

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

REF 3 1,360476 0,453492 0,002107

0,05 3 1,88197 0,627323 0,001717

0,1 3 1,967093 0,655698 0,012436

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P__ F critico
Entre grupos 0,07191 2 0,035955 6,633616 0,030199 5,143253
Dentro dos grupos 0,032521 6 0,00542

Total 0,10443 8

Turkey — Analise de Tracdo Direta entre as pastas REF, ISO-0,05 e 1ISO-0,10

A B C D E
REF 150-0,05 150-0,10
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B Several-sample tests

One-way AMOVA | Residuals | Tukey's pairwise | Kruskal-Wallis

Tukey's Q below the diagonal, p(same) above the diagonal.
Significant comparisons are pink.

A B C
A 0,0581 0,03195
B 4,168 0,8779
C 4863 0,695

@ Close

Copy

— a

Mann-Whitney pairwise | Dunn's post hoc

Copenhaver-Helland 1983

A Print
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Analise de Médulo de Elasticidade — Por meio do ensaio de tragao direta

ANOVA — Analise de Modulo de Elasticidade entre as pastas REF, ISO-0,05 e ISO-0,10

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

REF 3 99,465 33,155  25,65423

0,05 3 96,915 32,305 2,576025

0,1 3 46,305 15,435 27,51003

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P___ F critico
Entre grupos 599,3178 2 299,6589 16,12796 0,003858 5,143253
Dentro dos grupos 111,4806 6 18,58009

Total 710,7984 8

Turkey — Analise de Mdédulo de Elasticidade entre as pastas REF, ISO-0,05 e 1SO-0,10

A B C D E F G H |
REF 150-0,05 150-0,10
B Several-sample tests e O X

One-way ANOVA | Residuals | Tukey's pairwise | Kruskal-Wallis | Mann-Whitney pairwise | Dunn's post hoc

Tl-_l ke.'y.'s Q below th.e diagonal: pisame)} above the diagonal. Capenhaer-Halland 1928 v
Significant comparisons are pink.
A B C
A 0,9686 0,00568
B 0,3409 0,007215
C 7,12 6,779

a Close 5: Copy ;.; Print




CAPITULO 4:
EXPERIMENTAIS

AVALIACOES

ESTATISTICAS

DOS

Analise de Ultramicrodureza — Modulo de Elasticidade
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RESULTADOS

ANOVA — Analise de Ultramicrodureza entre as pastas REF, ISO-0,05 e 1SO-0,10 — Mdédulo

de Elasticidade

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

REF 4 79,13 19,7825 7,900092

ISO-0.05 4 100,25 25,0625 7,792092

ISO-0.10 4 110,16 27,54 12,0562

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P__ F critico
Entre grupos 125,5936 2 62,79681 6,78924 0,015939 4,256495
Dentro dos grupos 83,24515 9 9,249461

Total 208,8388 11

Turkey — Analise de Ultramicrodureza entre as pastas REF, ISO-0,05 e ISO-0,10

REF 150-0.05 150-0.10

B Several-sample tests

One-way ANCVA | Residuals | Tukey's pairwise | Kruskal-Wallis

Tukey's Q below the diagonal, p(same) above the diagonal.
Significant comparisons are pink.

A B C
A 0,08437 001417
B 3472 05086
C 5,101 1,629

@ Close 5: Copy

Mann-Whitney pairwise

= O

Dunn's post hoc

Copenhaver-Holland 1988
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Analise de Ultramicrodureza — Dureza

ANOVA — Analise de Ultramicrodureza entre as pastas REF, 1ISO-0,05 e ISO-0,10 — Dureza

Total 3516,989

(HV)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variadncia

REF 4 122,0369 30,50922 143,8404

ISO-0.05 4 166,5142 41,62855 414,3377

ISO-0.10 4 181,529 45,38225 454,6242

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 478,5825 2 239,2912 0,708799 0,51777 4,256495
Dentro dos grupos 3038,407 9 337,6008

11

ANOVA — Analise de Ultramicrodureza entre as pastas REF, 1ISO-0,05 e ISO-0,10 — Dureza

(GPa)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

REF 4 1,196816 0,299204 0,013834

ISO-0.05 4 1,633005 0,408251 0,03985

ISO-0.10 4 1,780255 0,445064 0,043725

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P__ F critico
Entre grupos 0,046029 2 0,023014 0,708799 0,51777 4,256495
Dentro dos grupos 0,292226 9 0,03247

Total 0,338254
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Analise de Nanoindentagao — Moédulo de Elasticidade

ANOVA — Anadlise de Nanoindentacdo entre as pastas REF, ISO-0,05 e ISO-0,10 — Mdédulo

de Elasticidade C-S-H (de 15 a 33 GPa)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

REF 10 226,2026 22,62026 29,04663

0.05 19 452,8499 23,83421 33,67863

0.10 13 303,0057 23,30813 20,04462

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 9,7587125 2 4,879356 0,17172 0,842848 3,238096
Dentro dos grupos 1108,1704 39 28,41463

Total 1117,9291 41

ANOVA — Analise de Nanoindentacdo entre as pastas REF, ISO-0,05 e ISO-0,10 — Mdédulo

de Elasticidade C-S-H de baixa densidade (de 15 a 25 GPa)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Meédia Variancia

REF 6 114,6328 19,10547 13,00318

0.05 11 214,3411 19,48555 7,656961

0.10 7 138,7203 19,81719 6,073884

ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1,6365857 2 0,818293 0,096525 0,908388 3,4668
Dentro dos grupos 178,02883 21 8,477563

Total 179,66541 23
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ANOVA — Andlise de Nanoindentacdo entre as pastas REF, ISO-0,05 e ISO-0,10 — Mddulo

de Elasticidade C-S-H de alta densidade (de 25 a 33 GPa)

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variadncia

REF 4 111,5698 27,89245 3,699059

0.05 8 238,5088 29,8136 5,085996

0.10 6 164,2854 27,3809 3,852122

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 22,691776 2 11,34589 2,580184 0,108879 3,68232
Dentro dos grupos 65,959759 15 4,397317

Total 88,651534 17
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Resumo

& durabilidade de compasitos de cimento & afelada diretamente pela porosidade das pastas. levando ao o
aumento da necessidade da investigacio de mélodos que analisem a porosidade. A técnica Brunauer,
Emmett & Teller (BET) pode ser utllizada nesta investigacio, entretanto, os resultados de distribuico de poros
sofrem grande influgnca das técnicas de secagem das amosiras. Uma revis3o bibliografica sobre as técnicas
de secagem de amostras @ um ensaio de adsorgdo de nitrogénio 530 realizados e a area superficial @ a
distribuicio de poros observados nos métodos BJH e DFT s3o analisadas. Os resullados encontrados
apontam que a aplicagio de vacuo durante a secagem das amostras registra maior area superficial sa
comparado aos mélodos da secagem sem a aplicacdo de vacuo. Essa resultado pode ser atribuido a uma
possivel sacagem mais eficaz em presanga do vacuo, gue permite a a leilura dos poros que sem a aplicagio
do vacuo podem ammazenar molécilas de Agua. Foram observadas, também, diferencas nos resultados da
distribuiciio dos poros entre os métodos BJH e OFT, em gue o método BJH apresenta melhor eficiéncia na
identificagio de concentracio de volumes de poros de didmetros até Snm.

Palavras-chave: Pasta de cimento; Métodos de secagem; DistribuigSo de poros, BET.

Abstract

The durability of cement composites is direclly affected by the porosity of the pastes, leading to an increased
need for the investigation of methods that analyze the porosity. The Brunauer, Emmett and Teller (BET)
technique is widely used in this investigation; however, the drying techniques of cement paste samples exer
a greal influence on the distribution resulls. In this paper, a bibliographic sel by drying techniques is parformed
and a BET test is conducted and analyzed in relation to the surface area and the distribution of pores in the
BJH and DFT methods. Resulls suggest the applicaion of vacuurn during the drying of the samples facilitated
the reading of smaller pares, resulting in a larger surface area. Differences in the results of the pore distribution
batwean the BJH and DFT methods were differant, in which the BJH method identified a higher concentration
of smaller pores size volumes.

Kaywords: Cement paste; Drying method; Pore size distribution; BET.
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