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RESUMO: 4 dispersdo efetiva dos NTCs para preparagdo de compositos de cimento é crucial para o alcance
de ganhos de resisténcia. O comportamento hidrofobico desse nanomaterial faz com que ele se aglomere em
presenca de agua o que leva a formagdo de grdanulos. Pesquisas envolvendo incorporagdo de NTCs em pastas
de cimento tém sendo desenvolvidas, e o presente trabalho realizou experimentos de andlise de dispersdo em
meio aquoso e preparagdo e caracteriza¢do de pastas de cimento com NTCs. Como resultado, foi observado
que os NTCs se mostram dispersos em meio aquoso na presenga de aditivos plastificantes a base de
lignosulfonato e policarboxilato. No entanto, as pastas de cimento preparadas por esse metodo de dispersdo
ndo apresentaram ganhos de resisténcia significativos, sugerindo pouca eficiéncia de dispersdo para esse fim.

ABSTRACT: The effective dispersion of CNTs for cement composites preparation is crucial for resistance
gains achievement. The hydrophobic behavior of this nanomaterial causes its agglomeration in the presence of
water which leads to the formation of clusters. Research involving CNTs incorporation into cement pastes have
been developed, and the present work carried out dispersion analysis experiments in aqueous media and
preparation and characterization of cement pastes with CNTs. As a result, it has been observed that CNTs are
well dispersed in aqueous media in the presence of plasticizers based on lignosulfonate and polycarboxylate.
However, the cement pastes prepared by this dispersion method did not present significant resistance gains,
suggesting little dispersion efficiency for this purpose.

1. INTRODUCAO

A descoberta dos nanotubos de carbono (NTCs) foi feita pelo pesquisador japonés
Sumio Iijima na década de 90 e, devido as propriedades mecanicas do material,
principalmente pela sua resisténcia a tracdo e o seu modulo de elasticidade, chamou muita
atengdo na area da Nanotecnologia. MAKAR et al. (2005) afirmam que os NTCs s3o uma
unica forma de carbono que possui propriedades mecanicas, térmicas e eletronicas desejaveis.
Devido a tais caracteristicas, eles t€ém sido alvo dos estudos mais importantes na area de
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nanotecnologia (MAKAR ¢ BEAUDOIN, 2004) e altamente promissores na incorporagao de
materiais cimenticeos para formacdo de nanocompdsitos. Entretanto, as propriedades
hidrofobicas desse nanomaterial fazem com que em presenca da dgua os mesmos tendam a
formar granulos prejudicando a resisténcia dos compositos.

MELO et al. (2011) afirmam que para a melhor dispersdo, ¢ necessario que os
nanotubos sejam submetidos a um tratamento capaz de aumentar as propriedades dispersivas.
De acordo com FILHO e FAGAN (2007) um dos tipos de tratamento, denominado
funcionalizacdo, acontece através de interacdes, que podem ser ndo covalentes (ligagdes
fracas com os NTCs) e covalentes (interagdes fortes que geram grandes modificagdes nas
propriedades dos NTCs).

Atualmente tem sido mais estudado dois métodos de dispersdo: (i) envolvendo a
dispersdo prévia em surfactante com sonificagdo, e (ii) a tentativa de dispersar os NTCs nas
particulas de cimento ou alguma outra particula (PAULA, 2014). LIU et al. (2007) relataram
que os NTCs funcionalizados foram dispersos em meio ao surfactante lignosulfonato e
apresentaram efetiva dispersdo em agua, o que indica que as interagdes entre os NTCs foram
superadas por meio do processo adotado. J& COLLINS et al. (2012) elaboram um trabalho
comparando a dispersdo fisica de NTCs por meio de surfactantes do tipo polinaftaleno
sulfonado (PNS), policarboxilato e lignosufonato, com propor¢des de NTCs variando de
0,5% a 2% de NTCs em relagdo ao peso do cimento. Para taxas de 0,5% os autores
observaram ganhos na resisténcia de 25% quando dispersos em policarboxilato. Entretanto,
quando dispersos em lignosulfonato os resultados foram 30,1% inferiores para a mesma
concentracdo de nanotubos. Dessa forma, os autores sugerem que a melhor dispersdo do
nanomaterial ¢ em meio a policarboxilato. Além disso, eles observaram que a presenca de
NTCs afeta a trabalhabilidade dos compositos no estado fresco.

O presente trabalho objetiva analisar a dispers@o dos NTCs em meio a solu¢do aquosa
com aditivos a base de lignosulfonato e policarboxilato no granulometro a laser da marca
CILAS, e, em sequéncia, preparar ¢ caracterizar nanocompoésitos de cimento com a
incorporag¢do de teores de 0%, 0,15% e 0,30% e 0,50% de NTCs, em relagdo ao peso do
cimento, dispersos também em aditivos a base de lignosulfonato e policarboxilato.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

Para o desenvolvimento desse trabalho foram adotados quatro tipos de surfactante, dois
a base de lignosulfonato (i) Mira 94 e (ii) TecMult 829 SPX, e dois a base de policarboxilato
(i) ADVA 525 e (ii) TecMult 970, todos da marca Grace Construction Products. Os
nanotubos de carbono analisados sdo os de paredes multiplas, com comprimento dos tubos
estimados entre Sum e 30 um, 99% dos tubos com diametro externo entre 10 nm e 50 nm, e
pureza maior que 93%, produzidos no Laboratério de Nanomateriais do Departamento de
Fisica da UFMG. O cimento foi o de alta resisténcia inicial CPV-ARI Fécil da marca Holcim.
Também foi utilizado um agente desincorporador de ar, o Densil 10, da marca Grace
Construction Products.



2.2. Analise de dispersao dos NTCs em meio aquoso

A andlise da dispersao dos NTCs em meio aquoso foi feita por meio do granulémetro a
laser da marca CILAS. No recipiente do granuldmetro foi acrescentado de agua, 40mg de
NTC e 4ml para cada um dos quatro dispersantes, separadamente. Essa propor¢do permitiu a
obscuragdo exigida pelo equipamento (entre 10 e 20). Dessa forma, com o equipamento foi
realizada a leitura granulométrica e o registro dos resultados para as quatro solugdes, com as
proporgdes supracitadas.

2.3. Preparacio e caracterizacio dos nanocompositos

Foram elaborados nanocompositos de cimento com nanotubos de carbono dispersos
nos aditivos que apresentaram resultados de granulometria mais discrepante (ADVA 525 ¢
Mira 94). Os NTCs foram misturados em proporgdes distintas em relagdo ao peso do cimento
(Referéncia com 0%, 0,15%, 0,30% e 0,50%), e sonificados pelo periodo de 2 horas.

Para a determinagdo do fator dgua/cimento (a/c) foram conduzidos ensaios a fim de
verificar a consisténcia das pastas, de modo que ambas as referéncias tivessem mesma
proporcao de plastificante em relagdo ao peso total de cimento e trabalhabilidade similar. A
relacdo a/c adotada foi de a/c=0,275 para o policarboxilato, e a/c=0,30 para o lignosulfonato,
¢ a adi¢do de surfactante foi na propor¢ao de 0,45% em relagdo ao peso do cimento. Foram
adotados diferentes fatores a/c devido a potencialidade de cada plastificante. O ADVA 525, a
base de policarboxilato, ¢ considerado um aditivo superplastificante, no qual, considerando
uma pasta de mesma consisténcia, permite maior redu¢do da adgua de amassamento se
comparado ao Mira 94, plastificante a base de lignosulfonato.

Imediatamente ap6s a preparagdo das pastas de cimento, as mesmas foram ensaiadas
quanto a consisténcia. Os aparelhos utilizados para a realizacdo desse ensaio encontram-se
descritos na norma NBR NM 43 - Cimento Portland - Determinacdo da pasta de consisténcia
normal (ABNT, 2003). A sonda do aparelho de Vicat foi estacionada na superficie da pasta
com auxilio de um parafuso e em seguida desparafusada. A nova posi¢cdo da sonda em
relacdo a placa base apos 30 segundos foi determinada e este valor foi registrado para andlise
da consisténcia.

A mesma pasta preparada para determinacdo da consisténcia foi utilizada para o
preenchimento de 16 (dezesseis) moldes cilindricos de 05cm de didmetro e 10cm de altura,
originando corpos de prova (CP), no qual 04 (quatro) foram destinados a ensaios de
compressao axial a 7 dias, 04 (quatro) a ensaios de tragdo por compressdo diametral a 7 dias,
04 (quatro) a ensaios de compressdo axial a 28 dias e 04 (quatro) a ensaios de tragdo por
compressdo diametral a 28 dias.

Ap6s a preparagdo dos CPs, eles foram mantidos a temperatura ambiente por 24 horas,
desmoldados, e em sequéncia foram mantidos em tanque com agua saturada com cal pelo
periodo de 7 e 28 dias. Completado tais idades, os corpos de prova a serem submetidos ao
ensaio de compressao foram retificados, no equipamento Servocut 301-mm — Abrasive Cutter
da marca Metkon, a fim de obter uma superficie regular para distribui¢do uniforme da tensao.


http://www.metkon.com/pt/category__51.html

O Ensaio foi realizado em um equipamento universal da marca EMIC com célula de
carga de 300 kN para compressao axial e 20 kN para compressdo diametral. A velocidade do
ensaio foi de 0,20 MPa/seg ¢ 1 mm/min para compressao axial e diametral, respectivamente.
Para o ensaio de tracdo, foi utilizado um aparato desenvolvido especialmente para a
realizagdo desse ensaio, conforme ilustra a Figura 01.
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Figura 01 — Aparato desenvolvido para ensaio de tracdo por compressao didmetral.

3. DISCUSSAO E RESULTADOS

A Tabela 01 e a Figura 02 indicadas abaixo representam os resultados obtidos pelo
granuldometro a laser, indicando o didmetro em pum do peso de NTC passante.

Tabela 01 - Didmetro das particulas de NTCs dispersos em surfactantes.

Aditivo Base Quimica Didmetro Diametro Diametro
a 10% a 50% a 90%
Mira 94 Lignosulfonato 45,734 124,486 380,477

Tecmult 829 SPX Lignosulfonato 61,629 203,580 426,783
ADVA 525 Policarboxilato 66,617 222,72 433,217
Tecmult 970 Policarboxilato 61,511 204,509 427,313
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Figura 02 — Curva Granulométrica indicando a dispersdo dos NTCs em surfactantes.

Como os ensaios foram realizados com uma mesma amostragem de NTCs, a diferenca
de granulometria apontada ¢ em funcao da tendéncia do nanomaterial em se aglomerar na
presencga da agua. Os resultados sugerem que o Mira 94 representa uma melhor dispersao ja
que indicou a menor granulometria das particulas de NTCs. O Tecmult 829SPX apresentou
resultados similares ao Tecmult 970, sugerindo que ambos apresentem caracteristicas
similares para induzir a dispersdo dos NTCs, apesar de serem de bases quimicas diferentes.
Pode ser sugerido que a dispersdo dos NTCs em presenga do Adva 525 permitiu maior
aglomeragdo de nanomaterial e como consequéncia registrou particulas de maiores
dimensdes.

Os resultados da caracterizacdo dos compoésitos obtidos quanto a consisténcia
encontram-se descritos na Tabela 02. As pastas de cimento foram preparadas utilizando
NTCs dispersos em meio aos aditivos Mira 94 (a base de lignosulfonato) e ADVA 525 (a
base de policarboxilato), que apresentaram os resultados mais discrepantes na analise
granulométrica.

Tabela 02 — Distancia do estacionamento da sonda em relagdo a placa base apds 30
segundos.

Pasta de cimento Consisténcia

REF-MR 24
0,15-MR 25
0,30-MR 31
0,50-MR 33
REF-AD 25
0,15-AD 28
0,30-AD 33

0,50-AD 35




A presenga dos NTCs nas pastas de cimento fez com que a sonda apresentasse
dificuldade de deslocamento através da pasta e estacionasse a uma distancia maior da placa
base, o que sugere que quanto maior a propor¢do do nanomaterial presente na pasta de
cimento, menor a trabalhabilidade apresentada.

Os resultados da caracterizacdo dos compdsitos obtidos quanto nos ensaios de
compressdo ¢ de tragdo por compressdo diametral estdo indicados na Tabelas 03 e nas
Figuras 03 e 04:

Tabela 03 — Caracteriza¢do das pastas de cimento quanto a resisténcia a compressao e tracao.

Pasta de Resisténcia Desvio Ganho de  Resisténcia Desvio  Ganho de
cimento média a Padrdoa  resisténciaa  média a Padrao resisténcia
compressdo  compressao  compressao tragao atracdo  atracdo
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%)
REF-MR-7 57,72 7,22 - 3,33 0,02 -
0,15-MR-7 56,56 0,07 -2 2,68 0,03 -20
0,30-MR7 53,91 0,84 -7 3,20 0,01 -4
0,50-MR-7 55,00 5,92 -5 2,98 0,01 -11
REF-MR-28 63,82 6,49 - 2,78 0,91 -
0,15-MR-28 75,88 6,11 19 2,77 0,81 0
0,30-MR-28 67,07 11,21 5 2,91 0,22 5
0,50-MR-28 66,04 7,62 3 2,70 0,98 -3
REF-AD-7 62,76 2,96 - 3,13 0,58 -
0,15-AD-7 60,58 2,08 -3 3,18 0,66 2
0,30-AD-7 64,80 1,01 3 3,04 0,43 -3
0,50-AD-7 63,45 5,76 1 3,66 0,49 16
REF-AD-28 68,51 9,86 - 3,74 0,73 -
0,15-AD-28 61,64 13,25 -10 3,57 0,50 -4
0,30-AD-28 65,26 13,85 -5 3,12 0,76 -17

0,50-AD-28 64,26 2,01 -6 4,04 0,61 8
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Figura 03 — Caracterizacdo das pastas de cimento quanto a resisténcia a compressao.
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Figura 04— Caracterizacdo das pastas de cimento quanto a resisténcia a tragao.
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Em presenca do Adva 525, apesar de ter sido observado um ganho de 16% e 8% na
resisténcia a tracdo com incorporacdo de 0,50% de NTCs nas idades de 7 e 28 dias,
respectivamente, os resultados das pastas de cimento em presenga de NTCs foram, de modo
geral, inferiores aos apresentados nas referéncias, para as duas idades analisadas. Na mesma
proporcao de 0,50% de NTCs as resisténcias a compressdao ndo apresentaram ganhos, o que



sugere dispersao pouco efetiva nas propor¢des adotadas para preparagdo de pastas de cimento.
Esse resultado ndo vai ao encontro da conclusdo obtida no trabalho de COLLINS et al.
(2012), no qual os compositos com 0,50% de NTCs dispersos no policarboxilato
apresentaram melhorias nas propriedades. Essas diferengas, no entanto, podem ser explicada
pelas diferengas nos métodos de dispersao e materiais adotados.

Com 0,15% de NTCs em presenca do Mira 94, que ¢ a base de lignosulfonato, obteve-
se ganho de 19% a 28 dias na resisténcia a compressdo. Para resisténcia a tragdo, entretanto,
o maior ganho foi de apenas 5%, também a 28 dias, em presenca de 0,30% do nanomaterial.
Esses ganhos, no entanto, foram pontuais, ¢ ndo podem ser apontados como indicativo ou
tendéncia de ganhos de resisténcia associados a presenca e dispersao efetiva dos NTCs.

4. CONCLUSAO

Nas proporgdes adotadas, os quatro aditivos se mostraram eficientes na dispersdo dos
NTCs em meio aquoso. Os resultados do granudmetro indicam que o Mira 94, a base de
lignosulfonato, aparenta uma melhor dispersdo em meio aquoso, uma vez que permitiu a
leitura de particulas menores. J& que a dispersao em Adva 525, a base de policarboxilado,
permitiu maior aglomeracao, fato associado ao registro de particulas de maiores dimensoes.

Apesar dos resultados extremos serem de base quimica diferente, a similaridade do
resultado apresentado pelo Tecmult 829SPX e Tecmult 970 sugere que as demais
caracteristicas intrinsecas dos surfactantes podem ser mais relevantes na dispersao que a base
quimica o que pode ser apontado como justificativa para a diferenga obtida nos resultados de
COLLINS et al. (2012) e do presente trabalho.

Os experimentos confirmaram que a presen¢a dos NTCs influencia na consisténcia das
pastas de cimento: quanto maior o percentual de NTCs, menor a trabalhabilidade,
corroborando o resultado apontado por COLLINS et al. (2012).

Apesar do ensaio por granulometria a laser ter sugerido boa dispersdo em meio aquoso,
a dispersdo obtida por meio de surfactantes, para a preparacao de nanocompositos de cimento
ndo se mostrou eficaz. As amostras ensaiadas em presengas dos NTCs ndo apresentaram
ganhos significativos de melhorias na resisténcia em fun¢do da aglomeracdo do nanomaterial.

O uso de maiores proporgoes de plastificante poderia promover maior dispersao dos
NTCs, no entanto, grandes propor¢des para preparacdo de compositos de cimento ndo sao
recomendadas porque pode promover efeitos negativos, como incorporagdo de ar,
retardamento de pega e inibi¢do da hidratacdo. Para tentativa de melhores resultados,
menores concentragdes de NTCs podem ser adotadas, o que resultard numa menor relagao
NTCs:Surfactante.
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