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RESUMO

Desde o seu descobrimento em 1991, os nanotubos de
carbono (NTC) tém promovido grandes mudancas na area
da engenharia de materiais. No caso especifico de matrizes
de cimento Portland, esses elementos de escala nanoscopica
podem melhorar o desempenho das mesmas. Neste cenario,
0 objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento de
argamassas fabricadas com cimento Portland CP V-ARI,
adicdo fisica de NTC e aditivo a base de melamina-
formaldeido. Para isso, foram utilizados nanotubos de carbono
de paredes multiplas e funcionalizados, em teores de 0,30%
e 0,50% em relagdo ao peso do cimento. O comportamento
de matrizes sem a presenca de NTC também foi analisado
para comparagao. A resisténcia a compressao e resisténcia a
tragéo por compresséo diametral foram os ensaios realizados
para a avaliagdo das propriedades mecanicas. A microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e o ensaio de area superficial
especifica (BET) foram utilizados na analise da microestrutura
das matrizes. A analise dos resultados retratou um melhor
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comportamento das argamassas fabricadas com o teor de
0,30% de nanotubos de carbono.

Palavras Chave: nanotubos de carbono, argamassa de
cimento Portland, propriedades, melamina.

ABSTRACT

Since their discovery in 1991, carbon nanotubes (CNT)
have caused major changes in the area of material science.
With respect to Portland cement matrices, these nanoscale
elements can improve their performance in several aspects. In
this scenario, the objective of this study was to evaluate the
behavior of mortars produced with Brazilian CP V type cement,
physical incorporation of CNT and a melamine admixture.
Functionalized multi-wall carbon nanotubos were used at ratios
of 0.30% and 0.50% with respect to Portland cement content.
The behavior of mortars without CNT was also analyzed for
comparison. The evaluation of mechanical properties consisted
of the uniaxial compressive and tensile splitting strength.
The scanning electron microscopy (SEM) and the specific
surface area test (BET) were employed in the appraisal of
microstructure. The analysis of the overall results indicated a
better behavior of mortars with 0.30% of carbon nanotubes.

Keywords: carbon nanotubes, Portland cement mortars,
properties, melamine.

INTRODUCAO

Com a crescente preocupacao de se construirem edificagdes
cada vez mais duraveis, varios procedimentos tém sido
implementados nas estruturas de concreto armado, como por
exemplo, a utilizagdo de cobrimentos maiores nas pegas € o
controle mais rigoroso dos materiais empregados na mistura.

Visando a ganhos na durabilidade, alguns materiais mais finos
(granulometria extremamente pequena) ja foram empregados
como constituintes do concreto, como foi o caso da silica ativa
e da cinza volante. Esses produtos em escala micrométrica
contribuem para o preenchimento de vazios, o que pode
gerar um comportamento melhor da estrutura no tocante as
propriedades mecanicas e microestrutura do compadsito.

Como os resultados obtidos pela inser¢gédo de particulas
micrométricas nas estruturas foram muito bons, particulas
ainda menores, em escala nanométrica (um nandémetro
corresponde a um bilionésimo do metro), podem ocasionar
avangos maiores do que os obtidos até hoje.
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Descobertos no inicio da década de 90, os nanotubos de
carbono (NTC) séo folhas de grafeno enroladas de forma
cilindrica, formando um tubo em arranjo hexagonal e séo
especificados conforme o numero de folhas que o constitui:
nanotubos de paredes simples, os quais apresentam apenas
uma folha, e nanotubos de paredes multiplas, quando ha
varias folhas em seu interior, formando tubos dentro de outros.

Por ter uma grande capacidade de resisténcia a tracéo,
0 nanotubo de carbono pode se tornar um importante
componente na fabricagcdo de concretos que requeiram bom
desempenho na referida propriedade. Além disso, essas
nanoparticulas se comportam como fibras que interligam um
gréo a outro, contribuindo para a redugédo da segregagéo e a
minimizagéo de fissuras. Deve-se ressaltar que, para o melhor
comportamento dos nanotubos em matrizes de cimento, é
necessaria uma correta homogeneizagéo da mistura, a fim de
se obter uma dispersao dos NTC por todo o produto final.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento
de argamassas de cimento Portland fabricadas com cimento
CP V-ARI, aditivo a base de melamina-formaldeido e nanotubos
de carbono de paredes multiplas, funcionalizados, nos teores
de 0,30% e 0,50% do peso do cimento. Os ensaios realizados
como subsidios para avaliagdo das propriedades mecanicas
foram: resisténcia a compresséao, resisténcia a tragdo por
compressao diametral e modulo de elasticidade. Além das
propriedades mecanicas, a microestrutura das argamassas
também foi avaliada mediante microscopia eletrbnica de
varredura (MELO, 2009).

PROGRAMA EXPERIMENTAL

Fabricagao e tratamento quimico dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTC) utilizados nesta pesquisa
foram fabricados pelo processo de decomposigdo quimica a
vapor (CVD — Chemical Vapour Deposition), o qual envolve
a reacdo de decomposicdo de um precursor de carbono —
normalmente um hidrocarboneto insaturado, na presenga
de um catalisador metdlico, em condigbes adequadas de
temperatura, taxa de aquecimento e atmosfera inerte (ENDO
etal., 1993).

A mistura utilizada de xilol, canfora e ferroceno foi submetida a
umatemperaturainicial de 200°C, ocasionando sua evaporacao.
Utilizando-se o gas argdnio, esse vapor foi arrastado para o
interior do forno, a uma temperatura de 800°C, onde o nanotubo
foi gerado pela reagéo do carbono presente na mistura (vapor)
de xilol e canfora com o catalisador do processo: no caso, o
ferro obtido na decomposic¢éo do ferroceno.

O fator de forma do nanotubo, dado pela relagdo entre seu
comprimento (L) e didmetro (d), ficou na faixa entre 8.000 e
90.000, faixa essa que se aproxima dos valores obtidos por Li
et al. (2005). Espera-se que, quanto maior o comprimento do
NTC, melhor sera a ligacédo entre os graos, pois os nanotubos
podem agir como armaduras com suficiente comprimento de
ancoragem.

Para a avaliagdo do alinhamento dos NTC produzidos, foi
realizada a microscopia eletrénica de varredura. Observa-se,
pela figura 1a, que o alinhamento das nanoparticulas € bem
definido, predominantemente na dire¢cdo vertical. Na figura
1b,nota-se a presenga de particulas metalicas aderidas a
superficie, que representam o catalisador usado no processo.

1 pm

(a) Ampliacao de 10.000x

(b) Ampliagéao de 100.000x

Figura 1: Microscopia dos nanotubos produzidos.

Apds a produgdo, os NTC passaram pelo processo de
purificagdo, para a retirada de residuos metalicos. O processo
consistiu em imergi-los numa solugao de alcool etilico, levada
ao equipamento de ultra-som durante 30 minutos, de modo
a facilitar a penetragdo do alcool. Em seguida, a solugéo foi
colocada em repouso para sedimentagcdo das particulas e
retirado o liquido superior. Repetiram-se as etapas de colocagao
em alcool etilico e nova sedimentagéo. Com isso, iniciou-se o
processo de lavagem com agua destilada, sempre trocando
a agua quando as particulas estivessem sedimentadas. O
processo de lavagem foi encerrado quando ndo havia mais
cheiro de alcool e a agua estivesse translicida. O material foi
levado a uma estufa, para secagem a 80°C, e posteriormente,
a uma mufla a 400°C, para a queima da capa de carbono. Com
as particulas metalicas expostas, utilizou-se acido cloridrico
para retirada das mesmas, levando a solugdo novamente ao
ultra-som. O procedimento de lavagem foi efetuado novamente
e nova secagem em estufa foi realizada.

Com os nanotubos ja purificados, seria necessario realizar
um tratamento quimico para melhorar a ligagdo dos NTC
com a agua presente na mistura. Como os nanotubos séo
hidrofébicos, eles tendem a se aglomerar e a repelir as
moléculas de agua. Para melhorar esse comportamento, foi
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feito um processo quimico denominado funcionalizagédo, o
qual séo incorporadas moléculas especificas nas superficies
dos nanotubos. Essas moléculas adicionadas s&o grupos
funcionais, como as carboxilas (-COOH), que favorecem as
ligagdes moleculares. O tratamento quimico realizado por
MELO (2009) consistiu na utilizagao de 120 ml de acido nitrico
(HNO,) para uma quantidade de 3 gramas, aproximadamente,
de nanotubos de carbono.

Para a verificagdo da pureza dos nanotubos de paredes
multiplas usados nessa pesquisa, foram realizadas analises
térmicas de TG (termogravimetria) e DTA (andlise térmica
diferencial), conforme mostrado na figura 2. A linha verde
indica a curva termogravimeétrica, a linha azul representa a sua
derivada e a linha marrom, a anélise térmica diferencial.
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Figura 2: Curvas de termogravimetria (TG) e
analise térmica diferencial (DTA).

Analisando-se as curvas, observa-se que a temperatura de
pico foi alta (maior que 500°C), o que indica nanotubos puros,
com poucos defeitos e poucas particulas metalicas. A pureza
também pode ser comprovada pela baixa porcentagem de
residuos indicada no grafico, cujo valor foi de 7,66%. Quanto a
analise térmica diferencial, a curva obtida esté de acordo com
o processo de transformagdo de carbono em gas carbdnico
(CO2), por tratar-se de uma reagéo exotérmica.

Amicroscopia eletronica de varredura realizada apos o processo
de funcionalizagdo corroborou a eficiéncia do tratamento.
A figura 3 mostra os nanotubos de carbono funcionalizados
com acido nitrico. Observa-se que ha um posicionamento
desordenado dos NTC pela mistura, configuragdo esta
contraria a orientagao vertical presente anteriormente, antes
do tratamento quimico.
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Figura 3: Microscopia dos nanotubos
funcionalizados. Ampliagado de 50.000x.

MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais usados na confec¢gdo dos corpos de prova

cilindricos, com dimensdes de 5x 10 cm, foram os seguintes:

« cimento CP V-ARI;

» areias padronizadas pelo IPT — Instituto de Pesquisas

Tecnoldgicas, em quatro granulometrias diferentes: 0,15;
0,30; 0,60 e 1,20 mm;

* agua;
» aditivo superplastificante a base de melamina-formaldeido,
no teor de 1,5% do peso do cimento;

* nanotubos de carbono de paredes
funcionalizados, em diferentes teores.

multiplas,

COMPOSIGCAO DAS MISTURAS

Foram elaboradas trés misturas para a fabricagéo de corpos de
prova, sendo uma argamassa de referéncia, sem incorporacao
de nanotubos de carbono, e as outras duas com a presenca
de NTC. O percentual utilizado das nanoparticulas teve
como referéncia o peso do cimento. As misturas realizadas
receberam as seguintes nomenclaturas:

» CRM: cimento + areias + agua + aditivo;

* CN30M: cimento + areias + agua + aditivo + 0,30% NTC;

* CN50M: cimento + areias + agua + aditivo + 0,50% NTC.
Com base nas prescricdes na NBR 7215 (1996), foram fabricados

27 corpos de prova cilindricos de 5 x 10 cm. As quantidades dos
materiais empregados estao indicadas na tabela 1.
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Tabela 1 — Quantidade de materiais usados por mistura

Vool Quantidade (g)

CRM | CN30M | CN50M
cimento 2808 2808 2808
areia grossa 2106 2106 2106
areia média grossa 2106 2106 2106
areia média fina 2106 2106 2106
areia fina 2106 2106 2106
agua 1350 1350 1350
aditivo ADIMENT MC | 42,12 42,12 42,12
nanotubo 8,42 14,04

Decorridas 24 horas apés a fabricagdo dos corpos de prova
referentes as trés misturas, eles foram desmoldados e
colocados em uma camara umida até a data do rompimento.

ENSAIOS REALIZADOS

Neste estudo, foram avaliadas as propriedades mecénicas de
resisténcia a compressao, resisténcia a tragao por compressao
diametral e 0 médulo de deformagao estatico.

Para a realizagcao do ensaio de compressao, os corpos de prova
cilindricos, de dimensdes 5 x 10 cm, seguiram as prescrigdes
da NBR 7215 (1996) e foram ensaiados nas idades de 3, 7 e
28 dias. Para cada idade, foram utilizados 6 corpos de prova,
de modo que trés eram rompidos e, com isso, calculada a
resisténcia média a ser utilizada na determinagédo da tensao
superior para o ensaio do médulo. Realizado este ensaio, os
3 corpos de prova foram rompidos e a resisténcia média a
compressao, para cada idade, foi obtida pela média aritmética
dos valores encontrados para os 6 corpos de prova.

O ensaio de resisténcia a tragdo por compressao diametral
seguiu as prescrigcbes da NBR 7222 (1994) e foi realizado com
corpos de prova cilindricos de 5 x 10 cm, ensaiados nas idades
de 3, 7 e 28 dias.

Os procedimentos executados para a realizagéo do ensaio de
mddulo de deformacgéo foram baseados na NBR 8522 (2003),
uma vez que nao ha norma especifica para este tipo de ensaio
em argamassas. Os corpos de prova usados foram de mesma
forma e dimensdes usadas nos ensaios anteriores. As idades
adotadas foram de 3, 7 e 28 dias.

No tocante a microestrutura da matriz, foi realizada a
microscopia eletrénica de varredura para corpos de prova
rompidos aos 28 dias, pelo ensaio de compressao. A analise
da microestrutura indicaria se houve modifica¢des internas nas
matrizes de cimento contendo nanotubos em relagdo a matriz
de cimento de referéncia (sem nanotubos).

APRESENTAGAO E ANALISE
DOS RESULTADOS

RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os valores obtidos para o ensaio de resisténcia a compressao
encontram-se na tabela 2. A porcentagem indicada como
ganho ou reducgédo foi calculada com base na argamassa de
referéncia.

Tabela 2 — Resultados do ensaio de resisténcia a

compressao
Idade Parametros CRM CN30M | CN50M

Resisténcia média (MPa) 38,34 33,70 37,58
Desvio padréo 3,31 2,85 2,09

3 dias - -
Coefic. de variagéo (%) 8,62 8,46 5,56
% ganho/redugéo - 12,11 -2,00
Resisténcia média (MPa) 38,81 40,69 37,79
Desvio padréo 2,88 217 0,84

7 dias

Coefic. de variagéo (%) 741 5,33 2,23
% ganho/redugéo - 4,85 -2,62
Resisténcia média (MPa) 43,31 44,60 44,32
Desvio padréo 428 3,53 3,23

28 dias - -
Coefic. de variagao (%) 9,88 7,92 7,29
% ganho/redugéo - 2,97 2,31

Nota-se que a inser¢ao de nanotubos de carbono em matrizes
de cimento com aditivo de melamina ndo gerou ganhos
significativos para a resisténcia a compressdo. O melhor
desempenho obtido foi 0 da amostra CN30M, aos 7 dias, mas o
ganho pode ser considerado pequeno (menor que 5%). Apesar
disso, ao se comparar ambas as amostras com NTC, observa-
se que o melhor comportamento ficou com a amostra CN30M.
Os baixos valores encontrados podem ter sido em fungéo
de uma ligacao fragil entre os nanotubos e os componentes
quimicos da mistura, ou seja, ndo houve uma boa dispersao
das nanoparticulas no aditivo a base de melamina.

RESISTENCIA A TRACAO POR COMPRESSAO
DIAMETRAL

Os resultados do ensaio de resisténcia a tragdo por compressao
diametral encontram-se na tabela 3.
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Tabela 3 — Resultados do ensaio de resisténcia a tragao

Idade Pardmetros CRM | CN30M | CN50M

. Resisténcia média (MPa) 2,42 3,26 2,51

3 dias
% ganho/redugao - 34,91 4,03
Resisténcia média (MPa) 2,77 3,36 2,66

7 dias
% ganho/redugao - 21,16 -4,08
Resisténcia média (MPa) 3,00 3,62 3,00

28 dias
% ganho/redugao - 20,78 0,00

As amostras com 0,30% de nanotubos apresentaram um
comportamento diferenciado em relacdo as amostras com
0,50% de NTC. Em todas as idades, o ganho de resisténcia
foi significativo, sendo maior na idade de 3 dias (em torno de
35%). Aos 28 dias, o ganho foi em torno de 21%, valor este
proximo ao obtido por LI et al. (2005), que encontrou um
aumento de 25% no ensaio de tragédo na flexdo de corpos de
prova prismaticos fabricados com 0,50% de NTC.

Em ambos os ensaios de resisténcia a compressao e a tragao,
observa-se que o melhor desempenho foi das amostras com
teor de 0,30% de nanotubos. Este fato pode ser um indicativo da
presenca de uma faixa 6tima para insergao de nanoparticulas
em compositos de cimento.

Apenas como ilustragdo, a figura 4 mostra a diferenca de
coloragao entre os corpos de prova. A coloragao cinza tende
a ficar mais escura a medida que se aumenta o teor das
nanoparticulas.

CN3OM

Figura 4: Coloragado dos corpos de prova das amostras
CRM, CN30M e CN50M, respectivamente.
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MODULO DE DEFORMACAO ESTATICO
SECANTE

Os valores encontrados estdo indicados na tabela 4. A
porcentagem de ganho/redugdo, assim como nos demais
ensaios, foi feita tendo como referéncia a argamassa sem
nanotubos de carbono.

Tabela 4 — Resultados do ensaio de médulo de
deformacao secante

Idade Parametros CRM CN30M | CN50M
s di Mddulo médio (GPa) 37,661 | 39,859 | 41,702
ias
% ganho/redugao - 5,84 10,73
7di Mddulo médio (GPa) | 48,268 | 44,827 | 43,368
ias
% ganho/redugao - 713 -10,15
Madulo médio (GPa) 50,065 | 47,344 | 46,171
28 dias
% ganho/redugéo - -5,44 -7,78

Para o médulo de deformagdo, a inser¢gdo de nanotubos
nao trouxe bons resultados. Apenas na idade de 3 dias,
ocorreram ganhos de, aproximadamente, 6% para a amostra
CN30M e de 11% para a amostra CN50M. Isso mostra que,
no tocante a rigidez das estruturas com matrizes de cimento,
a incorporagéo de nanotubos de carbono n&o proporcionou
ganhos significativos.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para a avaliagdo da morfologia da matriz, foram realizadas
microscopias para cada mistura pesquisada. A figura 5 mostra
as imagens obtidas.

A figura 5a representa a matriz de cimento hidratada, sem
incorporacao de nanotubos. Pode-se notar que o aditivo a base
de melamina ocasionou uma morfologia um pouco diferente
daquela que normalmente se encontra: os cristais aciculares
(etringita) formados foram menores, de modo que na ampliacdo
de 10.000x, n&o ficaram visiveis. Houve, também, a formagéo
de superficies texturizadas dos gréos, como indicado pelo
ponto A na figura 5a. Na amostra CN30M (figura 5b), € bem
nitida a formacgéao de feixes mais grossos interligando os gréos
(ponto B), que podem ser a etringita ou mesmo os nanotubos
revestidos com produtos de hidratacédo do cimento. A amostra
CN50M apresentou uma formacéo diferente, cuja estrutura
pode ser caracterizada pela formacgéo de “pétalas” nos vazios
da pasta (ver ponto C na figura 5¢). Em ambas amostras com
nanotubos percebe-se uma estrutura mais densa comparada a
amostra de referéncia.
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(a) CRM

(c) CN50M

Figura 5 — Microscopia eletrdnica de varredura das
amostras, todas com ampliagéo de 10.000x.

CONCLUSOES

O desempenho das amostras com aditivo a base de melamina-
formaldeido para as propriedades de resisténcia a compressao
e modulo de deformagdo secante ndo foi muito bom, uma vez
que ndo foram conseguidos ganhos consideraveis. Para a
compressao, apesar do baixo desempenho, a amostra CN30M
apresentou melhores resultados quando comparada a amostra
CN50M. Com relagdo a resisténcia a tragdo, a amostra
CN30M obteve o melhor comportamento, com ganhos de,
aproximadamente, 35% na idade de 3 dias e 21 % na idade de
28 dias. Esse melhor desempenho a tracdo ja era esperado,
uma vez que os nanotubos de carbono apresentam grande
resisténcia nesta propriedade.

As microestruturas identificadas foram diferentes para cada
tipo de amostra, sendo que, para as pastas com nanotubos de
carbono, a estrutura foi mais densa.

No geral, pode-se concluir que a amostra com 0,30% de NTC
obteve o melhor comportamento, uma vez que os ganhos
na resisténcia a tracdo foram maiores e a microestrutura
identificou feixes ligando um gréo a outro, que preencheram os
poros existentes na pasta, formando assim, uma estrutura mais
densa. Esse resultado pode indicar a existéncia de uma faixa
6tima para insergdo de nanotubos de carbono em matrizes de
cimento Portland.
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