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RESUMO

Neste trabalho avaliaram-se a reologia (mesa de consisténcia e reometria rotacional), a
porosidade aparente e as resisténcias a tracdo na flexdo e a compressao axial de matrizes
cimenticias com diferentes teores de adicdo de NTC (0,050%; 0,075% e 0,100%, em relacdo a
massa de cimento). A incorporacdo de NTC foi responsavel por aumentar a tensdo de
escoamento e viscosidade das misturas. O teor de 0,075% de NTC foi identificado como
6timo, apresentando a menor porosidade e as maiores resisténcias mecanicas, devido aos
efeitos de preenchimento dos nanoporos, nucleacdo heterogénea e efeito ponte de
transferéncia de tensao.
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RHEOLOGICAL, PHISYCAL AND MECHANICAL BEHAVIOR OF CEMENTITIOUS

MIXTURES WITH CARBON NANOTUBES (CNT)

ABSTRACT

In this paper the rheology (flow table and rotational rheometry), the apparent porosity and
the tensile and compressive strengths of cementitious mixtures with additions of CNT
(0.050%; 0.075% and 0.100%, in relation to cement weight) were evaluated. The CNT
incorporation was responsible for increase the yield stress and the plastic viscosity of the
mixtures. The 0.075% content was identified as optimal, showing the lowest porosity and
the highest mechanical strength, due to the filler, nucleation and bridging effects.

Key-words: nanomaterials, carbon nanotubes, rheology, mortars.
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1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, diferentes nanomateriais vém sendo adicionados as matrizes cimenticias
de forma a aprimorar as propriedades da matriz, assim como |he atribuir propriedades
especificas. Neste contexto, encontram-se os nanotubos de carbono (NTC) que ao serem
incorporados em pastas, argamassas e concretos sdo responsaveis pelo refinamento dos
nanoporos da matriz!Y), reducio da retracdo®, aumento das resisténcias mecanicas?>3 e da
durabilidade frente & carbonatacdo®.

Contudo, devido a sua elevada area superficial e ao seu carater hidrofébico, o nanotubo de
carbono é de dificil dispersdo quando adicionado a matriz cimenticia, apresentando uma
tendéncia em aglomerar®). Desta forma, em geral, a adicdo de nanotubos de carbono na
matriz cimenticia resulta em uma reduc3o na trabalhabilidade da mistura(®7:8),

O conhecimento do comportamento reolégico é fundamental para a correta aplicacdo dos
materiais cimenticios, como argamassas e concretos, ja que exerce influéncia na
homogeneidade e na trabalhabilidade da mistura, bem como nas propriedades fisicas e
mecanicas do estado endurecido e na durabilidade do material. Contudo, poucos estudos
foram desenvolvidos com objetivo de entender o impacto da adicdo do NTC nos diferentes
parametros reoldgicos das matrizes cimenticias(®:2).

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da adicdo de nanotubos de
carbono no comportamento reolégico de pastas e argamassas. De forma complementar,
foram avaliadas propriedades fisico-mecanicas de argamassas com diferentes teores de NTC.

2. MATERIAIS

Para a moldagem das pastas e argamassas foi utilizado um cimento CP Il F 32 fornecido pela
Intercement, que apresentou massa especifica igual a 3,12 + 0,01 g/cm?3, drea superficial
Blaine igual a 4099 + 52 cm?/g e didmetro equivalente médio igual a 19 um.

Utilizou-se areia proveniente de jazidas localizadas na cidade de Camacari/BA e
comercializada na cidade de Salvador/BA, que possuia massa especifica igual a 2,65 + 0,01
g/cm?3, dimens3o méxima caracteristica igual a 1,18 mm e mddulo de finura de 1,75.

Foram utilizados, também, aditivo superplastificante a base de cadeias de éter
policarboxilico modificado (Glenium 51) fornecido pela BASF e agua proveniente da rede
publica de abastecimento da cidade de Salvador/BA.

Por fim, utilizou-se o nanotubo de carbono de paredes multiplas TNIM 6 que, de acordo com
o seu fornecedor Timesnano, apresenta pureza acima de 95%, diametro externo entre 20 nm
e 40 nm, comprimento entre 10 um e 30 um (relagdo comprimento/diametro entre 250 e
1500), &rea superficial especifica superior a 80 m?/g e massa especifica igual a 2,10 g/cm?3.
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3. METODOS
3.1. Dosagem das pastas e argamassas

O trago de referéncia utilizado foi de 1,00 : 0,40 (cimento : 4gua) para as pastas e de 1,00 :
2,00 : 0,40 (cimento : areia : 4gua) para as argamassas. A relagdo agua/cimento foi adotada
em 0,40 de forma a compatibilizar com as andlises de hidratacao realizadas em outra
pesquisa em andamento. Os teores de adicdo de nanotubos de carbono (NTC) avaliados
foram de 0,050%, 0,075% e 0,100% em relagdo a massa cimento, além das misturas de
referéncia (sem nanotubos).

O aditivo superplastificante foi utilizado de forma a auxiliar a dispersdao do NTC. De forma a
nao comprometer as analises de reologia, o teor de superplastificante foi fixado em 0,5% em
relacdo a massa de cimento, inclusive para a mistura de referéncia. Ja para a moldagem dos
corpos de prova de argamassa para as analises no estado endurecido, adicionou-se a
guantidade de aditivo superplastificante necessaria para se obter um indice de consisténcia
(flow-table) entre 260 + 10 mm, mesma faixa adotada no trabalho de Andrade et al.l®). Esse
procedimento foi adotado para evitar que a perda de plasticidade devido a adicdo de
nanotubo de carbono, observada nos ensaios de reologia, influenciasse nas propriedades do
estado endurecido.

3.2. Dispersao dos nanotubos de carbono e mistura das argamassas

Para a dispersdo dos nanotubos de carbono, estes foram misturados com 25% da agua da
mistura e com o aditivo superplastificante em um agitador magnético por 30 minutos. Em
seguida, esta mistura foi colocada em um dispersor ultrassonico (marca Yaxun, modelo
3560) cuja frequéncia é de 25 kHz, durante 60 minutos.

A mistura das pastas e argamassas foi realizada em uma argamassadeira planetdria de
bancada, adotando-se, para isso, um procedimento adaptado da NBR 16541:2016(10)
Primeiramente, 70% da quantidade de dgua foi adicionada em 10 segundos ao cimento (para
as pastas) e a mistura de cimento e areia (para as argamassas), com o misturador em
velocidade baixa. O misturador foi mantido na velocidade baixa por 30 segundos e, entdo,
em velocidade alta por 60 segundos. Na sequéncia o misturador foi desligado por 1 minuto e
30 segundos, periodo em que se realizou a raspagem da superficie interna da cuba e da
paleta da argamassadeira. Em seguida, o misturador foi ligado em velocidade baixa por mais
120 segundos, sendo os 25% da agua, o aditivo superplastificante e o NTC adicionados
durante os 10 primeiros segundos e 0s 5% restantes de agua nos 10 segundos posteriores.
Essa quantidade de agua adicionada no final (5%) foi utilizada para “lavar” o recipiente o
qual se encontrava a mistura com nanotubo de carbono, reduzindo a quantidade de NTC
aderida ao béquer.
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3.3. Caracterizagao reoldgica de pastas e avaliagao da trabalhabilidade de argamassas

Os comportamentos reoldgicos das pastas com diferentes teores NTC foram avaliados por
meio de um redémetro rotacional Rheotest Medingen GmbH, modelo RN 4.1 com paleta H. A
escolha, por avaliar pastas, se deu devido a limitagdo de torque deste equipamento (150
mN.m) que se mostrou insuficiente para avaliar as argamassas deste trabalho.

A metodologia de ensaio utilizada consistiu na aplicagdo de uma taxa crescente de
cisalhamento de 0 a 80 rpm em 1 minuto, seguida de uma desacelera¢do até O rpm em 1
minuto. Foram realizadas trés repeticdes para cada traco analisado, sendo apresentada a
média dos valores obtidos. Os parametros reoldgicos foram obtidos por meio da aplicacao
do modelo de Herschel-Bulkley (Equac¢do 1) na curva obtida na desaceleracao das paletas do
redmetro. Ja a viscosidade plastica foi determinada de acordo com a Equagao 2.

T =a+ b.N¢ 1)
Np1 = b. (Yméx)c_l (2)

, em que “T” é o torque medido pelo reébmetro, “N” é a frequéncia de rotacdo das paletas,
“a” é um parametro relacionado a tensdo de escoamento, “b” é o indice de consisténcia, “c”
é o indice de comportamento, "n,,;" € a viscosidade plastica e "y,5," € a taxa maxima de

cisalhamento aplicada (80 rpm).

De forma complementar, os indices de consisténcia (flow table) das argamassas com
diferentes teores de nanotubo de carbono foram determinados de acordo com o
procedimento descrito na NBR 13276:2016(19. Para isso, foi utilizada uma mesa de
consisténcia automatica Contenco, modelo 1-3019, sendo realizadas trés repeticbes para
cada traco.

Por fim, determinou-se o teor de aditivo necessario para de obter um indice de consisténcia
de 260 £ 10 mm, adotado para a andlise do estado endurecido. Para isso, foram feitas
misturas experimentais variando-se o teor de aditivo superplastificante a cada 0,025% até
que se obtivesse consisténcias dentro da faixa desejada (260 + 10 mm).

3.4. Caracterizacao da argamassa no estado endurecido

Para a caracterizacdo da argamassa no estado endurecido, foram moldados corpos de prova
prismaticos com dimensdes de 40 mm x 40 mm x 160 mm. Os corpos de prova
permaneceram nas formas durante as primeiras 24 horas, sendo, entdo, desmoldados e
imersos em agua saturada com cal para a cura, até o momento da realizagdo dos ensaios.

A porosidade aparente das argamassas, apds 28 dias de cura, foi determinada por meio da
aplicacdo do método baseado no principio de Arquimedes, que consiste em aferir a massa
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seca, a massa imersa e a massa saturada do corpo de prova. Essa determinacgao foi realizada
em trés corpos de prova de cada trago.

A resisténcia a tracdo na flexao e a compressao axial, aos 7 e 28 dias, foram determinadas de
acordo com a NBR 13279:20051Y, Para tal, foi utilizada uma prensa servo-controlada da
CONTENCO, modelo HD-120T, com capacidade de 120 tf, sendo utilizados trés e seis corpos
de prova para a determinagao das resisténcias a tragdo e a compressao, respectivamente.

4. RESULTADOS
4.1. Caracterizagao reoldgica de pastas e avaliacdo da trabalhabilidade de argamassas

A Tabela 1 apresenta os parametros reoldgicos obtidos com a aplicagdo do modelo de
Herschel-Bulkley na curva de desacelera¢do das paletas no ensaio de reometria rotacional. E
possivel notar aumentos no pardmetro “a” (relacionado com a tensdo de escoamento) e na
viscosidade plastica (1,,;) com a incorporagdo de nanotubo de carbono.

Tabela 1 — Parametros reoldgicos obtidos no ensaio de reometria rotacional

. Parametros reoldgicos Nol
Mistura . Comportamento
a b C (mN.m.min)
0% REF 0,293 0,008 1,315 0,033 Pseudoplastico
0,050% 0,294 0,009 1,291 0,035 Pseudoplastico
0,075% 0,312 0,010 1,285 0,035 Pseudoplastico
0,100% 0,374 0,011 1,271 0,036 Pseudoplastico

Fonte: Os autores.

Os resultados do indice de consisténcia (flow table) das argamassas com diferentes teores de
NTC s3ao apresentados na Figura 1.

Figura 1 — indices de consisténcia das argamassas com diferentes teores de NTC

310
300
290
280
270
260
250

Indice de conssiténcia
flow table (mm)

-

0% (REF) 0,050%
Teor de NTC

Fonte: Os autores.
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A perda de plasticidade nas argamassas observada no ensaio de mesa de consisténcia, assim
como os aumentos no parametro a (relacionado com a tensdo de escoamento) e na
viscosidade plasticas das pastas, com a incorpora¢dao do nanotubo de carbono podem ser
justificadas pela elevada drea superficial do NTC, que resulta em elevadas forgas de atracao
(forgas de van der Waals) entre as suas particulas. Com isso, os NTCs apresentam uma forte
tendéncia de aglomerar, o que reduz a plasticidade da mistura®!?. Ademais, o formato
alongado dos NTCs também contribui para a reducdo de plasticidade observada, ja que
quanto maior a relagdo comprimento/diametro (L/D) da particula, maior a perturbacgdo
gerada nas linhas de fluxo e, por conseguinte, maior o impacto na viscosidade do sistema(3),

Por fim, em relacdo aos teores de aditivo necessdrios para as diferentes argamassas
avaliadas atenderem o indice de consisténcia fixado, em relacdo a massa de cimento, a
argamassa de referéncia necessitou de 0,375%, enquanto que as misturas com 0,050%,
0,075% e 0,100% de NTC necessitaram de 0,425%, 0,450% e 0,450% em relacdo a massa de
cimento, respectivamente. Como esperado, quanto maior o teor de NTC, maior o teor de
aditivo necessadrio, ja que a sua adicao reduz a fluidez da mistura.

4.2. Caracterizacdo do estado endurecido

A Tabela 2 apresenta a porosidade aparente, aos 28 dias, e as resisténcias a tracdo na flexao
e a compressdo axial, aos 7 e 28 dias, das argamassas com diferentes teores de NTC.

Tabela 2 — Propriedades do estado endurecido das diferentes argamassas avaliadas, aos 7 e 28 dias

Teor de NTC
Propriedade
0% (REF) 0,050% NTC  0,075% NTC 0,100% NTC
Porosidade aparente —
. 15,36 £ 0,28 14,73 0,08 14,69 + 0,08 15,81 40,10
28 dias [%]
Resisténcia a tracdona 21 4 6 43 10,7240,93  12,10+0,53 9,99 + 0,33
flexdo — 7 dias [MPa]
Resisténcia a tracdo na
+ + + +
flexio - 28 dias [MPal 11,99 + 0,16 12,42 0,33 13,62 + 0,31 11,46 0,75
Resisténclaa compressdo g 794516  51,7242,43  5808+2,61  52,09+4,23
axial — 7 dias [MPa]
Resistencia a compressao o3 1., 9 g 56,23+1,96  58,77+2,20  54,82+1,76

axial — 28 dias [MPa]

Fonte: Os autores.

Nota-se que as adicdes de 0,050% e de 0,075% de NTC foram responsaveis por reduzir a
porosidade da argamassa. Isso possivelmente aconteceu devido ao preenchimento dos
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nanoporos da matriz e também devido ao efeito de nucleagdo heterogénea, observado por
Makar, Margeson e Luh® e Singh et al.’®, em que os nanotubos s3o responsdveis por
acelerar a hidratagao resultando, assim, em maior quantidade de produtos de hidratagao em
uma determinada idade, o que reduz a porosidade da matriz.

Além disso, o procedimento de secagem, necessdrio para a aferigao da massa seca, pode ter
influenciado esse resultado. Conforme relatado por Hawreen, Bogas e Guedes'*®), ao retirar
os corpos de prova da estufa, sdo geradas microfissuras superficiais. E possivel que nas
amostras com nanotubo de carbono essa microfissuragao tenha sido restringida pelo efeito
ponte de transferéncia de tensdes do NTC, o que resulta em amostras menos porosas.

J& para a argamassa com 0,100% de NTC, foi observado um aumento na porosidade
aparente da argamassa. Isso pode ser resultado da ma dispersdo do nanotubo, que resultou
em aglomerados. Esses aglomerados sdo estruturas porosas que pouco contribuem para a
resisténcia mecanica, e sdo responsaveis por aumentar a porosidade da argamassa.

J4 em relacdo a resisténcia a tracao na flexdo e a compressao axial, foram observados efeitos
positivos provenientes da adigdo de nanotubo de carbono. O aumento na resisténcia
mecanica devido a incorporacdo de NTC pode ser atribuida a varios fatores. Primeiramente,
tém-se o efeito filer, no qual o nanotubo ocupa os nanoporos, diminuindo a porosidade da
matriz e aumentando, assim, a resisténcia da matriz(121®), Ademais, os nanotubos de
carbono podem acelerar o processo de hidratacdo devido ao fendmeno da nucleacdo
heterogénea, resultando em uma menor porosidade e maior resisténcia a uma determinada
idade’?, como observado nos resultados de porosidade aparente. Finalmente, esse
aumento pode ser explicado pelo efeito “ponte” no qual os nanotubos de carbono se
entrelacam entre os produtos de hidratacdo, dificultando, assim, a propagacdo de
microfissuras(16:17),

Por fim, observa-se que o teor de 0,075% de NTC apresentou as maiores resisténcias
mecanicas, o que estd de acordo com os resultados de porosidade aparente.

5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que a incorporacdao de
nanotubo de carbono resultou em aumentos na viscosidade plastica e na tensdo de
escoamento das pastas e, por conseguinte, na reducao da plasticidade. J& em relacdo ao
estado endurecido, a incorporacdo de NTC, em geral, foi benéfica, reduzindo a porosidade e
aumentando a resisténcia mecanica, possivelmente devido ao preenchimento de nanoporos,
ao efeito de nucleagdo heterogénea e ao efeito “ponte” de transferéncia de tensdes.
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