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RESUMO

A incorporag@o de nanomateriais em compodsitos cimenticios vem se tornando cada vez mais frequente e tem,
como um dos principais objetivos, promover melhorias as propriedades mecanicas e microestruturais. Dentre os
diversos nanomateriais existente, os nanotubos de carbono (NTC) se destacam devido a sua elevada resisténcia,
principalmente a tracdo, ¢ a alta capacidade de deformacao elastica. Entretanto, um dos impasses em sua uti-
lizacdo ¢ a dificuldade de realizar uma dispersao eficaz e estavel, mas pesquisas apontam que a utilizagdo de adi-
tivos contribui para a desaglomerag@o do nanomaterial. Sendo assim, este trabalho avaliou a influéncia de dois
tipos de superplastificantes (SPA e SPB), adicionados na proporgdo de 1:0 a 1:3 (NTCPM:SP), em uma solucéo
sonicada por 5 minutos. Os resultados mostraram que o aditivo SPB foi o que melhor proporcionou uma melhor
dispersdo com um menor consumo. Pastas de cimento Portland também foram produzidas e comprovou-se que
o NTCPM reduziu a consisténcia das pastas e que a inser¢ao de aditivo ajudou a diminuir esse efeito. Por fim,
infere-se que o aditivo, além de melhorar a dispersdo do NTCPM, também interage com o cimento Portland,
promovendo pastas com maior espalhamento.
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ABSTRACT

The incorporation of nanomaterials in cementitious composites has become more and more frequent and has, as
one of the main objectives, to promote improvements to the mechanical and microstructural properties. Among the
various existing nanomaterials, carbon nanotubes (CNT) stand out due to their high resistance, mainly to traction,
and the high capacity of elastic deformation. However, one of the impasses in its use is the difficulty of achieving an
effective and stable dispersion, but research shows that the use of additives contributes to the de-agglomeration of
the nanomaterial. Thus, this work evaluated the influence of two types of superplasticizers (SPA and SPB), added
in the proportion of 1: 0 to 1: 3 (MWCNT: SP), in a sonicated solution for 5 minutes. The results showed that the
SPB additive was the one that best provided a better dispersion with less consumption. Portland cement pastes were
also produced and it was found that the MWCNT reduced the consistency of the pastes and that the insertion of
additives helped to reduce this effect. Finally, it appears that the additive, in addition to improving the dispersion of
the MWCNT, also interacts with Portland cement, promoting pastes with greater spread.

Keywords: Carbon nanotube; dispersion; superplasticizers.

1. INTRODUGAO

A nanotecnologia, estudo de manipulagdo da matéria prima em escala atomica e molecular, esta presente nas
pesquisas direcionados a compdsitos cimenticios cujo objetivo ¢ a incorporagdo de nanoestruturas de alto
desempenho, como os nanotubos de carbono que possuem elevado moédulo de elasticidade e resisténcia a tragao.
Entretanto, alguns desafios envolvem sua efetiva utilizacdo, principalmente no que se refere a garantia da incor-
poracdo dessas nanoestruturas eficazmente dispersas.
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Os nanotubos de carbono (NTC), desenvolvidos por [1] sdo compostos por folhas de atomos de carbono
enroladas, formando um cilindro em um arranjo paralelamente hexagonal e podem ser classificados quanto a
sua composi¢ao em dois grupos: paredes simples (NTCPS), formados por uma unica camada atdmica, e paredes
multiplas (NTCPM), contendo varias camadas concéntricas. Segundo [2—-3]os NTCPM sdo mais utilizados dev-
ido ao seu menor custo de fabricagdo e maior disponibilidade no mercado.

Os NTC possuem algumas caracteristicas que, ao ser incorporado em compositos, sdo capazes de con-
ferir melhorias em suas propriedades mecanicas e de microestrutura. Segundo [4], os nanotubos possuem estab-
ilidade quimica elevada e alta relag@o de aspecto, além de contarem com extremidades reativas (ndo sdo macigos
como, por exemplo, nanofibras). [5] acrescentam que esses nanomateriais possuem capacidade de deformacgao
elastica 60 vezes superior a do ago, sendo extremamente atrativo no que se refere a promocao de resisténcia a
tragdo em, por exemplo, compdsitos de cimento Portland.

Porém, a principal dificuldade de utilizacdo deste nanomaterial refere-se a sua efetiva dispersdo. Segundo
[6] por possuirem altas relagdes de aspecto ¢ atragdo de Van der Waals, os nanotubos tendem a se aglomer-
arem facilmente. Ao serem incorporados em matrizes cimenticias, por exemplo, esses aglomerados atuam como
defeitos, nao promovendo melhorias mecanicas, sendo uma das justificativas, a falta de aderéncia NTC-matriz.

Diversas pesquisas vém sendo realizadas cujo objetivo baseia-se na investigagao de métodos (fisicos e
quimicos) e metodologias capazes de promover efetiva dispersdo, bem como sua estabilidade e manutengao.
O método fisico mais utilizado ¢ a sonicag@o que, através da conversdo de voltagem elétrica em vibragoes
mecanicas, produz microbolhas na solugdo, que ao explodirem, induzem a desaglomeragdo do nanomaterial
(processo de cavitagao) [7]. Ja os métodos quimicos se dividem em nao covalentes e covalentes, referentes a
utilizagdo de aditivos dispersantes dispersantee a inser¢do de grupos hidroxila (-OH) ou carboxila (-COOH) na
superficie do nanomaterial, respectivamente [6, 8]. Entretanto, deve ser ressaltado que mesmo que o nanoma-
terial seja submetido & um ou mais métodos de dispersdo, isso ndo ¢ garantia de que aquele método(s) possa
acarretar em uma boa qualidade de dispersdo dos CNTPM. Além disso, o método de sonicagdo pode gerar a
destruicdo das camadas do nanomaterial se, por exemplo, submetido a altas poténcias e/ou tempos prolongados
do processo [9—10]. A destrui¢do das camadas do CNTPM pode fazer com que o mesmo ndo desempenhe seu
papel corretamente, e assim ndo promover melhorias nas propriedades mecanicas de matrizes cimenticias.

Portanto, este trabalho tem por objetivo avaliar a qualidade da dispersdo de nanotubos de carbono de
paredes multiplas (NTCPM) funcionalizados (grupos carboxila) através da comparagdo do efeito de diferentes
teores ¢ tipos de aditivos dispersantes de terceira geracdo (superplastificantes). Com isso, sera possivel determi-
nar, com base no tempo de sonicaga@o escolhido, qual teor ¢ o tipo de aditivo que promoveu a melhor dispersdo
e efeito nas propriedades da pasta de cimento Portland no estado fresco.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Nanotubos de carbono de paredes muiltiplas

Os nanotubos de carbono utilizados neste trabalho (Figura 1), foram adquiridos da empresa Nanostructured &
Amorphous Materials, Inc., sendo de paredes multiplas e funcionalizados, contendo de 1,9 a 2,1%, em peso,
de grupos carboxila (-COOH) em sua estrutura. Possuem comprimento de 10-30 um, didmetro interno vari-
ando entre 5 ¢ 10 nm, e externo, 20 a 30 nm. Além disso, possuem uma area superficial especifica menor que
200 m*g e 95% de pureza.

2.2. Aditivos dispersantes

Os aditivos dispersantes utilizados na presente pesquisa sdo aditivos comerciais muito utilizados em obras do
cotidiano, e sdo do tipo dispersante de terceira gerag@o a base de éter carboxilico conhecidos como superplasti-
ficantes (SPA e SPB), suas informagdes estdo descritas e especificadas na Tabela 1.

2.3. Cimento Portland

O cimento Portland utilizado foi o CP — V — ARI, a op¢do por este cimento ¢ justificada por ser o cimento com
maior teor de pureza que temos no mercado da construgdo civil no Brasil. As caracteristicas quimicas e fisicas
deste insumo sdo mostradas na Tabela 2.

2.4. Procedimento experimental

O procedimento experimental foi feito da seguinte maneira, primeiramente foi feito o preparo das solugdes,
com as solugdes prontas foi utilizado o ensaio de espectroscopia no ultravioleta visivel (Uv-vis) para medir a
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Figura 1: Microscopia eletronica de varredura do NTCPM funcionalizado.

Tabela 1: Especificacdes dos aditivos superplastificantes utilizados.

ESPECIFICACOES SPA SPB
Nome quimico Policarboxilato modificado Policarboxilato
Estado fisico Liquido Liquido
Coloracio Alaranjada Amarelada
Massa especifica (g/cm?) 1,08-1,12 1,067-1,107
pH 4565 5,8-7,8
Solubilidade em agua Totalmente soliivel Totalmente soltivel
Teor de solidos (%) 46,37 30,38

Tabela 2: Caracterizagdo Fisica e Quimica do cimento CP V-ARI.

ANALISE FiSICA ANALISE QUiMICA
Massa especifica (g/cm?) Perda ao fogo (%) 4,80
3,09 Residuo insolivel (%) 1,60
Superficie especifica de Blaine (cm?/g) C.S (%) 55,80
4698 C,S (%) 9,96
Inicio de Pega (min) C,A (%) 3,10
217 C,AF (%) 9,59
Fim de Pega (min) - CaO (%) 59,90

qualidade da dispersao dos NTCPM dentro da solugdo. Apos a medicao da qualidade da dispersdo dos NTCPM
na solug¢do, foram produzidas pastas de cimento Portland com as solugdes produzidas para verificar a influéncia
da qualidade da dispersao no estado fresco das pastas. A seguir serd explicado passo a passo como foi realizado
cada etapa do procedimento experimental, bem como, os ensaios utilizados nesta pesquisa.

As solugdes foram compostas de 4gua com o aditivo dispersante (SPA ou SPB) e o nanomaterial NTCPM).
Para a solucdo de referéncia foi utilizado somente 0o NTCPM com a dgua, sem aditivo dispersante(f-NTC_1:0).
O teor de NTCPM utilizado foi o de 0,1% em relacdo a massa de cimento Portland (m.c.), esse teor foi adotado
pois é um teor comumente utilizado na literatura [11-12]. J4, os teores do aditivo dispersantes foram escolhidos
com o objetivo melhorar a dispersdo do nanomaterial na solu¢do, mas sem esquecer que uma demanda muito
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grande aditivo poderia fazer com que a pasta de cimento exsudasse. Assim os teores adotados foram de 0,1%;
0,2% e 0,3% em relacdo a massa de cimento Portland.

As solugdes foram sonicadas durante o tempo de 5 minutos, esse tempo foi utilizado para que ndo houvesse
exposi¢do do NTCPM em tempo prolongado a sonica¢do, o que poderia acarretar na quebra ou desmembra-
mento das camadas do nanomaterial. Utilizou-se um sonicador de ponteira modelo Sonics Vibra-Cell VCX 500
750 w e frequéncia de 20Hz. Os parametros utilizados foram, amplitude de 50% durante 5 minutos, com ciclos
de 20 em 20 segundos (sonicar/parar) para cada solugdo. Para a melhor compreensao do que foi explicado, segue
a seguir um resumo das solug¢des preparadas para sonicagao:

f-NTC 1 (NTCPM):0 (SPA ou SPB) — 0,1% massa de cimento (m.c.) de nanotubos de carbono fun-
cionalizados, sem aditivo;

f-NTC 1:1_SPA —0,1% m.c. de nanotubos de carbono funcionalizados ¢ 0,1% m.c. do aditivo A;
f-NTC 1:2 SPA —0,1% m.c. de nanotubos de carbono funcionalizado e 0,2% m.c. do aditivo A;
f-NTC 1:3 SPA —0,1% m.c. de nanotubos de carbono funcionalizados ¢ 0,3% m.c. do aditivo A;
f-NTC 1:1_SPB - 0,1% m.c. de nanotubos de carbono funcionalizados e 0,1% m.c . de aditivo B;
f-NTC 1:2 SPA —0,1% m.c. de nanotubos de carbono funcionalizados ¢ 0,2% m.c. do aditivo B;
f-NTC 1:3 SPA —0,1% m.c. de nanotubos de carbono funcionalizados e 0,3% m.c. do aditivo B.

Na Tabela 3, constam o quantitativo das solug¢des preparadas, bem como, a energia gerada para dispersar
cada solugdo durante o tempo de 5 minutos com os parametros anteriormente indicados.

Apbs a sonicacdo, foi pego uma amostra de 3 gramas da solucdo sonicada e dilui-se em agua deionizada,
na propor¢ao de 1 grama da solugdo para 200 gramas de agua, para realizagdo do ensaio de Espectroscopia no
Ultravioleta Visivel (UV-Vis). O restante da solugdo em que foi retirada 3 gramas serviu para producdo das
pastas de cimento Portland.

As pastas de cimento Portland foram dosadas para uma relagdo agua/cimento de 0,4. Essa relagdo foi
escolhida para ndo haver exsudagdo da pasta com o menor teor de aditivo e também que a pasta de referéncia
(sem aditivo) tivesse uma trabalhabilidade boa para se fazer o teste do mini espalhamento. Os quantitativos dos
insumos para producdo de todos os tragos das pastas de cimento Portland estdo indicados na Tabela 4.

O cimento foi adicionado a solugdo com auxilio de uma espatula durante 1 minuto. Em seguida, utilizou-se
um misturador de alta poténcia (10.000 rpm) durante mais 1 minuto. Posteriormente, com o auxilio da espatula,
se fez a raspagem das laterais e parte inferior do recipiente contendo a mistura. Por fim, utilizou-se o misturador
realizar a mistura do material durante o periodo de mais 1 minuto afim de garantir uniformidade da mistura.

Primeiramente foi realizado o ensaio de espectroscopia no ultravioleta visivel para as solugdes que foram
sonicadas, afim de determinar a qualidade da dispersdo do nanomaterial. Esse ensaio foi realizado por meio do
aparelho da marca Global Trade Technology, modelo GTA-96, com faixa de 190 nm. a 1000 nm. Para a real-
izac¢do do ensaio a solucdo foi inserida em cubetas de quartzo de 10mm e colocadas no compartimento do equi-
pamento. Apos esse procedimento foi feito o ensaio de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) para caracterizagdo dos aditivos ¢ a consequente comparacéo entre ambos para auxiliar na expli-
cacdo de resultados obtidos. O ensaio foi realizado no equipamento IR Prestige 21 Shimadzu modelo de 2012.

Ainda, foi feita a medida a tensdo superficial das solu¢des com aditivos dispersantes ¢ nanotubos de car-
bono. Para isso foi realizado o ensaio de tensao superficial através de um tensidmetro Kriiss, modelo K8. O mét-

Tabela 3: Quantitativos para preparagdo das solugdes e energia total de sonicagao.

SOLUCOES AGUA (G) NTC (G) SP (G) ENERGIA (J/ML)

f-NTC_1:0 33,0 0,08250 - 181,8
f-NTC_1:1_SPA 33,0 0,08250 0,0825 278.,8
f-NTC_1:2_SPA 33,0 0,08250 0,1650 279,1
f-NTC_1:3_SPA 33,0 0,08250 0,2475 276,0
f-NTC_1:1_SPB 33,0 0,08250 0,0825 2578
f-NTC_1:2_SPB 33,0 0,08250 0,1650 273,2
f-NTC_1:3_SPB 33,0 0,08250 0,2475 267,6
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Tabela 4: Quantitativos de materiais para produzir as pastas.

TRACOS CIMENTO(G) AGUA(G) f-NTC(G) ADITIVO(G) SONICACAO
Ref 75 30 - - Nao
Ref SPA 1 75 30 - 0,75 Nao
Ref SPA_2 75 30 - 1,5 Nao
Ref SPA 3 75 30 - 2,25 Nao
Ref SPB_1 75 30 - 0,75 Nao
Ref SPB 2 75 30 - 1,5 Nao
Ref SPB_3 75 30 - 2,25 Sim
f-NTC_1:0 75 30 0,75 - Sim
f-NTC_1:1_SPA 75 30 0,75 0,75 Sim
f-NTC_1:2_SPA 75 30 0,75 1,5 Sim
f-NTC_1:3_SPA 75 30 0,75 2,25 Sim
f-NTC_1:1_SPB 75 30 0,75 0,75 Sim
f-NTC_1:2_SPB 75 30 0,75 1,5 Sim
f-NTC_1:3_SPB 75 30 0,75 2,25 Sim
SPB
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Figura 2: Determinago do ponto critico de concentragao micelar.

odo utilizado foi o anel de Du Nouy com analises realizadas em temperatura controlada de 25 °C. Ressalta-se,
que se teve o cuidado com o procedimento de aplicag@o de forga pela balanca de torgdo executando lentamente
para evitar erros de determinag@o. A partir da tensdo superficial das solu¢des pode ser encontrada a concentragdo
micelar critica do superplastificante quando inserido na solugdo de agua e nanotubos de carbono. Esse ponto ¢
encontrado onde ocorre a intersecgdo entre as linhas conforme ilustrado na Figura 2.

Assim, verifica-se que o teor de concentrac¢do critica micelar do SPB na solugdo ¢ 0,1% e sua tensdo
superficial neste ponto ¢ de 61 mN/m. Em relag@o as pastas, realizou-se, no estado fresco, o ensaio de mini
espalhamento desenvolvido por Kantro em 1980 que avalia o comportamento ¢ fluidez das pastas de cimento,
utilizando um tronco de cone com didmetro de 19 mm no topo, ¢ 48 mm, na base, e uma altura de 57 mm. Apods
a estabilizagdo do espalhamento, mede-se 3 vezes o perpendicularmente o diametro de abertura em 3 sentidos e
faz-se a média das leituras. Ressalta-se que mesmo ndo possuindo uma normatizagao, este ensaio ¢ amplamente
utilizado nas pesquisas referentes a produgdo de pastas. Ainda, foi realizado o ensaio de massa especifica no
estado fresco para encontrar o teor de ar incorporado de cada pasta produzida conforme a ABNT NBR 13278.

3. RESULTADOS E ANALISES

Nesse topico serdo mostrados os resultados do estudo, bem como, as analises cabiveis para ajudar a com-
preensdo dos resultados.

3.1. Dispersao dos nanotubos de carbono de paredes multiplas

Apos ser realizado o ensaio de espectroscopia no ultravioleta visivel das solu¢des sonicadas com o aditivo SPA,
foram coletados os resultados e estdo ilustrados nas Figuras a seguir.
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Figura 3: Resultados do ensaio de UV-vis para as solu¢des sonicadas com o aditivo SPA.

Conforme comentado anteriormente, a Figura 3 apresenta a capacidade de absorbancia ao utilizar-se o
aditivo A, nos teores de 0,1, 0,2 e 0,3% m.c., produzidas com 5 minutos de sonicacdo. Além disso, também se
realizou o ensaio na solugdo f-NTC 1:0, sem aditivo, para que seja possivel comparar o efeito que a adicao de
superplastificante produz no que diz respeito a dispersao.

Ao utilizar o aditivo tipo A se percebe uma tendéncia de que, quanto maior o teor de dispersante incorpo-
rado na solugdo, maior a absorbancia, consequentemente, maior o indice de dispersdo do nanomaterial. Sendo
assim, para este tipo de aditivo, 5 minutos de sonicacdo ¢ 0,1% m.c. de NTC, indica-se o teor de 0,3% m.c. do
SPA para uma maior dispersao. Entretanto conforme pode ser verificado na Figura 4, as solu¢des sonicadas com
o aditivo B ndo apresentarem mesmo comportamento do que as solugdes sonicadas com o aditivo A.

Nota-se que, O teor de 0,1% m.c. de SPB foi suficiente para promover a melhor dispersdo dos nanotu-
bos, proporcionando uma maior capacidade de absorbancia. A partir do momento em que se aumentou o teor
do aditivo na solucdo, a absorbancia reduziu, promovendo uma queda na quantidade de nanotubos dispersos.
Este comportamento, de acordo com os estudos de [13] estd diretamente ligado a concentracdo micelar critica
(CMC), que ¢ a concentragao correta de dispersante a ser incorporada, com base no teor de nanotubo adotado.
Com base na Figura 5, se a quantidade de aditivo for superior a CMC, a adi¢do de dispersante promovera a for-
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Figura 4: Resultados do ensaio de UV-vis para as solugdes sonicadas com o aditivo SPB.
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Figura 5: Esquema representativo do arranjo das moléculas de dispersante adsorvidas na superficie dos nanotubos adaptado
de [14].

magao de multicamadas de suas moléculas, formando micelas que levam a redug@o de nanomaterial disperso e,
consequentemente, a floculagdo e a uma re-aglomeragao (Figura 5 — III).

Ressalta-se ainda que, se a quantidade de dispersante ¢ insuficiente (Figura 5 — I), a superficie do NTC
ndo sera revestida uniforme e completamente, ndo promovendo uma total dispersdo. J4, se uma dosagem ade-
quada for obtida (Figura 5 — II), micelas do dispersante impedem a formagao de novos aglomerados através da
repulsdo eletrostatica mutua ou impedimento estérico, promovendo uma total dispersao do nanomaterial.

A Figura 6 apresenta a espectroscopia UV-Vis de acordo com o teor de aditivo que promoveu a melhor
dispersdo para SPA e SPB. As curvas de absorbancia f-NTC 1:3 SPAe f-NTC 1:1_SPB indicam que se obteve,
com distintos teores, praticamente a mesma capacidade de absorc¢do. Ou seja, para se obter resultados semelhan-
tes, ¢ necessario incorporar 3 vezes a quantidade de SPA se comparado a quantidade de SPB.

Os resultados encontrados para o SPA corroboram com os estudos de [14] que obtiveram, com a mesma
relagdo de 1:1, dispersdes estaveis por um periodo de 4 semanas. De forma complementar, [15] ao sonicar
durante 40 minutos, encontrou um teor 6timo de 1:0,05. Cabe ressaltar que, ao mudar qualquer pardmetro de
analise, como amplitude ou tempo de sonicacao, os resultados referentes a dispersdo variam. Ressalta-se que, o
tempo de 5 minutos foi adotado para que se evitasse impactos negativos aos NTCPM.

Cabe ressaltar que, a diferenca entre a efetividade da dispersdo do NTCPM pelos aditivos superplas-
tificantes tém relagdo com a diferenga entre o tamanho da sua molécula, cadeias laterais, peso molecular ¢ a
adsor¢@o da molécula na superficie [16]. Segundo [17] a maior quantidade de adsor¢@o das moléculas de aditi-
vos dispersantes a superficie esta relacionada a maiores densidades carboxilicas do aditivo. Ainda, [18], infere
que a capacidade de adsorcdo da molécula esta ligada ao comprimento das cadeias laterais, quanto menor o
comprimento dessas cadeias maior sera sua capacidade de adsor¢do. Assim, com base nos resultados apresen-
tados, se pode inferir que o aditivo SPB possui menor comprimento de cadeias laterais ¢/ou maior densidade
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Figura 6: Melhores Resultados do ensaio de UV-Vis das solugdes sonicadas dos aditivos SPA e SPB.
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carboxilica do que o SPA, o que faz obter a mesma qualidade de dispersdo do NTCPM com 3 vezes menor
quantidade de aditivo do que o SPB.

3.2. Concentragao critica micelar e FTIR

Os resultados de caracterizagdo dos aditivos SPA e SPB utilizando espectroscopia no Infravermelho por trans-
formada de Fourier (FTIR) e do ensaio de tensdo superficial dos aditivos das solu¢des com os aditivos SA e
SB,sdo ilustrados nas Figura 7 e 8, respectivamente.

Conforme pode ser verificado na Figura 7, os resultados do ensaio de FTIR indicam que ambos os adi-
tivos possuem base quimica de policarboxilato, isso porque, conforme [19-21], aditivos a base de éter policar-
boxilato possuem picos de intensidade nos comprimentos de onda entre 3400 cm™ a 3200 cm™, quando expostos
ao ensaio de FTIR, além da presenca do grupo éter no comprimento de onda entre 1250 cm™ a 950 cm™'. Além
disso, as curvas mostram que o aditivo SPA possui maior pico de hidroxila do que o SPB (comprimento de onda
entre 3000 cm™' e 3500 cm™) e que o pico pertencente ao grupo carbonila é maior no SPB do que no SPA (com-
primento de onda entre 1000 cm™ e 1500 cm™), isso pode indicar que o aditivo SPA possui menor concentragio
molecular do que o aditivo SPB.

A partir dos resultados observados na Figura 8, observa-se que a solu¢do com o aditivo SPB alcanca um
patamar que estabiliza sua tensdo superficial para teores maiores que 0,1%, ndo diminuindo a tensdo superficial
para teores maiores do que 0,1%. Tragando as os segmentos de reta para se obter o ponto de CMC de cada adi-
tivo para as solugdes se obteve que o aditivo SPB resultou no teor de 0,1% de aditivo e tensdo superficial de 61
mN/m e o aditivo SPA no teor de 0,15% e uma tensdo superficial de 53,5 mN/m. A concentragao critica micelar
pode ser definida como a menor concentragdo onde ocorre a formagao de micelas de um aditivo ¢ o aumento
da concentragdo do aditivo, ap6s este pontoo aumento no teor de aditivo tem pouco ou nenhuma influéncia na
tensdo superficial da solugdao. Conforme verificado na Figura 7, a utilizag@o de aditivo dispersante em baixas
teores t€ém como caracteristica de diminuir a tensdo superficial das solugdes [22-23].
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A tensdo superficial diminui conforme o aumento do teor de aditivo utilizado até que em um determinado
teor de aditivo adicionado sua tensdo superficial ndo diminui e ocorre a estabilizagdo dessa tensdo mesmo com
o aumento do teor utilizado de aditivo, esse ponto em que ocorre a estabilizagdo da curva é chamado de CMC
(concentracdo critica micelar). Em geral, o ponto critico de concentragdo micelar depende das caracteristicas do
aditivo ¢ do teor utilizado. Conforme discutido por [24] a diferenga entre o ponto de CMC dos aditivos deve ser
creditada as diferengas moleculares dos mesmos. Ainda o autor comenta que, a escolha do tipo ou teor do aditivo
que sera utilizado depende de outros fatores ¢ ndo somente do ponto de CMC dos dois, mas que a otimizagdo
dessa variavel ¢ importante pois afeta o custo, as propriedades do estado fresco e endurecido da mistura que sera
produzida.

Por fim, indica-se que para esta variavel, o aditivo que apresentou maior eficiéncia foi o aditivo SPB,
jé que atingiu o CMC com menor teor de aditivo em relagdo ao SPA. Assim, necessita-se de menor quantidade
desse aditivo para que um Sistema com sua inser¢ao atinja a estabilidade. Esses resultados vao ao encontro dos
resultados encontrados no ensaio de UV-vis, ja que no ensaio de UV-vis o aditivo que desempenhou melhor
qualidade de dispersdo no Sistema foi o aditivo SPB.

3.3. Espalhamento das pastas de cimento Portland

Apos a producdo das pastas de cimento Portland, conforme anteriormente descrito, foram coletados os resulta-
dos do ensaio de mini espalhamento, ¢ sdo mostrados na Tabela 5 ¢ Figura 9.

A incorporagdo de superplastificante em compositos cimenticios auxilia na trabalhabilidade promovendo um
maior espalhamento do material. Sendo assim, quanto maior o teor de aditivo utilizado maior foi o espalhamento,

Tabela 5: Resultados dos espalhamentos das pastas.

MINI ESPALHAMENTO (MM)
AMOSTRAS MEDIDA 1 MEDIDA 2 MEDIDA 3 MEDIA

Ref 56,8 55,8 56,6 56,4

Ref SPA_1 83,3 86,6 86,8 85,6
Ref SPA 2 Exsudagdo
Ref SPA_3 Exsudacdo

Ref SPB_1 933 92,9 92,8 93,0
Ref SPB_2 Exsudagdo
Ref SPB_3 Exsudagdo

f-NTC_1:0 48,9 50,2 50,9 50,0

f-NTC_1:1_SPA 49,9 50,2 49.4 49,9
f-NTC_1:2_SPA Exsudagdo
f-NTC_1:3_SPA Exsudagdo

f-NTC_1:1_SPB 53,6 54,1 54,4 54,0
f-NTC_1:2_SPB Exsudagdo
f-NTC_1:3_SPB Exsudagdo
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Figura 9: Espalhamentos das pastas.
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Figura 10: Teor de ar incorporado pelas pastas.

conforme indicado na Figura 9. Entretanto, conforme foi verificado no ensaio de mini espalhamento, Tabela 5, a
utilizacdo de altos teores de aditivos dispersantes pode fazer com que a mistura resulte em patologias relacionadas
ao seu estado fresco, como por exemplo exsudacao e segregacao. Essas patologias fazem com que as propriedades
no estado fresco, endurecido e a durabilidade da mistura cimenticia fiquem comprometidas.

Além disso, conforme visualizado na Figura 9, a utilizagdo de NTCPM as pastas de cimento Portland
resultaram em menores espalhamentos em comparagdo as mesmas pastas sem o nanomaterial. De acordo com
[25], a redugdo da trabalhabilidade ao se incorporar nanotubos funcionalizados conduz a formagao de grupos
carboxila hidrofilicos e grupos hidroxila na superficie dos NTC, fazendo com absorvam a agua de mistura,
reduzindo a trabalhabilidade dos compdsitos cimenticios. Além disso, os NTCPM tém elevada area superficial
especifica, o que colabora para diminui¢ao da consisténcia de misturas cimenticias. Além de que, a inser¢do de
NTCPM nas pastas faz com que o volume de solidos aumente, bem como, o intertravamento entre as particulas
do sistema, ja que o nanomaterial tém seu formato mais préximo de lamelar do que esférico. Com isso, aumen-
tasse também a dificuldade de escoamento do material, acarretando menores espalhamentos.

Além disso, verifica-se que hd uma tendéncia das pastas produzidas com o aditivo SPB resultarem em
maiores espalhamentos do que as pastas produzidas com o aditivo SPA. O que vem ao encontro dos resultados
encontrados na dispersdo das solugdes pelo ensaio de espectroscopia no ultravioleta visivel, aonde o aditivo
SPB resultou em menores teores para obter mesma qualidade da dispersao em relacdo ao aditivo SPA. Podendo
assim, corroborar com a validagdo das hipdteses sobre os aditivos anteriormente comentadas. Aonde foi comen-
tado que o aditivo SPA poderia possuir maior densidade molecular e/ou menores cadeias laterais.

Para as pastas produzidas com NTCPM pode-se verificar que, quando houve a inser¢do do aditivo elas
resultaram em maiores consisténcias do que a pasta de NTCPM sem aditivo (1:0). Esse fator pode ser relacio-
nado ao aditivo que além de dispersar o NTCPM, interage com o cimento Portland, e assim, ajuda a fluidificar
a mistura. Segundo [26], o aditivo policarboxilato tém ativos grupos ndo polares que ajudam a dispersar os
NTCPM enquanto os grupos polares interagem com o cimento Portland, o que cria dispersdes estaveis promov-
endo maiores consisténcias para as misturas cimenticias.

Pode ser verificado na Figura 10, as pastas com menores espalhamentos resultaram em maiores teores de ar
incorporado, isso pode ter ocorrido pela maior dificuldade de adensamento dessas pastas. Também, observou-se
que as pastas de cimento Portland produzidas com o NTCPM indicaram uma tendéncia de diminui¢ao do teor
de ar incorporado. Segundo [27-28], além do cimento Portland, o NTCPM também interage com o aditivo
dispersante e assim se tem menor quantidade de aditivo quimico para interagir com as particulas de cimento
Portland gerando menores quantidades de ar incorporado. Ainda, a inclusdo de NTCPM faz com que ocorra
uma densificagdo da matriz cimenticia fazendo com que espagos antes ndo ocupados agora sao preenchidos pelo
nanomaterial [7, 29-30].

4. CONCLUSOES
Com os resultados obtidos neste estudo pode-se avaliar a influéncia de diferentes aditivos na dispersdo de
NTCPM funcionalizados (-COOH), e com isso infere-se:

* Ao se utilizar o aditivo SPA, quanto maior o teor utilizado na solucao, melhor foi a dispersdo dos NTCPM,
jé& para o aditivo SPB foi visualizado que o aumento da quantidade de aditivo ndo proporcionou melhor qual-
idade da dispersdo dos NTCPM;

* O teor de concentragdo critica micelar do aditivo dispersante SPB foi menor do que o SPA, considerando a
adigdo de 0,1% m.c. de NTCPM e tempo de 5 minutos de sonicagdo com 50% de amplitude. Sendo assim,
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para um mesmo efeito de qualidade de dispersao dos NTCPM ¢ necessario utilizar maior teor de SPA em
relagdo ao SPB para obtencdo de melhor qualidade de disperséo.

Corroborando com os resultados encontrados para qualidade de dispersdo dos NTCPM, foi mostrado com o
ensaio de FTIR que o aditivo SPB pode ter melhor eficiéncia do que ao aditivo SPA pois possui maior con-
centracdo da molécula do aditivo quimico em relagdo ao aditivo SPB.

A presenga de aditivo juntamente com o NTCPM faz com que as pastas tenham maiores consisténcias do que
a pasta com NTCPM sem aditivo. O aditivo além de dispersar os NTCPM, ajudam a fluidificar a mistura pois
ha sua interagdo também com o cimento Portland ajudando em sua dispersdo.

A inser¢do do nanomaterial nas pastas de cimento Portland fez com que seus espalhamentos diminuissem,
bem como, seus teores de ar incorporado. Isso se deve ao fato de que o NTCPM promove a densificagdo da
matriz cimenticia por efeito filler, além de que, ele adsorve parte do aditivo dispersante em sua superficie.
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