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RESUMO

Materiais constituidos por matriz de cimento Portland, como argamassas e concretos,
sdo extensamente utilizados devido sua versatilidade de propriedades, como em
resisténcias mecanicas e durabilidade, mas também pela facilidade na moldagem de
pecas em diversas geometrias. Desta forma, cada vez mais pesquisas se empenham
em desenvolver novas aplicacdes para 0s materiais cimenticios, especialmente com
0 uso de adi¢cdes. Uma das frentes mais estudadas esta focada no desenvolvimento
de matrizes de cimento Portland com adi¢bes a base de carbono, como o grafite,
grafeno e nanotubos de carbono. Neste cenario, € importante aprofundar o
conhecimento sobre a microestrutura das pastas de cimento Portland com a utilizagao
de adicdes a base de carbono. O objetivo deste trabalho foi investigar a influéncia de
adicbes de grafite, 6xido de grafeno (OG) e nanotubos de carbono (NTC) na
microestrutura da pasta de cimento Portland hidratado. Para isso foram utilizados os
teores de 0,01%, 0,03% e 0,05% de cada adicdo em massa de cimento dispersados
em pastas com as idades de 7, 28 e 90 dias de cura submersa. Apos o periodo de
cura foram realizados ensaios de resisténcias a compresséo, resisténcia a tracao,
absorcao por imersdo, condutividade elétrica e caracterizacbes microestruturais como
DRX, FTIR, Raman, RMN e MEV/EDS. Observou-se para as resisténcias a
compressdo e tracdo que o grafite, devido a sua elevada deformabilidade, pode
prejudicar as resisténcias, enquanto que para o OG e o NTC apresentaram resultados
mais variados, porém com uma maior tendéncia de estabilizacdo dos valores em
relacdo a pasta de referéncia. Em relacdo a absorcao néo foram identificadas grandes
variacbes, com excecdo das amostras com grafite aos 90 dias de cura que
apresentaram uma reducdao de 14,4% a 18,0% em relacdo a pasta de referéncia. Para
a condutividade elétrica foi observado ganhos aos 28 dias com o uso das adicdes,
porém aos 90 dias houve a reducdo da condutividade. Com a caracterizacdo
microestrutural foi possivel observar influéncias consideraveis das adi¢cdes na
formacao do silicato de calcio hidratado (C-S-H), sendo que por meio dos espectros
Raman, foram verificadas alteracdes na proporcéao de portlandita e silicatos e por meio
dos espectros RMN verificou-se modificacbes especificas do C-S-H, otimizando a
formacdo de cadeias com menos pontes entre oxigénio e silicios (Si-O-Si) reduzindo
o comprimento médio de cadeias e aumento do grau de hidratagéo, indicando assim
um aumento na compactacdo desta fase devido a uma maior aproximacao entre as
lamelas de silicatos de célcio. Desta forma entende-se que resultados observados na
literatura de ganhos de resisténcia mecéanica, em especial com o uso de grafeno e
nanotubos de carbono, podem ser explicados nao apenas pelo reforco fisico dessas
adicbes na matriz cimenticia, mas também por influéncia nos mecanismos de
hidratacéo do cimento, principalmente na morfologia do C-S-H.

Palavras-chave: Adi¢des de carbono. Hidratacdo. Cimento Portland.



ABSTRACT

Materials composed of Portland cement matrix, such as mortars and concretes, are
extensively used due to their versatile properties, such as mechanical strengths and
durability, as well as the ease of molding parts into various geometries. As such,
increasing research efforts focus on developing new applications for cementitious
materials, especially with the use of additions. One of the most studied areas is the
development of Portland cement matrices with carbon-based additions, such as
graphite, graphene, and carbon nanotubes. In this context, it is important to deepen
the understanding of the microstructure of Portland cement pastes with the use of
carbon-based additions. The objective of this study was to investigate the influence of
graphite, graphene oxide (GO), and carbon nanotubes (CNT) additions on the
microstructure of hydrated Portland cement paste. For this purpose, 0,01%, 0,03%,
and 0,05% of each addition by mass of cement were used, dispersed in pastes at 7,
28, and 90 days of submerged curing. After the curing period, tests were conducted
for compressive strength, tensile strength, water absorption by immersion, electrical
conductivity, and microstructural characterizations such as XRD, FTIR, Raman, NMR,
and SEM/EDS. For compressive and tensile strengths, it was observed that graphite,
due to its high deformability, could hinder the strengths, whereas GO and CNT showed
more varied results, but with a greater tendency towards stabilization of values
compared to the reference paste. Regarding absorption, no significant variations were
identified, except for samples with graphite at 90 days of curing, which showed a
reduction of 14,4% to 18,0% compared to the reference paste. Electrical conductivity
showed gains at 28 days with the use of the additions, but at 90 days, there was a
reduction in conductivity. With microstructural characterization, considerable
influences of the additions on the formation of hydrated calcium silicate (C-S-H) were
observed. Through Raman spectra, alterations in the proportion of portlandite and
silicates were verified, and through NMR spectra, specific modifications of C-S-H were
identified, optimizing the formation of chains with fewer bridges between oxygen and
silicon (Si-O-Si), reducing the average chain length, and increasing the degree of
hydration. This indicates an increase in the compaction of this phase due to a closer
proximity between calcium silicate lamellae. Thus, it is understood that the results
observed in the literature regarding gains in mechanical strength, especially with the
use of graphene and carbon nanotubes, can be explained not only by the physical
reinforcement of these additions in the cement matrix but also by their influence on
cement hydration mechanisms, mainly on the morphology of C-S-H.

Keywords: Carbon additions. Hydration. Portland cement.
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1 INTRODUCAO

O cimento Portland € um material de constru¢cdo amplamente utilizado no
mundo, e o Brasil ocupa um papel importante no volume de producédo do material,
sendo que no ano de 2014 foram produzidos 71,7 milhdes de toneladas de cimento
Portland. Nos anos seguintes (2015, 2016, 2017 e 2018), houve uma crise no setor
com quedas expressivas da producdo com os valores de 65,3; 57,2; 53,3 e 52,7
milhdes de toneladas respectivamente. Porém no ano de 2019 o mercado apresentou
recuperacdo com uma producao de 54,5 milhdes de toneladas, aumento de 3,42% em
relacdo ao ano anterior 1.

Pela sua grande importancia, grupos de pesquisa e desenvolvimento buscam
aperfeicoar as propriedades, a eficiéncia da hidratacdo e viabilizar novas aplicacdes
de pastas de cimento Portland para a utilizacdo em dosagem de concretos e
argamassas de alto desempenho.

Para o desenvolvimento e melhoramento de pastas de cimento Portland
hidratado, observa-se na literatura, estudos que buscam consolidar cada vez mais o
conhecimento no uso de aditivos quimicos e adi¢cdes para o aperfeicoamento da
matriz cimenticia.

Os estudos mais promissores encontrados na area focam na utilizacdo de
adicdes em escala nanométrica, para desenvolver e caracterizar os efeitos que estas
geram nha microestrutura de materiais cimenticios. Neste grupo de adicdes se
destacam a nanosilica e os nanomateriais de carbono como o grafeno e os nanotubos
de carbono 2.

Nos ultimos anos, trabalhos com adi¢cdes de carbono como o grafite, grafeno
e nanotubos de carbono vem ganhando destagque devido ao grande potencial
tecnologico dos mesmos, pois além das excelentes propriedades que esses materiais
possuem, apresentam uma boa interacdo com pastas de cimento Portland hidratada
2,4,7,8.

A grande maioria das pesquisas que utilizam essas adi¢cdes se concentram
exclusivamente em melhorias de propriedades mecéanicas e em aumento da
durabilidade para concretos. Trabalhos que abrangem o efeito das adicfes de carbono
na condutividade elétrica em pastas de cimento, em sua maioria sdo tratados

perifericamente, e estes estudos geralmente abrangem o aumento da condutividade
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elétrica como algo negativo, uma vez que se associa a elevada condutividade com a
reducdo da durabilidade do concreto armado. Porém é necessario avaliar mais
profundamente esses fendmenos, visto que o mecanismo de condutividade que
estimula processos de degradacdo em materiais cimenticios € a condutividade i6nica,
enquanto que a condutividade de grafite, grafeno e nanotubos de carbono se da por
condutividade eletrénica 1.

Tendo em vista os ganhos que as adicbes de carbono geram nas
propriedades mecéanicas dos concretos e argamassas, o0 que ja € bem consolidado na
literatura, surge como lacuna de conhecimento, ou oportunidade tecnoldgica, o
aprofundamento dos estudos para desenvolver matrizes cimenticias com maiores
capacidades de conduzir eletricidade, se aprofundando sobre as interacfes entre
adicoes de carbono com pastas de cimento Portland hidratado buscando entender as
condicionantes de producédo e de aplicacdes para tornar o cimento um material ainda
mais versétil.

Os estudos de concretos condutivos abrem diversas oportunidades para o
desenvolvimento de estruturas de concreto multifuncionais, onde além da aplicacao
estrutural em uma construgcdo, pode-se levantar novas fungdes simultaneas.
Exemplos de possiveis aplicagfes sdo na melhoria de aterramentos estruturais onde
0S concretos convencionais utilizados podem sofrer danos ao entrarem em contato
com ciclos de carga e descarga elétricas ao longo dos anos. Um concreto com
capacidade de conduzir eletricidade pode agregar consideravelmente na
confiabilidade e durabilidade de um aterramento estrutural 1.

Outras aplicagOes citadas na literatura s&o em sistemas de aquecimento para
desgelo de pavimentos e em projetos de aguecimento predial onde o concreto pode
apresentar um comportamento resistivo sob uma diferenca de potencial 2, Zornoza
(2010)*2 estudou a utilizacdo de concretos condutivos com potencial para blindagem
contra interferéncias eletromagnéticas (EMI), o que é muito importante em paredes de
centrais de dados e também hé trabalhos estudando o comportamento piezoelétrico
de concretos, que sdo capazes de responder a solicitagdes mecéanicas com impulsos
elétricos, levantando como premissa a utilizacdo em elementos de construgcédo, como
pisos e pavimentos, com a funcdo de sensores de presenca e movimento 1314,

Porém, um grande desafio para a popularizagdo e maior utilizacdo de
nanomateriais de carbono, em especial os grafenos e nanotubos de carbono, esta

relacionado com o elevado custo destes materiais dificultando a viabilizacdo
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econdbmica dos mesmos. Para a andlise de viabilidade econ6mica no uso destes
nanomateriais de carbono como adi¢cdes, é interessante levantar dados que indiquem
a influéncia destes tipos de adi¢cdes sobre 0 aumento no grau de hidratacéo de cimento
Portland, que leva a possibilidade de obter concretos de resisténcias equivalente
utilizando maior relacdo adgua/cimento em sua dosagem.

Trabalhos na literatura que investigam o efeito microestrutural das adi¢cbes de
carbono, indicam que estas densificam a matriz cimenticia, diminuindo o tamanho
meédio dos vazios e a permeabilidade do material, chegando a conclusfes de que 0s
materiais de carbono como o grafite, o grafeno e os nanotubos de carbono funcionam
como substratos para a nucleacdo de silicatos de célcio hidratados (C-S-H)
participando ativamente do processo de hidratacédo de pastas de cimento 2478,

O presente trabalho visa estudar pastas de cimento hidratado com adicGes de
grafite, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono, analisando a influéncia destas
adicbes na hidratagdo do cimento, observando as caracteristicas da microestrutura
resultante da fase de silicatos de calcio hidratados (C-S-H). Um foco secundario sera
investigar o aprimoramento da condutividade elétrica da pasta de cimento hidratada
com o uso das adi¢cbes, podendo assim, criar maior base de conhecimento sobre a
microestrutura e propriedades elétricas de matrizes cimenticias com adi¢cbes de

carbono.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral nesta pesquisa € investigar as influéncias das adicbes de
grafite, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono em pastas de cimento Portland, com
foco nas fases formadas ap0s a hidratagdo da matriz cimenticia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Durante o processo experimental de producéo das pastas de cimento com as
adicbes de carbono, também fizeram parte do estudo os seguintes objetivos

especificos:

e Aprofundar o entendimento das caracteristicas do grafite, 6xido de
grafeno e nanotubos de carbono no estado como recebido, sem a
realizacdo de funcionaliza¢cdes, com o intuito de entender o potencial

desses materiais ja disponiveis no mercado;

e Investigar a propriedade de condutividade elétrica nas pastas de cimento
com e sem a utilizacdo das adi¢cdes de grafite, 6xido de grafeno e
nanotubos de carbono;

e Estudar a influéncia das adi¢des de grafite, 6xido de grafeno e nanotubos
de carbono na absorcao e resisténcias a compressao e tracao das pastas
de cimento hidratado;

e Compreender a influéncia das adigbes em matriz de cimento Portland com
foco nos produtos formados, microestrutura e desenvolvimento dos

processos de hidratacéo.
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2.3 JUSTIFICATIVA

E bem consolidado o potencial técnico que as adi¢cées de carbono, como o
grafite, grafeno e os nanotubos de carbono, apresentam para a utilizacdo em pastas
de cimento, principalmente no que diz respeito a melhorias de propriedades
mecanicas como resisténcia a compressdo, resisténcia a tracdo e moddulo de
elasticidade em concretos e argamassas. Porém o conhecimento sobre como de fato
ocorrem 0s mecanismos de reacdes entre os compostos do cimento e as adi¢cdes de
carbono ainda sédo tratados de maneira periférica, onde poucos trabalhos se
aprofundam no assunto.

Neste cenario, apresenta-se como justificativa técnica, a importancia de
desenvolver projetos de pesquisa que busquem caracterizar com maior
aprofundamento a microestrutura resultante de matrizes cimenticias com adi¢es de
carbono, buscando criar uma maior base de dados e de conhecimento sobre a
interacdo entre as adi¢cdes de carbono e o cimento.

Como justificativa técnica/econbmica, os estudos sobre o aumento da
eficiéncia de hidratacdo de pastas de cimento com as adi¢des de carbono também se
tornam interessantes, pois € um ponto chave para obter maiores entendimentos sobre
a viabilidade desses novos materiais. Como essas adi¢des de carbono, em especial
os grafenos e nanotubos de carbono, possuem massa especifica muito baixa, e
poucas gramas de substituicdo sobre o cimento, impactam sobre um volume de
substituicdo bastante consideravel, podendo reduzir de maneira significativa o
consumo de cimento na producdo de concretos e argamassas *°, o que além de
reduzir custos de fabricacdo para a industria, impacta diretamente em aspectos
ambientais com a reducéo de emissao de COo..

O trabalho também apresenta como justificativa de inovacao tecnoldgica, a
premissa de desenvolver uma matriz cimenticia capaz de atender a aplicacbes
eletrdnicas, abrindo uma nova gama de possibilidades da utilizacdo de concretos e
argamassas, como em pavimentos e pisos aquecidos 18, sensores piezoresistivos 1014,

blindagem contra interferéncias eletromagnéticas (EMI)*2 e aterramentos estruturais?®.



17

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 PASTA DE CIMENTO PORTLAND HIDRATADO

O cimento Portland € um aglomerante inorganico que consiste em um po fino
que ao se misturar com agua se torna um ligante que endurece por meio de reacdes
de hidratacéo. E classificado como um aglomerante hidraulico pois, ap6s endurecido,
o cimento Portland n&o sofre decomposicéo quando submetido ao contato com agua
9,17.

Sua composicao quimica pode variar dependendo da origem das matérias
primas utilizadas para a sua producdo. De uma maneira geral o cimento € composto
essencialmente por 6xidos, silicatos de célcio, aluminatos de calcio e sulfato de célcio

gue sao apresentados com suas respectivas abreviacdes na Tabela 1.

Tabela 1 — Compostos presentes no cimento Portland e suas respectivas abreviacoes.

Fase Composto Quimico  Abreviagao
Silicato Tricélcico CasSi»0s CsS
Silicato Dicalcico CazSiO4 C.S
Aluminato de Célcio CasAl;06 CsA
Ferro Aluminato Tetracélcico CasAlz2Fe2010 C.AF
Sulfato de Calcio (Gipsita) CaSOsH4 CSH:

Fonte: Adaptado de (9).

Quando o p6 de cimento entra em contato com &agua, 0S COmMpOStos
apresentados na Tabela 1 sdo diluidos, formando uma solugéo ionizada devido a
guebra das estruturas de silicatos, aluminatos e sulfatos de célcio, e por meio desses
ions dispersos em agua, séo iniciados processos de hidratacdo que resultam no
endurecimento do material 8.

A Figura 1 apresenta uma curva de hidratagéo tipica do cimento Portland,
onde é possivel, por meio da energia liberada devido as reagBes exotérmicas,

observar o fluxo de calor gerado.
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Figura 1 — Curva de hidratacéo tipica do cimento Portland.
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Fonte: (19).

Na primeira etapa, com a mistura do p6é de cimento em &gua, ocorre a
dissolucéo dos compostos anidros, dos silicatos e aluminatos formando uma solucao
aguosa saturada em ions de célcio (Ca?*), hidréxidos (OH"), sédio (Na*), potassio (K*),
e sulfato (SO4?%). Esta dissolucéo resulta em reacées exotérmicas que geram liberacéo
de calor nos primeiros minutos formando um pico acentuado no inicio da curva de
hidratacédo 819, Por meio desta solucdo, ocorre a formacédo de trissulfoaluminato de
calcio hidratado (CsAS3Hz3z2), também conhecido como etringita, que formam cristais
aciculares em forma de agulhas e também silicato de célcio hidratado (C-S-H), que
cobrem parcialmente a superficie dos gréos de cimento desacelerando a dissolucéo
por um dado periodo 171°.

Na segunda etapa ocorre o periodo de indugéo, onde o fluxo de temperatura
perde intensidade pois ha um certo equilibrio entre os ions aluminatos e sulfatos,
ocorrendo apenas a formacéo de pequenas quantidades de C-S-H 1719,

Apbs o periodo de indugéo, inicia-se a terceira etapa que caracteriza o inicio
da pega, onde ocorre o aumento gradativo do fluxo de calor devido a formacéo dos
hidroxidos de célcio (Ca(OH)z2), também conhecido como portlandita (CH), e também
os silicatos de calcio hidratados (C-S-H) que formam uma fase fibrosa que preenche

0s espacos vazios densificando o material ®17-19,
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Na quarta etapa, ocorre a perda da estabilidade da etringita devido a relacao
entre os ions sulfatos e alumina, fazendo com que a mesma se converta em
monossulfoaluminato de calcio hidratado (C4ASHis). Essa reacgéo libera um fluxo de
calor extra que estimula uma aceleragéo na formacédo de C-S-H 21719,

A quinta etapa apresenta uma reducdo na velocidade das reacbes de
hidratacdo, pois os produtos ja hidratados formam uma cobertura em volta dos graos
de cimento ndo hidratados dificultando a penetracdo da agua, e com o passar do
tempo, a hidratacdo irA ocorrer de maneira mais lenta aumentando a fracdo de
produtos hidratados %171,

A Figura 2 apresenta um modelo esqueméatico da distribuicdo das fases

formadas pela hidratacdo do cimento Portland.

Figura 2 — Microestrutura de uma pasta de cimento Portland hidratado.

Fonte: (20).

Observa-se na Figura 2 a microestrutura da pasta de cimento Portland
hidratado, onde na regido A é indicada a presenca de hidréxido de célcio (portlandita),
na regido B esta indicada a presenca de silicato de calcio hidratado (C-S-H) e a regido
C indica a presenca de etringita. Entre os solidos formados durante a hidratacdo, ha
regides que nao sao preenchidas por cristais e acabam formando vazios, que exercem

grande influéncia nas propriedades do material 2°.
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O silicato de célcio hidratado € a principal fase da pasta de cimento, pois esta
presente em maior quantidade (50 a 60%) e também é responsavel em fornecer a
maior parcela de resisténcias mecanicas ao compaosito. A utilizacdo dos hifens na
abreviacdo C-S-H, esta relacionada ao fato de que sua estequiometria ndo é bem
definida, pois depende diretamente da relacdo Ca/Si que varia pontualmente no
material, resultando na formacé&o de C-S-H com diferentes fracbes de Ca/Si ao longo
do volume de uma pasta de cimento hidratado, influenciando na morfologia e na
densificacédo da fase na matriz cimenticia %172,

O C-S-H é considerado como uma fase semicristalina com uma configuracéo
similar ao mineral tobermorita, onde formam-se folhas de silicatos constituindo planos
duplos de octaedros de calcio. O modelo de Feldman e Sereda prop&e a morfologia e

a interacdo da agua com a fase, que é apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Modelo de Feldman e Sereda para a morfologia da fase de C-S-H.

X Agua interfolhas
O Agua adsorvida
A Ligagdes
interparticulas
B Folhas de C-S-H

o
.‘.
.-

Fonte: (18).

O modelo afirma que a microestrutura € formada por folhas de C-S-H com a
presenca de agua adsorvida na superficie e entre as folhas, que no segundo caso,
consiste em agua estrutural presente nos intersticios microestruturais. As regiées de
ligacdo entre as folhas sao formadas por for¢cas de Van der Walls estimuladas pela
presenca de agua e ions calcio nessa regido. A Figura 4 apresenta os tipos de ligacbes
presentes entre as folhas de C-S-H 8,
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Figura 4 — Tipos de ligac8es quimicas presentes na microestrutura do C-S-H.

Fonte: (18).

As adicdes influenciam diretamente ndo apenas no aumento da formacao,
mas também na morfologia do C-S-H, uma vez que adi¢cdes pozolanicas e
cimentantes formam C-S-H com diferentes estequiometrias L.

Zanni (1996) 2! afirma que em cimento Portland diluido em &gua alcalina, a
silica presente na mistura pode reagir com cations como o Na* e K*, e essa reacéo
pode formar silicatos de calcio hidratados dopados como C-Na-S-H e C-K-S-H, que
resultam em morfologias similares ao C-S-H.

Kunther et al. 2> produziram argamassas com pastas de cimento com
diferentes estequiometrias na relacédo Ca/Si (0,83; 1,00; 1,25 e 1,50) e investigaram a
influéncia desta variavel na resisténcia a compressao nas idades de 7 a 91 dias de
idade das argamassas. Foi constatado que quanto menor a relagdo Ca/Si, maior a
resisténcia a compressao obtida e menor o volume molar do C-S-H, indicando maior
densificacdo da fase. Na Figura 5 € apresentado um grafico com os resultados de
resisténcia a compressao para argamassas com diferentes relagbes Ca/Si (0,83; 1,00;
1,25 e 1,50) e diferentes idades.
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Figura 5 — Influéncia da relagdo Ca/Si presente na fase de C-S-H na resisténcia a compressao em
argamassas.
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Fonte: (22).

Pode-se observar que houve um aumento na resisténcia a compressao mais
significativo apds o avanco no tempo de cura para as pastas de cimento com C-S-H
de baixa relacéo Ca/Si (0,83 e 1,00), enquanto que para relacdes Ca/Si maiores (1,25
e 1,50), houve aumentos menos significativos na resisténcia a compresséao 2.

Devido ao fato da fase de C-S-H ser semicristalina, torna-se dificil sua
caracterizacao pela técnica de difracdo de raios X (DRX), que € amplamente utilizada
para a identificacao e quantificacdo de fases em materiais cristalinos, porém a técnica
de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) apresenta maior
capacidade para uma analise mais aprofundada de fases amorfas e semicristalinas,
como o C-S-H, pois por meio da aplicacdo de campos eletromagnéticos, a técnica é
capaz de captar sinais da oscilacao do spin de espécies quimicas, no caso de pastas
de cimento Portland, os grupos silicatos, identificando e quantificando com maior
preciséo as ligacées formadas na fase de C-S-H 721.2324,

A caracterizacdo da estrutura do C-S-H por RMN com espectros de silicio
(?°Si), pode ser feita pela andlise da distribuicdo dos silicatos (SiO4) por meio dos
desvios quimicos que variam conforme o tamanho da cadeia de silicatos tetraédricos
ligados entre si 7212325 As cadeias sdo identificadas com a notacdo Q", onde n é o
namero de pontes entre o oxigénio com os silicios (Si-O-Si) como apresentado na

Figura 6.
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Figura 6 — Classificagcdo das cadeias de silicatos tetraédricos quando ao nimero de pontes entre
oxigénios e silicios.

Fonte: Adaptado de (24).

Cada uma das estruturas Q" apresentam uma faixa de desvio quimico
especifico quando submetidas ao campo eletromagnético no ensaio de RMN, e por
meio deste desvio, é possivel identificar o tipo de cadeia presente na fase de C-S-H.
A Figura 7 apresenta as faixas dos desvios quimicos tipicos para cada estrutura de

silicatos.

Figura 7 — Desvios quimicos tipicos para cada tipo de cadeia de silicatos.
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Fonte: (25).

No ensaio de RMN 2°S;j, os diferentes desvios quimicos sdo gerados devido a
blindagem que ocorre nos ions de silicio, onde os diferentes ambientes quimicos
possuem uma maior ou menor densidade de elétrons nas moléculas Q°, Q, Q2, Q3 e

Q* Ao serem expostas ao campo eletromagnético, ocorrerd uma ressonancia
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magnética havendo uma absor¢cdo e posterior emissdo de energia em uma
determinada intensidade. O espectro gerado pela técnica de RMN é formado pela
intensidade da energia eletromagnética emitida pela espécie quimica, no eixo da
ordenada, formando um pico em seu respectivo desvio quimico, projetado no eixo da
abscissa, cujo a quantidade de cada espécie quimica em percentual na fase esti
relacionada com a area do pico formado 725,

Também € possivel calcular o comprimento médio das cadeias (CMC) de
silicatos e o grau de hidratacdo (a) por meio das Equacdes 1 e 2 utilizando dados

fornecidos pela analise ’.

1 2
CMC = w 1)
Q" +¢Q*
LTI @

Kang et al. (2019) ’ compararam a formagéao dos tipos de silicatos formados
no C-S-H em amostras de CsS hidratados com adicbes de Oxido de grafeno com
0,01% e 0,05% em peso para idades de 7 dias. Foi constatado pelo autor um aumento
na intensidade dos picos das cadeias do tipo Q! e Q2 em relagdo a pasta de referéncia
sem a adicao de grafeno. A Figura 8 apresenta os espectros obtidos no trabalho de
Kang et al. (2019) “.

Figura 8 — Espectros de RMN para amostras de CsS hidratado com diferentes teores de adicdo de
oxido de grafeno: (a) 0,00%; (b) 0,01%; (c) 0,05%.
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Fonte: (7).

Por meio dos resultados de RMN, Kang et al. (2019) ” puderam quantificar os

tipos de silicatos no C-S-H resultante se baseando na area dos picos formados nos
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espectros. A Tabela 2 apresenta o percentual de Q° Q! e Q2, o comprimento médio
da cadeia e o grau de hidratagdo para os materiais com 0,00%; 0,01% e 0,05% de

oxido de grafeno.

Tabela 2 — Percentual de Q°, Q! e Q2, comprimento médio das cadeias e grau de hidratacéo para
amostras de CsS hidratado com percentuais de adigcdes de 6xido de grafeno de 0,00; 0,01 e 0,05%
em peso, obtido por Ressonancia Magnética Nuclear 2°Si.

Oxido de Grafeno (%) Q°(%) Q' (%) Q?(%) Comprimento Médio da Cadeia (ppm) a (%)
0,00 45,20 27,02 27,78 4,056 54,80
0,01 32,12 36,46 32,42 3,778 68,20
0,05 27,65 39,98 32,37 3,619 72,40
Fonte: (7).

3.2 ADICOES EM CIMENTO PORTLAND

Adicdes sdo produtos que contribuem com a hidratacdo do aglomerante e sao
utilizados para somar ou substituir certa fragao de cimento Portland, sendo misturadas
no fim do processo com o clinquer moido ou ainda durante o processo de dosagem
de compdsitos. A utilizacdo é justificada principalmente pelo aumento da eficiéncia
energética e de custo do cimento, podendo também fornecer melhorias em algumas
propriedades 7. As adicGes minerais apresentam trés principais tipos que sdo
definidos pelo seu mecanismo de reacdo, sendo as pozolanicas, as cimentantes e as
inertes (filer).

As adicbes pozolanicas consistem em materiais siliciosos ou silico-
aluminosos, que possuem um elevado teor de silica na forma reativa, ou seja, ndo
cristalina. A reagao consiste na interacdo do produto pozolanico com a portlandita
(Ca(OH)2) formando C-S-H. Exemplos de adigBes pozolanicas séo a silica ativa e as
cinzas provenientes de queimas industriais como a cinza volante e a cinza de casca

de arroz %7,
Pozolana + Ca(OH), + H,0 - C—S—H (3)
A adicao cimentante é rica em calcio, silica na forma reativa e alumina, sua

reagdo consiste basicamente na interagdo do produto cimentante com a agua em um

ambiente alcalino, gerado pela prépria matriz de cimento, que ira resultar em C-S-H.
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Um exemplo deste tipo de adigéo € a escoria de alto forno. Possui elevados teores de
silicatos e aluminossilicatos, de célcio e magnésio, na forma néo cristalina devido ao
resfriamento rapido que ocorre nas siderurgias, apresentando um comportamento

semelhante a prépria hidratacdo do cimento Portland 17,

Cimentante + H,0 - C —S — H (4)

Ja as adicdes inertes ndo realizam reacfes quimicas expressivas, mas
apresentam um efeito fisico de nucleac&o agindo como substrato para a formacéao do
C-S-H. O principal exemplo de adicéo inerte é o filer calcario *’.

Uma classe de adicdo que vem ganhando destaque no desenvolvimento de
argamassas e concretos, sdo as adicdes a base de carbono, em especial os
nanotubos de carbono e o grafeno. Babak et al. (2014) # estudaram a interacéo de
oxido de grafeno com os produtos de hidratacdo do cimento Portland e constataram
que as folhas do grafeno agem como pontos de nucleacéo para o C-S-H, sendo que
quando a adicdo é bem dispersa na matriz cimenticia, ha ganhos na resisténcia
mecanica ndo so devido a contribuicdo das resisténcias mecanicas do grafeno, mas
também por potencializar a formacgédo de C-S-H. A Figura 9 apresenta uma imagem
obtida por microscopia eletrénica de varredura onde é possivel observar o efeito de
nucleacao dos flocos de 6xido de grafeno (GO flakes) com o C-S-H se formando ao

seu redor.

Figura 9 — Microscopia eletrénica de varredura apresentando o efeito de nucleacdo do 6xido de
grafeno.

386.8kV X158 2808sm

Fonte: (4).
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De acordo com Makar et al. (2005) ? também foi observado que as adicdes de
nanotubos de carbono formam uma forte interacdo com a fase de C-S-H agindo como
pontos de nucleacdo assim como o Oxido de grafeno. A Figura 10 apresenta uma
imagem por microscopia eletronica de varredura indicando uma distribuicdo de
nanotubos de carbono nas areas brancas que séo envolvidas pela matriz cimenticia

(regibes acinzentadas).

Figura 10 — Microscopia eletrdnica de varredura apresentando a distribui¢éo de nanotubos de
carbono em uma matriz cimenticia.
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Fonte: (2).

Os dados de pesquisa sobre o tema indicam que a utilizacdo de adigcbes em
escalas nanométricas apresentam excelentes resultados, e o potencial comercial
desses materiais, como 0s a base de carbono, se tornam cada vez mais atraentes.
Os estudos com adicdes em materiais cimenticios a base de carbono sao
direcionados majoritariamente para a investigagdo em melhoria de desempenho de
propriedades mecanicas, existindo uma grande lacuna no conhecimento das
propriedades elétricas das pastas de cimento, argamassas e concretos, e desta forma,
surge a oportunidade de direcionar novos estudos com este foco a partir da utilizacéo
de adicdes de carbono, devido as mesmas apresentarem elevadas condutividades

elétricas 2>19,
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3.2.1 Grafite

O grafite consiste na forma polimérfica do carbono mais conhecida
popularmente, sendo encontrado como um mineral na natureza que é formado pela
decomposicdo de matéria organica. E aplicado em uma gama diversa de materiais,
como fibras, lubrificantes e barreiras gasosas 2. A estrutura cristalina do grafite é
composta de séries de camadas paralelas de atomos de carbono empacotados em

planos, como ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Estrutura cristalina do grafite hexagonal com empilhamento de planos -AB-.
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Fonte: (26).

Cada atomo de carbono se liga a outros 3 atomos de carbono formando uma
estrutura hexagonal continua, podendo entao ser considerada uma “molécula infinita
bidimensional”. A ligagdo é covalente com comprimento em torno de 0,141 nm e
energia de ligacdo de 524 kJ/mol. O quarto elétron da camada de valéncia proveniente
da hibridizagdo do carbono forma uma ligacéo fraca com outro elétron deslocado da
ligacdo entre carbonos do plano adjacente, sendo caracterizado como uma ligagao
fraca do tipo Van der Waals, com energia de ligacdo de cerca de 7 kJ/mol 2627,

O espacamento entre os planos € de aproximadamente 0,335 nm, onde o
empacotamento dos planos ocorre primariamente de duas maneiras, a hexagonal e
romboédrica 26. A forma mais comum de empacotamento do grafite cristalino é a
hexagonal, na forma -ABABAB-, como ilustrado na Figura 11 25, O grafite romboédrico
€ caracterizado por possuir empacotamento do tipo -ABCABCABC-. Neste caso, 0s
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atomos de carbono do terceiro plano sdo sobrepostos, como demonstrado na Figura
12 26,

Figura 12 — Estrutura cristalina do grafite romboédrico com empilhamento de planos -ABC-.

Fonte: (26).

Esta forma cristalina € termodinamicamente instavel, podendo ser visto como
um defeito de empacotamento no grafite hexagonal. Ndo é encontrado de forma pura
na natureza, mas sempre em combinagdo com o grafite hexagonal 6.

Ressalta-se que as estruturas descritas se referem a cristais sem defeitos,
onde tal estrutura ideal ndo existe para o grafite natural ou sintético. Em sua maior
parte, o grafite € policristalino, possuindo defeitos estruturais como vacancias, defeitos
de empacotamento e discordancias. Desta maneira, em cada material grafitico, o
tamanho, forma e grau de imperfeicbes da estrutura contribuem para fornecer
propriedades distintas para o material 2627,

No que se refere as propriedades elétricas do grafite, € possivel categoriza-lo
como um “semimetal”, visto que ele é condutor no plano basal e isolante no plano
normal ao plano basal. A banda de valéncia se interpde com a banda conducéo por
aproximadamente 36 meV e o0s quartos elétrons de valéncia formam uma banda de
conducdo semi preenchida entre os planos basais, fazendo com que tenham

mobilidade ao serem expostos a campos elétricos 26:27,
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Desta maneira, a resistividade elétrica do grafite medido paralelamente aos
planos basais é baixa e sua condutividade é elevada, podendo ser considerado
condutor. Na direcdo perpendicular ao plano basal, o espacamento entre os planos &
alto, ndo possuindo mecanismo que permita mobilidade dos elétrons nesta direcao.
Isto confere alta resistividade nesta direcédo, podendo ser considerado isolante 26:27:28,

O grafite possui propriedades tanto de um material metalico, como de um
material ceramico. Possui elevada dureza, elevada resisténcia térmica e quimica,
encontrando aplicacdo como isolantes térmicos, sendo aplicado em semicondutores,
visto que também é um material com propriedades elétricas 2.

Porém, estudos demonstram que concretos, cimentos e argamassas
condutoras de eletricidade que se utilizam da adicdo de grafite para tal fim, necessitam
de percentuais elevados em massa de grafite para atingir resultados satisfatérios,
embora apresentem diminuicdo de suas propriedades mecéanicas 2°.

El-Dieb et al. (2018) 3° demonstraram que a adicdo de pé de grafite em
compositos de matriz cimenticia reduziu a resistividade elétrica do material. Em
contrapartida, houve a reducédo da trabalhabilidade, bem como na resisténcia a
compresséao e flexao.

Segundo o estudo de Wang et al. (2019) 3, a adicdo de po6s de grafite em
matrizes cimenticias confere reducdo da resisténcia a compressdo e a flexao,
afirmando que houve ligacdes fracas entre o carbono do grafite e a matriz de cimento,
além do aumento da porosidade proveniente da adicdo do pd de grafite. A
trabalhabilidade da argamassa também € afetada negativamente.

Ainda, efeitos positivos sdo vistos na adicdo de grafite em matrizes
cimenticias, como 0 aumento a resisténcia de fratura ocasionada por gradiente

térmico e na tenacidade a fratura 3!,

3.2.2 Grafeno

Os primeiros estudos tedricos do grafeno iniciaram na década de 1940, na
tentativa de explicar a estrutura eletronica do grafite. O termo grafeno foi cunhado em
1986 pelos quimicos Hanns-Peter Boehm, Ralph Setton e Eberhard Stumpp, unindo
o prefixo “graf’ de grafite ao sufixo “eno” indicado nos hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos no qual os &tomos de carbono estdo arranjados de maneira hexagonal.
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Apenas em 2004, os fisicos Konstantin Novoselov e Andre Geim isolaram uma Unica
camada de grafeno usando uma técnica de esfoliacdo de grafite 3234,

O grafeno pode ser caracterizado como uma monocamada de grafite, sendo
a unidade estrutural que compdem outros alétropos de carbono, como demonstrado
na Figura 13. E uma estrutura disposta bidimensionalmente em que os atomos de
carbono se dispdem de forma hexagonal, possuindo espessura de um atomo de

carbono 33:35,

Figura 13 — Folha de grafeno como unidade estrutural que comp®e a estrutura de nanotubos de
carbono e do grafite.

Graphene

nanotube graphite

Fonte: Adaptado de (33).

Por se tratar de um material cujas ligacdes se dispdem de maneira hexagonal,
€ caracterizado por ter dureza elevada e ser flexivel. Também é bom condutor elétrico
e transparente, além de possuir potencial para modificacées quimicas com insercao
de grupos funcionais em sua estrutura 3335,

A funcionalizacdo da estrutura do grafeno é similar as técnicas empregadas
para os nanotubos de carbono, com modificacdo covalente e nao-covalente. A
alteracdo estrutural causada pela modificacdo covalente se da nas extremidades da
camada de grafeno e/ou na superficie. A funcionalizacdo da superficie se relaciona
com a hibridizagdo de um ou mais atomos de carbono sp2 na configuragdo sp3

acompanhada da perda de conjugacéo eletrénica. De maneira geral, a modificagéo
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covalente do grafeno pode ser obtida por quatro meios, sendo a substituicdo
nucleofilica, adicéo eletrofilica, condensacéo e adicéo 36-38,

O grafeno também pode ser modificado de maneira ndo-covalente, sem afetar
sua estrutura eletrénica ao promover interacdo de sua superficie com surfactantes ou
interacao entre ligacdes m com moléculas aroméaticas. Normalmente envolvem forcas
hidrofébicas, de van der Waals ou eletrostaticas, necessitando adsorcéo fisica de
moléculas na superficie do grafeno 3637,

Esses tipos de modificacdo buscam tornar as técnicas de preparacdo e
processamento do grafeno mais efetivas. Em contrapartida, as modificacbes
impactam nas propriedades do grafeno obtido, tendo sua condutividade elétrica
reduzida, por exemplo 36,

Um dos métodos de obtencdo do grafeno se da pela esfoliacao de folhas de
grafite por oxidacédo com auxilio de acido nitrico, permanganato de potassio e peroxido
de hidrogénio. Entretanto, o grafeno resultante pela sintese com adicfes destes
compostos oxidantes possui grupos funcionais como acidos carboxilicos e hidroxilas,
sendo designado como oxido de grafeno. Outro método de sintese € por deposicao
guimica a vapor sobre a superficie de metais ou de silicio .

A adicdo de 6xido de grafeno em matrizes cimenticias reduz a fragilidade e
eleva a tenacidade, resisténcia mecanica e a flexdo. E notado que o 6xido de grafeno
tem funcdo reguladora na hidratacdo do cimento e desta maneira afeta as
propriedades mecanicas resultantes do compdsito 9.

Sedaghat et al. (2014) *° estudaram os efeitos da adicdo de grafeno em
cimentos e verificaram que o aumento da porcentagem de grafeno aumentou a
difusividade térmica e condutividade elétrica. O aumento da difusividade térmica
demonstrou ser importante na capacidade de distribuicdo de calor na hidratacdo do
cimento devido as reacdes exotérmicas do cimento Portland.

Du et al. (2013) “° e Le et al. (2014) ** também reportaram mudancas de
condutividade elétrica na ordem de 1 magnitude com a adicdo de grafeno,
demonstrando a capacidade do material como adicdo que eleva a condutividade
elétrica em matrizes cimenticias.

Bai et al. (2018) 2° realizaram estudos com adicdo de grafeno em matrizes
cimenticias e notaram que a condutividade elétrica de pastas de cimentos com essa

adicdo € dependente da distribuicdo e conexdo das particulas de grafeno na matriz
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cimenticia, gerando um fendmeno de percolacdo nestes tipos de compdsitos,
ocorrendo em funcao da porcentagem de adi¢cdo de grafeno.

3.2.3 Nanotubos de Carbono (NTC)

Os nanotubos de carbono foram apresentados por lijima (1991) 42 como uma
nova forma elementar do carbono. Sao formados basicamente por uma folha de
grafeno enrolada na forma de um tubo de elevada razdo de aspecto, com diametro na
escala de nandmetros e comprimento na escala de micrometros 4345,

Os nanotubos de carbono podem ser classificados microestruturalmente de
duas maneiras, sendo de parede simples, onde a estrutura é formada por uma Unica
folha de grafeno formando o cilindro e também os de paredes multiplas, ou do inglés
multi walled carbono nanotubes (MWCNT) que s&o mais facilmente encontrados por
apresentarem menor custo, consistem em multiplas folhas de grafeno formam vérias
paredes na forma de cilindro concéntricos dos nanotubos, sendo que o espacamento
dessas camadas sédo de aproximadamente 0,34 nm 4446, A Figura 14 apresenta um
modelo esquematico das classificacfes de nanotubos de paredes simples e paredes

multiplas.

Figura 14 — Modelo esquematico da estrutura de nanotubos de carbono de parede simples (a
esquerda) e de paredes multiplas (a direita).
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Fonte: (46).

Os nanotubos de carbono apresentam uma gama de propriedades
extremamente interessante pois combina elevadas resisténcias a tragdo na direcao

longitudinal ao eixo do nanotubo, elevado médulo de elasticidade, boa estabilidade
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térmica, apresenta condutividade elétrica tdo alta quanto a de materiais metalicos e
baixa densidade 444,

A condutividade elétrica dos nanotubos de carbono é dependente da forma
das ligacBGes entre os atomos. Para que a estrutura do grafeno seja obtida, deve-se
ocorrer a combinacao entre um orbital s e dois orbitais p formando trés orbitais hibridos
sp2, sobrando um orbital p perpendicular ao plano da estrutura do grafeno. Os orbitais
sp2 formam ligagdes do tipo o que é mais forte, enquanto que o orbital p perpendicular,
tende a realizar uma ligacdo do tipo m, que é mais fraca, com outro plano de grafeno
adjacente 36-3845,

Quando a folha de grafeno ou o nanotubo de carbono estédo de forma isolada,
o orbital p perpendicular ndo realiza esta ligagdo m deixando um elétron deslocado da
estrutura com elevada mobilidade, e é justamente este elétron livre no orbital p que

fornece aos nanotubos de carbono, e ao grafeno, a elevada condutividade elétrica
26,27,45

3.3 EFEITO DE ADICOES DE CARBONO NA MICROESTRUTURA DA MATRIZ DE
CIMENTO PORTLAND HIDRATADO

Estudos como os de Babak et al (2014) 4, Kang et al (2019) ’ e Mohammed et
al (2015) 8, constatam que as adigcdes de carbono apresentam um efeito de
densificagdo da matriz cimenticia, diminuindo o tamanho médio dos vazios. Uma
explicacdo para este fenbmeno é de que materiais de carbono como o grafite, o
grafeno e os nanotubos de carbono agem como pontos de nucleacao para a formacao
de C-S-H, aumentando assim a eficiéncia de hidratacdo do cimento 478, Desta forma,
entende-se que os consideraveis ganhos de propriedades mecanicas observados na
literatura com a utilizagao, especialmente de grafenos e nanotubos de carbono, estao
atrelados n&o s6 a contribuicdo das elevadas resisténcias mecanicas intrinsecas
dessas adicdes, mas também ao fato da formacgdo de C-S-H ser otimizada 24.

Observa-se na literatura que um grande fator que influencia na qualidade da
interacdo entre os compostos de cimento portland diluidos com as adi¢des de carbono
€ a presenca de grupos funcionais como a carboxila (-COOH), a hidroxila (-OH) e

oxidos (-O-) #4751, A Figura 15 apresenta um modelo de Lerf e Klinowski que indica a
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maneira com que os grupos funcionais de carboxilas, hidroxilas e Oxidos estédo

presentes na superficie do grafeno 5.

Figura 15 — Modelo de Lerf e Klinowski, indicando a presenca de carboxilas nas extremidades e as
hidroxidas e 6xidos na superficie da folha de grafeno.

Fonte: (51).

O modelo de Lerf e Klinowski cita que os grupos carboxilas estdo presentes
nas bordas da folha de grafeno, enquanto que os grupos hidroxilas e os Oxidos se
ligam ao grafeno em alguns pontos ao longo da superficie 5.

Solbokina et al. (2016) #° afirmam que durante a diluicdo do cimento, ocorre a
adsorcdo de ions Ca?* na superficie do grafeno com elevada quantidade de grupos
funcionais, devido a uma elevada atracdo quimica entre ions de calcio e grupos
funcionais com a presenca de oxigénio. Mendonca (2019) 4’ observou efeitos similares
com a utilizacdo de adi¢cbes de grafite, onde os mesmos também podem apresentar
grupos funcionais em sua superficie e interagir com ions calcio durante o processo de
hidratagéo do cimento.

Babak et al. (2014) 4 observaram o efeito de nucleacéo das adi¢Ges de grafeno
para a formacao de C-S-H e explicaram que tal fato ocorre pois, 0s grupos funcionais
de carboxilas e hidroxilas atraem os ions diluidos dos silicatos dicalcicos (C2S) e

tricalcicos (CsS) nos estagios iniciais da diluicdo do cimento, e por consequéncia,
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conforme as reagBes de hidratacdo véo avancando, haver4d uma elevada
concentracdo de silicatos de calcio em volta das particulas de grafeno, sendo uma
regido propicia para a formacéao da fase de C-S-H.

Observando o aspecto de aumento no grau de hidratacdo de cimento
Portland, a presenca de 6xidos e grupos funcionais na superficie do grafite, grafeno e
nanotubos de carbono é benéfica. Porém quando se avalia o comportamento de
adicoes de carbono, em especifico o grafeno e os nanotubos de carbono, em
aplicacoes eletronicas, a presenca dos o6xidos e grupos funcionais reduzem
significativamente a condutividade elétrica desses materiais, pois ao se ligarem na
superficie das adi¢cbes, os 0xidos e grupos funcionais utilizam o elétron livre presente
no orbital p para completar a ligacdo anulando o mecanismo de conducédo. Para o
grafite o cenario é diferente, pois mesmo apresentando alto teor de 6xidos e grupos
funcionais em sua superficie, existe uma grande densidade de ligacdes m entre as
camadas de sua microestrutura, mantendo um elevado namero de portadores de
carga para gque ocorra a conducao elétrica 47:5951,

Kang et al. (2019) 7 apresentaram resultados de pastas de cimento com
adicdo de oxido grafeno onde houve uma reducdo na quantidade de vazios com
tamanhos acima de 10 nm e um aumento na quantidade de vazios com tamanho
abaixo de 10 nm, e também identificou um aumento de até 20% no grau de hidratacao,
por meio de analise de ressonancia magnética nuclear (RMN), da pasta de cimento
aos 7 dias com adicfes de oxido de grafeno em até 0,05% de substituicdo de cimento
em peso. A Figura 16 apresenta os valores de resisténcia a compresséao obtidos para
pastas de cimento com 0; 0,01; 0,03 e 0,05% de adicdo de 6xido de grafeno com
idades de 1, 3, 7 e 28 dias.
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Figura 16 - Resisténcias a compresséao de pastas de cimento com diferentes adi¢ces de 6xido de
grafeno.
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Com estes resultados € possivel fazer observacdes sobre a influéncia do
oxido de grafeno durante o ciclo de hidratacdo do cimento. Aos 28 dias de hidratacao
observa-se uma crescente nos valores da resisténcia a compressao com o aumento
do teor de adicdo que é atribuida ao estimulo de formacdo de C-S-H pelo 6xido de
grafeno, porém ao analisar as primeiras idades, a variacao de resisténcia € bastante
acentuada no primeiro dia de hidratacao e perde intensidade nas idades de 3 e 7 dias,
0 que é indicativo de que este tipo de adi¢do, além de aumentar o grau de hidratacao
em maiores idades, antecipa as reacdes de hidratacdo no cimento Portland nas
primeiras idades fornecendo um comportamento de alta resisténcia inicial para a
matriz cimenticia.

Mendonga (2019) 47 estudou o comportamento de adi¢cGes de grafite em
argamassas e obteve resultados de resisténcia a compressao e resistividade elétrica.
Observou-se com a adicfes de 1, 5 e 10% de grafite que a resisténcia a compressao
foi comprometida, sendo reduzida em aproximadamente 3, 30 e 45% da resisténcia
da argamassa de referéncia respectivamente.

Essa perda de resisténcia a compressao ocorre, devido a tensdo de
cisalhamento do ensaio de compresséo ser maior que a forca das interacdes de van
der Walls entre as camadas de grafite, fazendo com que ocorra um deslizamento
dessas camadas, aplicando microdeformacbes e tensdes internas na matriz
cimenticia. Para a resistividade elétrica, o trabalho apresenta resultados de 24 e 34%
na reducdo da resistividade de argamassas com 1 e 10% de adicao de grafite

respectivamente com idades de 28 dias.
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A Figura 17 apresenta a morfologia da microestrutura da pasta de cimento
Portland com a adicdo de grafite e também um mapeamento de EDS para os
elementos de célcio, carbono e silicio.

Com as Figura 17 (b) e (d) é possivel observar a elevada concentracao de
calcio envolvendo a particula de grafite e também a presenca do silicio distribuido ao
redor do grafite e também em forma de agregados acumulados na superficie da
adicao, sendo indicativo de que a adicdo de carbono agiu como ponto de nucleacéo

para a formacgéo de C-S-H 3147,

Figura 17 — Microestrutura de argamassa com 1% de grafite: (a) MEV e pontos de analise de EDS
(pontos 1, 2 e 3 na particula de grafite e pontos 4 e 5 na matriz cimenticia); (b) EDS de célcio; (c)
EDS de carbono; (d) EDS de silicio.

Fonte: Adaptado de (47).

J& para adicbes nanométricas a base de carbono em materiais cimenticios,
observa-se na literatura, que sao fornecidas modificagcbes semelhantes na sua
microestrutura, porém estas resultam em ganhos expressivos de propriedades
mecanicas como resisténcias a compressao e tracao, além de formar microestruturas
com menor porosidade e mais duraveis, desde que as adi¢cdes sejam bem dispersas
na matriz cimenticia 4573,

Quanto a durabilidade de materiais cimenticios, os processos de degradacéo
sdo diretamente influenciados pela condutividade elétrica do material. Porém, o
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mecanismo de condutividade elétrica que é danoso a matriz cimenticia € a
condutividade idnica, pois consiste na permeabilidade de ions através dos vazios
microestruturais na pasta de cimento hidratado.

Entre as explicacdes para o ganho na durabilidade de materiais cimenticios
com o uso de adi¢do de carbono, é indicado que o principal motivo é a densificacédo
atribuida as pasta de cimento hidratado pela a nucleacdo de C-S-H, reduzindo o
volume de vazios interconectados e, por consequéncia, reduz a penetracédo agentes
agressivos, e além disso, 0 mecanismo de condutividade elétrica atribuido a matriz
cimenticia com adi¢c6es de carbono, é por condutividade eletrénica que o grafite, o
grafeno e os nanotubos de carbono apresentam, e ndo por condutividade iGnica, desta
forma a pasta de cimento hidratada adquire a capacidade de conduzir eletricidade
devido ao transporte de elétrons livres das particulas das adicbes que formam uma
rede de percolagdo pela matriz 78947,

Também ha estudos que indicam que as adi¢cbes de carbono fornecer um
aumento na condutividade elétrica em matrizes cimenticias. Existem dois mecanismos
de transporte de carga elétrica nos materiais, sendo por movimentacgao de ions ou por
movimentacdo de elétrons livres 0. Em materiais cimenticios a condutividade elétrica
ocorre tipicamente por meio da movimentacdo de ions dissolvidos na 4gua presente
nos poros do concreto, como o Ca?*, Na*, K*, SO4% e OH", porém na grande maioria
das situacdes essa condutividade € vista como algo prejudicial na utilizacdo de
concreto armado pois a difusdo dos ions estimula mecanismos de degradacdo do
concreto e de corrosdo da armadura 2174161,

A movimentagé&o dos ions em cimento Portland hidratado pode ocorrer atraves
dos préprios produtos de hidratacdo, porém se difundem principalmente por meio da
agua presente nos poros interconectados e na agua de adsorcdo do material que
funcionam como vias de migracao para esses ions, e com isso o teor de umidade e a
porosidade sdo parametros de extrema importancia para avaliar o0 comportamento
elétrico de materiais cimenticios 2174161,

A resistividade é uma das principais propriedades para a avaliacdo do
comportamento elétrico de materiais cimenticios, e 0s principais fatores que
influenciam nessa propriedade estdo relacionados ao controle microestrutural de
argamassas e concretos, como a relacao agua/aglomerante, tipo do cimento utilizado,
consumo de cimento, os tipos de agregados e o uso de aditivos e adi¢cdes. Essas

variaveis estdo atreladas diretamente a porosidade, que por sua vez, dita a
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capacidade do concreto em reter umidade, e também afetam a alcalinidade da pasta
de cimento hidratada .

Segundo Santos (2006) ! o uso de adi¢cdes minerais contribui para o aumento
da resistividade elétrica, pois de maneira geral, estas contribuem para o refinamento
dos poros fazendo com que a matriz cimenticia tenha menor permeabilidade. As
adicOes pozolanicas em especial, além de densificar a matriz cimenticia, devido ao
consumo da portlandita (CH) para formar C-S-H, acaba reduzindo a concentracao de
ions presentes na pasta de cimento hidratada, o que também contribui para o aumento
da resistividade elétrica.

Como o grau de saturacdo e a porosidade estdo diretamente ligados as
propriedades elétricas do material, em estudos realizados por Jesus et al (2018) 62 foi
obtida a resistividade elétrica em concretos saturados como medida indireta de
conectividade dos poros, onde para um mesmo grau de saturagdo, 0 concreto com
maior resistividade apresenta menor conectividade dos poros.

Estudos realizados por Jang et al. (2016) 1° apresentam resultados de
aumento da condutividade elétrica de pasta de cimento Portland com adicdes de
nanotubos de carbono de paredes multiplas, onde o transporte da carga elétrica é
realizado por meio das particulas dos nanotubos de carbono dispersas por toda matriz
cimenticia que ao se conectarem umas com as outras criam uma rede de percolacao
por todo o material. A Figura 18 apresenta um grafico com as medidas de
condutividade elétrica em S/m pela fracdo de adicdo de nanotubos de carbono nas
fracOes de 0%, 0,09%, 0,17%, 0,43%, 0,85% e 1,69% em uma pasta de cimento com

relacdo dgua/aglomerante de 0,5.
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Figura 18 — Condutividade elétrica com o aumento da fracdo de nanotubos de carbono na pasta de
cimento hidratado.
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Fonte: (10).

Com os resultados na literatura observa-se que existe um limite de percolacéo
elétrica onde em pequenas fracdes a condutividade cresce de maneira significativa e
a partir de uma determinada fragdo de adicdo a condutividade passa a aumentar de
maneira menos acentuada, iSSO ocorre pois em pequenos aumentos na fracao de
adicdo ndo ha uma rede de percolacdo bem formada, porém com maiores fracdes da
adicao forma-se uma rede de percolacdo mais bem definida e o aumento na fracao
de nanotubos de carbono n&do gera tanto impacto no transporte de carga pela
estrutura.

Mendonca (2019) 4’ mediu a resistividade elétrica em argamassas de cimento
Portland com adicBes de grafite de 1, 5 e 10%, e para os teores de 1 e 10%, aos 28
dias, houve reducéo da resistividade elétrica em cerca de 24 e 34% respectivamente
em relacdo a argamassa de referéncia. Ja para o teor de 5% de adicao de grafite,
houve um aumento da resistividade, o que pode ser atribuido a uma ma mistura da
adicdo com a matriz cimenticia. A Figura 19 apresenta um grafico com os valores de

resistividade elétrica das argamassas em diferentes idades de cura.
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Figura 19 — Resistividade elétrica de argamassas com adi¢ao de 0, 1, 5 e 10% de grafite em
diferentes idades.
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Fonte: (47).

Wu et al. (2015) 12 produziram concretos adicionando fibras de aco e pé de
grafite para avaliar as propriedades elétricas deste material, e também observou a
reducdo da resistividade elétrica com o uso de grafite. A Figura 20 apresenta o0s
valores de resistividade elétrica para concretos com teores de 2, 4, 6 e 8% de grafite

em diferentes idades.

Figura 20 — Resistividade elétrica de concretos com adi¢éo de 2, 4, 6 e 8% de grafite em diferentes
idades.
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Foi observado que com o aumento do contetdo de grafite, a resistividade
elétrica seguiu uma tendéncia na reducdo, onde para 2% de adi¢céo a resistividade foi
de 750 Q.cm aos 56 dias, e com 8% de grafite a resistividade caiu para 650 .cm aos
56 dias.

Le et al. (2014) 4! estudaram o efeito da adicdo de grafeno e de diferentes
métodos de secagem na resistividade elétrica de argamassas, utilizando teores de
grafeno de 0; 1,2; 2,4; 3,6 e 4,8% em volume de aglomerante e duas formas de
secagem sendo ao ar durante 1 ano e em forno estufa durante 1 dia. A Figura 21

apresenta os resultados obtidos.

Figura 21 — Resistividade elétrica de argamassas com adicao de 0; 1,2; 2,4; 3,6 e 4,8% de grafeno
com diferentes métodos de secagem: (a) Escala linear e (b) Escala logaritmica
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Fonte: (41).

A reducdo da resistividade elétrica da argamassa € observada com maiores
teores de grafeno, pois a queda acentuada para teores de 2,4 e 3,6% de grafeno pode
ser atribuida ao fato de se atingir o limiar de percolacdo na matriz de cimento. Também
fica clara a influéncia da umidade na resistividade, onde para menores teores de
umidade (secagem em forno) a resistividade foi consideravelmente maior com baixos
teores de grafeno.

Apesar da literatura apresentar ganhos intensos em diversas propriedades
com o uso de grafeno e nanotubos de carbono em materiais cimenticios, observa-se
variabilidade dos resultados quando sao comparados diferentes trabalhos. Isso pode
ocorrer pois existem muitas variaveis envolvidas na producéo de pastas de cimento
com adi¢des de carbono, sendo principalmente a condicdo das adi¢des (tamanho de

particula, grau de oxidacdo, presenca de grupos funcionais, entre outros defeitos
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microestruturais), qualidade da dispersdo das adicbes na matriz cimenticia e a
composicdo quimica do cimento utilizado.

Com o desenvolvimento de argamassas e concretos com capacidade de
conducao elétrica, é necessario atentar aos mecanismos de conducdo que serao
estimulados no material, uma vez que a migracao de ions pela matriz cimenticia pode
ser prejudicial e iniciar reacdes de degradacdo do material. Neste contexto, no
presente trabalho optou-se pela utilizacdo de adicbes de carbono, visando produzir
uma matriz cimenticia condutora, ndo apenas pela elevada condutividade elétrica
dessas adi¢Bes, mas também por serem materiais cujo o0 mecanismo de conducgdo
elétrica ocorre via elétrons livres 26:27,

Babak et al. (2014) 4 apresenta imagens da microestrutura de pasta de
cimento Portland com adicdes de grafeno enquanto que Makar et al. (2005) 2
apresenta imagens da microestrutura de materiais cimenticios com adicdo de
nanotubos de carbono, ambas obtidas por microscopia eletrénica de varredura,
apresentadas na Figura 22. E possivel observar que tanto os nanotubos de carbono
(NTC) quanto o grafeno apresentam efeitos parecidos na matriz cimenticia, onde
ambas as adi¢cdes formam pontos de ancoragem entre os produtos de hidratacdo, em
especial o C-S-H, distribuindo melhor as tensées ao longo da microestrutura >*. Na
Figura 22 (a) observa-se as particulas de grafeno em forma de placas que agem como
ponto de nucleacéo para a formacéo de C-S-H, que é presente ao redor das particulas
de grafeno. J4 na Figura 22 (b) observa-se a acdo de ancoragem dos nanotubos de
carbono em uma fratura, e devido a elevada resisténcia a tracdo que esta adicédo
apresenta ao longo da direcéo longitudinal ao eixo do tubo, a energia necesséria para
gue ocorra a propagacao de trincas se torna maior, fazendo com que trincas ainda em

tamanhos nanométricos ndo evoluam para tamanhos micrométricos.
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Figura 22 — Microscopia eletrdnica de varredura de pastas de cimento Portland com adicdes: (a)
adicdes de grafeno e (b) adicdes de nanotubos de carbono.

Grafeno

Fonte: (2,4).

Li et al. (2004) ° trabalharam com adi¢Ges de nanotubos de carbono em
argamassa e utilizando 0,5% de substituicdo de cimento em peso, a argamassa
atingiu ganhos de 19% em resisténcia a compressao e 25% na resisténcia a flexéo
em relacdo a argamassa de referéncia.

Lu et al. (2016) 2 estudaram a influéncia de adi¢cdes de nanotubos de carbono
na resisténcia a compressdo em concretos de ultra alto desempenho, onde foram
obtidos ganhos de até 4,63% na resisténcia a compressao para amostras com adicdo
de 0,05% em peso e concluiu, em seu trabalho, um teor de adicdo 6timo na faixa de
0,02 a 0,1% de substituicAo de cimento em peso, sendo que acima de 0,1% a
resisténcia a compressao passou a reduzir. Uma possivel justificativa para a perda de
resisténcia com valores mais elevados da adicdo pode ser atribuida a tendéncia de
aglomeracao da mesma, formando pontos de fragilidade na matriz resultante.

Com base nos resultados dos estudos levantados, foi definido que para o
presente trabalho seréo utilizados baixos teores das adi¢bes, sendo de 0,01%, 0,03%
e 0,05% de grafite, 6xido de grafeno (OG) e nanotubos de carbono (NTC). Desta forma
foi analisada a capacidade de impacto na microestrutura destas adicdes mesmo em

teores muito pequenos.
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4 MATERIAIS E METODOS

Adicbes nanométricas a base de carbono sdo uma das tematicas que tem
ganhado notoriedade no meio técnico. A interacdo entre as adicbes de carbono e
cimento Portland ainda sao objeto de investigagdes e demandam aprofundamento na
compreensao das reacdes envolvidas e produtos gerados.

Neste sentido, o presente trabalho busca aprofundar o conhecimento sobre
0S mecanismos das reacfes para a formacdo microestrutural de pastas de cimento
Portland hidratado com adicdes de grafite, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono,
e também investigar a influéncia destas adicbes na propriedade elétrica de

condutividade da matriz de cimento Portland.

4.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O programa experimental adotado para que o0s objetivos do presente projeto
sejam atingidos é definido neste capitulo. Sdo apresentados os materiais de estudo
bem como as adi¢Bes de carbono e as pastas de cimento produzidas. Também foi
abordada a sistematica dos procedimentos experimentais e as técnicas de
caracterizacdo microestruturais e fisicas.

As principais variaveis investigadas foram as alteracfes microestruturais,
alteracdes na porosidade e absorcdo e alteragcdes na condutividade elétrica das
matrizes cimenticias com substituicdo controlada de teores das adicdes de carbono.

Inicialmente foram realizadas caracterizacdes das adi¢cdes de grafite, 6xido de
grafeno e nanotubos de carbono, com o intuito de identificar o grau de pureza,
presenca de defeitos microestruturais, presenca de 6xidos e grupos funcionais e
potencial de interface.

Foram produzidas pastas de cimento Portland com uma relacdo
agua/aglomerante fixo de 0,4, tendo em vista o trabalho de Jang et al. (2016) 1° onde
foram avaliadas pastas de cimento com adi¢cdes de nanotubos de carbono com uma
faixa da relacdo agua/aglomerante de 0,4 a 0,8, sendo observado que a menor relacéo
agua/aglomerante potencializou o aumento de condutividade elétrica.

As adicOes de grafite, OG e NTC foram adicionadas nos teores de 0,0%,

0,01% 0,03% e 0,05% em substituicdo parcial da massa de cimento. Observa-se na
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literatura, que com baixos teores € possivel obter ganhos expressivos de propriedades
mecanicas e aumentos na condutividade elétrica, porém teores mais elevados das
adicdes tendem a comprometer a dispersdo das particulas 257104041,

As condicdes estabelecidas para as caracterizacdes microestruturais e fisicas
das pastas de cimento de referéncia e com as adi¢cdes de carbono foram em seu
estado fresco e em trés idades de cura, sendo de 7, 28 e 90 dias de hidratagdo. A
dispersdo das adicbes de grafite, oxido de grafeno e nanotubos de carbono foi
realizada em agua por um dispersador mecanico Ultra Turrax T18 da marca Ika. Para
a estabilizacdo da suspensdo das adicbes em agua, utilizou-se aditivo
superplastificante de policarboxilato em quantidade de 50% de massa de adicdo +°°.

Para os ensaios de absorcdo e de condutividade elétrica foram moldados
corpos de prova cilindricos na dimensédo de 20 mm de diametro e 40 mm de altura.
Também foram realizados 0s ensaios de compressao e tragdo por compressao
diametral com corpos de prova cilindricos de 20 mm de diametro e 40 mm de altura.

Para a obtencdo de imagens em microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e analise quimica de espectrometria de energia dispersiva (EDS) foram utilizados
fragmentos de corpos de prova rompidos em ensaio de compresséao.

Para as caracterizagOes microestruturais das pastas de cimento, de referéncia
e com as adi¢Bes de carbono, pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectro
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectros Raman e ressonancia
magnética nuclear (RMN) foi realizada a moagem dos corpos de prova para a
obtencdo de um pé passante em uma peneira de malha de 0,75 mm.

A Figura 23 apresenta o fluxograma do planejamento experimental aplicado

no presente trabalho.

4.2 MATERIAIS

Utilizou-se um cimento Portland do tipo CP Il F da marca Itambé. Este cimento
foi escolhido por ser composto com uma adicao inerte de filer calcério, desta forma,
possiveis interferéncias nas rea¢des quimicas da hidratacdo sdo minimizadas, pois a
auséncia de adicdes pozolanicas e cimentantes evita interferéncias na influéncia das
adicGes de carbono em estudo. A Tabela 3 apresenta as caracterizagées quimicas e

fisicas do cimento utilizado.
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Figura 23 — Fluxograma do procedimento experimental.
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Tabela 3 — Caracterizacdes quimicas e fisicas do cimento Portland CP Il F.

Ensaios quimicos (dados fornecidos pela ITAMBE obtidos por FRX e perda ao fogo)

Perda CaO

Al203 Si02 Fex03 CaO MgO SOs3 Equiv. Residuo

ao((f/g)("’ (%) (%) %) (%) (%) (%) L('g’/:)e Alcalino (%)  InsolGvel (%)
6,87 405 1837 2,83 6129 2,79 2,58 1,33 0,65 1,41
Ensaios fisicos (dados fornecidos pela ITAMBE)
Massa  Exp. Inicio Fimde Cons. . Retido Retido . . : 28
espec. quente depega pega Normal (Elrilz?g) #200  #325 (hg:) (SMdF',ZS) (7Mdll3218) dias
(g/cm®)  (mm)  (min)  (min) (%) (%) (%) (MPa)

2,93 0,61 203 268 26,1 3.388 1,59 997 144 279 328 411

Fonte: ltambé.
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A adicdo de grafite em analise no presente trabalho foi fornecida pela Grafite
do Brasil, especificamente sera utilizado o produto C99/325 do catalogo da empresa.
A escolha do produto foi de indicacdo do proprio fabricante por apresentar elevada
pureza de carbono e elevada condutividade elétrica em comparacao a outros produtos
no portfélio da empresa.

A adicdo de oxido de grafeno utilizada no presente trabalho foi fornecida pela
Amazonas Grafeno presente no estado de Tocantins. Foi utilizado o produto GP1 do
catalogo da empresa.

A adicao de nanotubos de carbono foi fornecida pela empresa belga Nanocyl.
Foi utilizado o produto NC7000™ do catalogo da empresa, que consiste em um

nanotubo de carbono de paredes multiplas.

4.3 CARACTERIZACAO DAS ADICOES

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foram aplicadas analises qualitativas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para investigar as morfologias das particulas e compostos quimicos das
adicdes de carbono na forma de pé.

As micrografias foram obtidas com o uso de um microscopio eletrénico de
varredura da marca Tescan e modelo Vega 3, acoplado com um espectrometro de

energia dispersiva (EDS).

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para as adicdes de grafite, o6xido de grafeno e nanotubos de carbono com
amostras na forma de poO, a técnica de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier foi aplicada com o intuito de identificar a existéncia de grupos
funcionais na superficie das mesmas %4

A analise foi aplicada para as adi¢des de carbono utilizando um espectrometro
IRPrestige-21 com refletancia difusa da marca Shimadzu, modelo DRS-8000 no modo
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de transmitancia em uma faixa de 4000 a 550 cmt, com resolucédo de 4 cm™ e com

um numero de 32 scans.

4.3.3 Espectroscopia Raman

O ensaio de espectrometria Raman - Bruker foi realizado nas adi¢cOes de
grafite, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono na forma de pd, com o intuito de
medir a densidade de defeitos superficiais, estimando a presenca de 6xidos e grupos
funcionais.

A analise foi realizada em um espectrometro Raman dispersivo, com
microscopia Bruker Senterra e trés grades de difracéo, a ser realizada no C-Labmu.
Os parametros utilizados serdo com uma poténcia de 0,2 mW, laser vermelho de 638

nm, abertura de 50 ym, em 16 pontos.

4.4 PREPARO E CARACTERIZACAO DAS DISPERSOES

Foram produzidas dispersdes das adicdes em agua com base na fracao de
adicdo em substituicdo de massa de cimento (0,01%; 0,03% e 0,05%) misturadas na
agua de amassamento, obtendo assim uma mistura para uma posterior aplicacéo
direta ao cimento.

Com base nessas misturas também aplicou-se um superplastificante (SP) a
base de policarboxilato em uma quantidade de 50% da massa de adic&o utilizada em
cada mistura, levando em consideracdo um teor de 30% de &gua presente no
superplastificante, informado pelo fornecedor, que foi descontada da agua de
amassamento. Desta forma p6de-se avaliar as misturas com e sem a utilizacdo do
superplastificante contabilizando um total de 18 dispersbes avaliadas. A Tabela 4
apresenta os valores em massa das adi¢cdes, de agua e de superplastificante para
cada mistura.

Para realizar a homogeneizacdo das misturas foi utilizado um dispersador
mecanico Ultra Turrax T18 da marca lka com um grau de agitacdo de 10.000 rotacdes
por minuto onde permaneceu durante um tempo de 10 minutos, totalizando 100.000
rotacoes. A Figura 24 apresenta o dispersor utilizado durante uma realizagdo de

mistura.
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Apés a agitacdo obteve-se as misturas homogeneizadas com as quais foi
possivel obter imagens de microscopia 6tica com luz polarizada e realizar o ensaio de
potencial zeta. A Figura 25 apresenta 0 aspecto das misturas apds 0 processo de

agitacdo mecanica.

Tabela 4 — Quantidades em massa de adi¢éo, agua e superplastificante para a producao das
dispersfes de grafite, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono.

AMOSTRAS ADICAO (g) AGUA (g) SP (g)
Grafite: 0,01% - 0% SP 0,075 300 0
Grafite: 0,03% - 0% SP 0,225 300 0
Grafite: 0,05% - 0% SP 0,375 300 0
Grafite: 0,01% - 50% SP 0,075 299,97 0,03
Grafite: 0,03% - 50% SP 0,225 299,92 0,11
Grafite: 0,05% - 50% SP 0,375 299,87 0,18

Grafeno: 0,01% - 0% SP 0,075 300 0
Grafeno: 0,03% - 0% SP 0,225 300 0
Grafeno: 0,05% - 0% SP 0,375 300 0
Grafeno: 0,01% - 50% SP 0,075 299,97 0,03
Grafeno: 0,03% - 50% SP 0,225 299,92 0,11
Grafeno: 0,05% - 50% SP 0,375 299,87 0,18
NTC: 0,01% - 0% SP 0,075 300 0
NTC: 0,03% - 0% SP 0,225 300 0
NTC: 0,05% - 0% SP 0,375 300 0
NTC: 0,01% - 50% SP 0,075 299,97 0,03
NTC: 0,03% - 50% SP 0,225 299,92 0,11
NTC: 0,05% - 50% SP 0,375 299,87 0,18

Fonte: O autor.
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Figura 24 — Dispersor mecanico Ultra Turrax T18 — Ika.

Fonte: O autor.

Figura 25 — Misturas de grafite, 6xido de grafeno e NTC ap0s o processo de agitagdo mecanica.

=

GRAFITE 0,01% | GRAFITE 0,03% & GRAFITE 0,05%

NTC 0,01% NTC 0,03% NTC 0,05%

Fonte: O autor.

4.4.1 Potencial Zeta

O Potencial Zeta pode ser medido por com uma amostra de suspensdo da
adicao de carbono (grafite, 6xido de grafeno ou nanotubos de carbono) em agua para
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avaliar a interagéo da adicdo com o meio de dispersao, por meio da leitura do potencial
elétrico na interface da particula da adicdo com o meio aquoso que é dado em mV,
sendo que o valor medido indica o nivel de estabilidade da suspenséo. O ensaio é
realizado com a aplicagdo de um campo elétrico que coloca a suspensdo em
movimento na direcdo no eletrodo devido a carga das particulas dispersas. Se a
velocidade for constante, serd um indicativo de que a suspenséo esta em equilibrio 6°.

No presente trabalho, o ensaio de potencial zeta foi aplicado em dispersdes
com as adi¢bes de carbono em agua com adicdo de NaOH para o controle do pH
entre 12 a 13 simulando um ambiente alcalino proximo ao pH encontrado em pastas
de cimento, a fim de obter informacdes sobre a interatividade das particulas de grafite,
oxido de grafeno e nanotubos de carbono. Utilizou-se um analisador de potencial zeta

da marca Malvern, modelo Nano Zs90 disponivel no C-Labmu da UEPG.

4.4.2 Disperséo

Para avaliar a disperséo das misturas foram obtidas imagens por microscopia
Otica com luz polarizada em uma placa de vidro com gotas dos liquidos com as
adicBes suspensas em agua com e sem a utilizacdo de superplastificante, podendo
assim avaliar a tendéncia de aglomeracgéao das particulas. Foi utilizado um microscépio

otico do modelo SZ61 da marca Olympus disponivel no C-Labmu.

4.5 DOSAGEM E CARACTERIZACAO DAS PASTAS DE CIMENTO

A dosagem das pastas de cimento Portland foi definida com uma relacdo
agua/aglomerante de 0,4 e as adi¢cdes de grafite, 6xido de grafeno e nanotubos de
carbono foram definidas nos teores de 0% para o traco de referéncia, 0,01%, 0,03%
e 0,05% em substituicdo de massa de cimento com o0 uso de superplastificante em
50% da massa de adicdo. A Tabela 5 apresenta todas as dosagens adotadas para a

producéo das pastas de cimento.
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Tabela 5 — Dosagem das pastas de cimento Portland de referéncia e com adi¢ées de carbono.

AMOSTRAS CIMENTO (g) ADICAO (g) AGUA (g) SP (g)
Referéncia 750 0 300 0
Grafite: 0,01% - 50% SP 749,92 0,075 299,97 0,03
Grafite: 0,03% - 50% SP 749,77 0,225 299,92 0,11
Grafite: 0,05% - 50% SP 749,62 0,375 299,87 0,18
Grafeno: 0,01% - 50% SP 749,92 0,075 299,97 0,03
Grafeno: 0,03% - 50% SP 749,77 0,225 299,92 0,11
Grafeno: 0,05% - 50% SP 749,62 0,375 299,87 0,18
NTC: 0,01% - 50% SP 749,92 0,075 299,97 0,03
NTC: 0,03% - 50% SP 749,77 0,225 299,92 0,11
NTC: 0,05% - 50% SP 749,62 0,375 299,87 0,18

Fonte: O autor.

O procedimento de moldagem das pastas de cimento foi adaptado da norma
NBR 7215:2019 63, onde foram produzidos corpos de prova cilindricos com a altura
sendo o dobro do diametro. Para isso os corpos de prova foram moldados em tubos
de dimensdes de 20 mm de diametro por 40 mm de altura com uma moldagem em

duas camadas sendo adensados com dez golpes na aplicacdo de cada camada.

4.5.1 Caracteriza¢des no Estado Fresco

Para a etapa de producdo dos corpos de prova foi realizado o estudo de
fluidez para as pastas de cimento de referéncia e com as adi¢des de carbono, tendo
como objetivo avaliar a influéncia das adi¢cdes de grafite, OG e NTC na consisténcia
das pastas de cimento.

O ensaio foi realizado com a utilizacdo de mesa de espalhamento, sendo
adaptado pelo procedimento especificado na NBR 7215:2019 3 visto que foi realizado
com pasta de cimento e ndo com argamassa, desta forma o tamanho do cone indicado
na norma foi adaptado sendo utilizado um tronco de cone com 85 mm de base, 50 mm

de topo e altura de 25 mm.



55

4.5.2 Caracterizagbes Microestruturais e Quimicas

Foram aplicadas analises qualitativas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) para investigar a morfologia das fases formadas e compostos quimicos na
pasta de cimento de referéncia e nas pastas com adi¢cdes de carbono, sendo analisada
uma superficie de fratura obtida de fragmentos de amostras rompidas em ensaio de
compressao que € abordado no item 4.5.3. A microscopia eletrénica de varredura foi
realizada com o equipamento descrito no item 4.3.1.

A analise de difracdo de raios X (DRX) foi realizada para a caracterizacdo das
pastas de cimento hidratadas de referéncia e com as adigcbes de carbono, para
analisar as fases presentes nos materiais e investigar a influéncia das adi¢cdes na
formacdo de fases cristalinas provenientes da hidratacdo do cimento.

As amostras foram preparadas na forma de pd, sendo moidas em cadinho,
peneiradas em malha de 0,75 mm e prensado em pastilhas. Essas pastilhas foram
levadas a um difratdbmetro do modelo PANalytical EMPYREAN. Foi aplicada uma
varredura continua na faixa de 26 entre 5 a 75° e tempo step de 1 segundo. A analise
das fases detectadas no difratograma foi realizada com a utilizacdo do software
Crystallographica Search-Match da Oxford Cryosystems, onde a identificagéo é feita
por meio de comparacdo com padrdes do International Center for Diffraction Data
(ICDD).

A andlise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi aplicada para a identificacdo de grupos quimicos provenientes da hidratacéo
do cimento e também por influéncia das adic6es de carbono, com amostras na forma
de p6 peneirado em malha de 0,75 mm. O ensaio foi realizado conforme os
parametros descritos no item 4.3.2.

Também foi utilizada a andlise de espectroscopia Raman com o intuito de
identificar produtos de hidratagéo do cimento e quantifica-los por meio da analise dos
picos dos espectros, com amostras na forma de p6 peneirado em malha de 0,75 mm.
O ensaio foi realizado com os parametros conforme descrito no item 4.3.3.

A técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN 2°Si),
foi aplicada para identificar as espécies quimicas Q" dos grupos silicatos presentes no

C-S-H das pastas de cimento de referéncia e nas pastas com as adi¢des de grafite,
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oxido de grafeno e nanotubos de carbono, a fim de observar o efeito das adi¢cdes de
carbono na hidratagéo do cimento.

Para a caracterizacdo com RMN também foram utilizadas amostras na forma
de p6 peneirado em malha de 0,75 mm. Utilizou-se um espectrdmetro de RMN da
marca Bruker, modelo Ascend 400 MHz disponivel no C-Labmu, em uma faixa de

desvio quimico de -50 a -150 ppm visando captar os sinais das espécies quimicas Q°,

QL Q% Qe Q%

4.5.3 Caracterizacbes Mecanicas e Fisicas

Foram realizados ensaios para a verificacdo da influéncia das adicbes de
carbono nas resisténcias a compressao e tracdo dos corpos de prova. O ensaio de
resisténcia a compresséo foi adaptado da NBR 7215:2019 2, e a resisténcia a tracédo
foi realizada por meio da técnica de resisténcia a tracao por compressao diametral,
com a adaptacédo da NBR 7222:2011 66,

Foi avaliada a influéncia das adi¢des de grafite, 6xido de grafeno e nanotubos
de carbono na porosidade das pastas de cimento Portland hidratado, por meio do
ensaio de absorcdo por imersédo adaptado da NBR 9778:2009 7.

Foi necesséria adaptacdo das amostras pois as normas citadas se referem a
aplicacdo dos ensaios em argamassas e concretos com dimensoées diferentes das
utilizadas no presente trabalho, onde os corpos de prova de pasta de cimento foram

confeccionados com as dimensodes de 20 mm de diametro e 40 mm de altura.

4.5.4 Caracterizacao de Condutividade Elétrica

A analise de condutividade elétrica foi aplicada as pastas de cimento de
referéncia e com as adi¢des de grafite, OG e NTC, com uma metodologia proposta no
ensaio de dois pontos realizado no trabalho de Jang et al. (2017) 1°. Foi aplicada uma
tenséo alternada e medindo o valor da corrente que atravessa o0 corpo de prova, foi
calculada a resisténcia equivalente (R) do material por meio da Lei de Ohm

apresentada na Equacéao 5.
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%4
R:—,
l

Equacéo 5

Onde V é a tensdo aplicada e i € a corrente que percorre o material.
Conhecendo a resisténcia equivalente e as dimensdes do corpo de prova, pode-se
calcular a resistividade elétrica (o) por meio da Equagao 6.

R.A

0=— Equacéo 6

Onde L é o comprimento do corpo de prova e A a area da superficie
transversal a direcdo da tensdo aplicada do corpo de prova. A resistividade elétrica
leva em conta a resisténcia equivalente ao volume especifico do material. Por fim

pode-se chegar a condutividade elétrica calculando o inverso da resistividade elétrica
por meio da Equacéo 7.

1
c=— Equacéo 7
o

A Figura 26 apresenta um modelo esquematico para a montagem do sistema
proposto de aplicacédo de diferenca de potencial e medicdo da condutividade para a
amostra de pasta de cimento hidratado.

Figura 26 — Modelo esquematico do aparato para o ensaio de condutividade elétrica.

2cm L(A) \
. v @ @ V (.Q)
4cm ‘o . f>
W -
. L u

Fonte: Adaptado de (11).
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A amostra foi preparada realizando uma pintura nas duas faces planas do
corpo de prova com uma mistura de base de esmalte com particulas de grafite de
baixa resistividade visando maximizar o contato elétrico entre o corpo de prova e 0s
fios rigidos de cobre que séo conectados as superficies planas das amostras. Desta
forma aplicou-se tens@es de OV a 50V onde a corrente € medida em A conforme a
variagao de tensao aplicada.
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5 RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACAO DAS ADICOES E SUSPENSOES

5.1.1 Caracterizacao das Adi¢cdes de Carbono

Por meio dos espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
obtidos para as adi¢cdes de grafite, 6xido de grafeno (OG) e nanotubos de carbono

(NTC), apresentados na Figura 27 é possivel observar a presenca de grupos
funcionais na microestrutura destes materiais.

Figura 27 — Espectro de FTIR das Adi¢cbes de Grafite, OG e NTC.
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Fonte: O autor.

As bandas em 730 cm™ e 825 cm correspondem a ligacdes do tipo C-H
presentes em anéis aromaticos. Uma banda em 1030 cm™ caracteriza ligagées C-O
associadas a alcoois e fenodis. A banda presente em 1112 cm indica estiramentos
em ligacdes C-O-C de grupos epdxi. Em 910 cm™ e 1645 cm™ as bandas séo
identificadas como grupos aromaticos devido a presenca de C=C na microestrutura
hexagonal. As bandas na regido de 1732 cm™ correspondem ao estiramento de C=0

em grupos —COOH (grupos carboxilicos). A presenca de uma banda larga e de alta
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intensidade em 3460 cm™ e as bandas presentes em 3620 cm™* e 3691 cm™ séo
associadas a estiramentos de —OH (hidroxilas), gerados pela presenca de agua e
alcool 374,

Por meio do espectro Raman é possivel avaliar os tipos de ligacdo com
hibridizagdo sp? e sp® do carbono, obtendo informacdes relacionadas ao grau de
desordem na rede cristalina das adi¢des utilizadas. A Figura 28 apresenta o espectro

Raman para as adi¢cdes de grafite, 6xido de grafeno (OG) e nanotubos de carbono
(NTC).

Figura 28 — Espectro Raman das adictes de grafite, OG e NTC
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Fonte: O autor.

E possivel observar trés bandas principais, sendo a primeira em 1330 cm!
denominada como banda “D” referente a vibragGes do tipo sp® que sdo relativas as
ligacdes com impurezas como 0s grupos oxigenados, a segunda em 1580 cm
denominada como banda “G” referente a vibracdes do tipo sp? que sdo referentes as
ligacdes entre carbonos na rede hexagonal e a terceira banda em 2685 cm
denominada “2D” correspondendo a espalhamentos de segunda ordem da banda D
75_

A razao da intensidade entre as bandas D e G (ID/IG) é uma métrica para
avaliar a relacdo de defeitos microestruturais no material, sendo o valor obtido uma

estimativa do nivel de desordem na rede. Quando ID/IG & maior que 1 indica uma alta
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aparicao na hibridizacao sp2 devido a quantidade de defeitos, enquanto que a ID/IG
é menor do que 1, indica um material com menos defeitos microestruturais 7.

Foram identificadas as relacdes ID/IG de 0,88 para o grafite, de 0,31 para o
OG e de 1,19 para o NTC. Observa-se uma maior cristalinidade para o grafite e para
0 OG, no entanto com a presenca consideravel de impurezas indicadas na banda 2D,
sendo a do OG mais larga e mais intensa, convergindo com o resultado observado na
analise de FTIR (Figura 27). J4 o espectro Raman do NTC apresentou uma baixa
cristalinidade da microestrutura, porém sem a presenca consideravel da banda 2D.

Por meio de microscopia eletrdnica de varredura foi possivel observar a
morfologia das particulas de grafite, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono e o
aspecto da formacdo dos aglomerados de cada tipo de material. As imagens das
particulas de grafite (Figura 29), 6xido de grafeno (Figura 30) e nanotubos de carbono

(Figura 31) séo apresentadas a seguir.

Figura 29 — Microscopia eletrdnica de varredura de particulas de grafite.

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.80 mm | MIRA3 TESCANE SEM HV: 15.0 kV WD: 9.78 mm { MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pm

View field: 41.6 ym  Date(m/dly): 0311722 Performance in nanospace View field: 20.7 ym Date(m/dly): 0311722 Performance in nanospace

Fonte: O autor.
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Figura 30 — Microscopia eletrdnica de varredura de particulas de OG.

.

SEM HV: 150 kV WD: 15.00 mm | | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm | 1 MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm

View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 03111722 Performance in nanospace View field: 20.8 ym Date(midly): 0311722 Performance in nanospace

Fonte: O autor.

Figura 31 — Microscopia eletrdnica de varredura de particulas de NTC.

{ A v
.
SEM HV: 10.0 kV wo:9.09mm || | MIRA3 TESCAN|  SEM HV: 10.0kV WD: 4.98 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 67.0 kx Det: SE 500 nm
View field: 104 ym  Date(m/dly): 04106/22 Performance in nanospace View field: 3.10 ym  Date(mdly): 04/06/22 Performance in nanospace

Y

Fonte: O autor.

Por meio da Figura 29 pdde-se observar as particulas de grafite sendo
formadas por conglomerados de folhas de grafeno empilhadas de maneira
desordenada e com &reas relativamente pequenas, sendo indicadas devido ao
aspecto escamoso da superficie das particulas.

Nas particulas de oxido de grafeno (OG), na Figura 30, foram observadas
folhas de grafeno com éareas relativamente maiores em comparacao as folhas das
particulas de grafite, e também um empilhamento mais ordenado das folhas devido a
uma superficie de base mais lisa, sendo este um indicativo de maior cristalinidade

observado na relacdo ID/IG no espectro Raman, nessas superficies ha a formacéo de
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algumas fases aderidas com tonalidade mais clara que podem surgir devido a
Impurezas presentes.

Ja nas microscopias dos nanotubos de carbono (NTC) na Figura 31, pode-se
identificar os aglomerados como sendo uma formacdo de emaranhados com aspecto
fibroso, o que justifica ainda mais a dificuldade na obtencéo de uma boa disperséo
deste material, pois além de possuir uma elevada energia de superficie, ha também
uma resisténcia fisica na separacéo das particulas devido a formacdo de nds nesta

aglomeracao de nanotubos.

5.1.2 Caracterizacao das Suspensoes

O potencial zeta das adicbes e de cimento foram avaliados em solucdo com
pH na faixa de 12 e 13, simulando o pH tipico de uma pasta de cimento Portland. Os
resultados séo representados na Tabela 6. Verifica-se um potencial negativo na
superficie das adic6es devido a presenca de grupos funcionais observados na analise
de FTIR. Os resultados também demonstram uma boa afinidade entre as particulas
de cimento e as adi¢des, por apresentarem cargas opostas. O grafite sendo o material
com menos afinidade com o cimento por apresentar uma carga superficial baixa, o
OG com uma carga mais elevada e o NTC apresentando a maior carga superficial das

trés adicGes 6972,

Tabela 6 — Potencial Zeta das Particulas de cimento Portland e adi¢cdes de Grafite, OG e NTC.

Potencial Zeta (pH entre 12 e 13)

Cimento +1,55mV
Grafite -0,64 mV
0G -2,10 mVv
NTC -13,40 mV

Fonte: O autor.

Por meio das micrografias referentes as misturas da agua de amassamento
com o grafite (Figura 32), 6xido de grafeno (Figura 33) e NTC (Figura 34) é possivel
avaliar qualitativamente a eficiéncia da técnica de agitacao aplicada e da utilizacao de

superplastificante na suspensao das particulas das adi¢cdes em agua.
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Figura 32 — Microscopia Gtica das dispersdes de grafite na agua de amassamento.

(a) GRAFITE: 0,01% - 0% SP (b) GRAFITE: 0,03% - 0% SP (c) GRAFITE: 0,05% - 0% SP

:0,03%-50%SP K (f) GRAFITE: 0,05% - 50% SP

Fonte: O autor.

Figura 33 — Microscopia 6tica das dispersdes de oxido de grafeno na 4gua de amassamento.

(a) GRAFENO: 0,01% - 0% SP (b) GRAFENO: 0,03% - 0% SP (c) GRAFENO: 0,05% - 0% SP

(d) GRAFENO: 0,01% - 50% SP (e) GRAFENO: 0,03% - 50% SP (f) GRAFENO: 0,05% - 50% SP

Fonte: O autor.
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Figura 34 — Microscopia 6tica das dispersdes de NTC na dgua de amassamento.

(a) NTC: 0,01% - 0% SP w ° . (b) NTC: 0,03%-0% SP (c) NTC: 0,05% - 0% SP

# (d) NTC: 0,01% - 50% SP

Fonte: O autor.

Na Figura 32 pdde-se observar as misturas de grafite onde nas figuras (a), (b)
e (c) ndo contém superplastificante enquanto que nas figuras (d), (e) e (f) ha
superplastificante na mistura. Péde-se observar uma boa eficiéncia na disperséao das
particulas com o uso de superplastificante em comparacdo as misturas sem
superplastificante, o que fica mais evidenciado em teores mais elevados como
apresentado na Figura 32 (f) em relacdo a Figura 32 (c).

Para as misturas com Oxido de grafeno na Figura 33, também se observou
melhora da dispersdo das particulas com o uso de superplastificante, observando
grupos de particulas de tamanhos menores principalmente na Figura 33 (e) e na
Figura 33 (f) em comparacéo a Figura 33 (b) e Figura 33 (c), respectivamente.

J4 as misturas com nanotubos de carbono na Figura 34 sdo as que
apresentam maior dificuldade de desaglomeracao com a técnica de mistura mecéanica
aplicada, onde foi observado grandes aglomerados em todos 0s casos.

No caso dos grafenos e nanotubos de carbono, por se tratar de materiais de
dimensdes nanométricas, a energia superficial € mais elevada do que a do grafite, o
gue demanda maior intensidade na agitacéo para ocorrer a quebra dos aglomerados,
justificando os resultados observados °. O superplastificante a base de policarboxilato
é eficiente por fornecer uma estabilizacéo eletroestérica ao se adsorver na superficie
das particulas, auxiliando em uma suspensdo mais estavel para que as adigdes nao

voltem a se aglomerar 51.70.71,
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Com isso, entende-se que para obter uma disperséo eficiente € necessario
aplicar uma intensidade de agitacdo que garanta a quebra dos aglomerados e utilizar
um dispersante, a base de policarboxilato no caso do presente trabalho, para

estabilizar a suspenséo das particulas em agua 576971,

5.2 CARACTERIZACAO DAS PASTAS DE CIMENTO

Com o inicio da producao das pastas de cimento, pode-se avaliar o impacto
das adicbes na consisténcia das pastas no estado fresco por meio do ensaio de
fluidez. O ensaio foi realizado em todas as dosagens, sendo a pasta de referéncia
com relacdo a/c de 0,4 e a partir desta foram preparadas as pastas com as adi¢cdes
de grafite, OG e NTC de 0,01; 0,03 e 0,05% em substituicdo de peso de cimento,
durante a producéo das pastas nas trés idades de cura analisadas (7, 28 e 90 dias).

A Tabela 7 apresenta os valores de fluidez obtidos para as pastas de
referéncia, com adicao de grafite, OG e NTC. A producdo das amostras de 7, 28 e 90
dias de cura foram realizadas com lotes especificos para cada idade, desta forma a

fluidez foi medida em todos os lotes de pasta de cimento.

Tabela 7 — Fluidez das pastas de cimento Portland.

Idades Lote 1: 7 Dias Lote 2: 28 Dias Lote 3: 90 Dias

Dosagem Fluidez (mm)

Referéncia 219 198 201
Grafite 0,01% 217 199 192
Grafite 0,03% 212 204 204
Grafite 0,05% 214 202 206

OG 0,01% 210 201 199

OG 0,03% 219 214 205

OG 0,05% 210 209 210

NTC 0,01% 206 204 195

NTC 0,03% 208 201 199

NTC 0,05% 209 199 200

Fonte: O autor.

Pode-se observar que a fluidez das pastas contendo as adicbes nao
apresentaram grandes variacbes em relacdo a pasta de referéncia, sendo

previamente definido 20 mm acima ou abaixo como uma variacdo aceitavel em
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relacdo a fluidez da pasta de referéncia. Foi observado uma variagdo de -13mm e
+0mm para as pastas de 7 dias, -Omm e +16mm para as pastas de 28 dias e -9mm e
+9mm para as pastas de 90 dias, observando que no caso do presente trabalho as
adicdes ndo apresentaram impacto relevante na consisténcia das pastas de cimento

no estado fresco.

5.2.1 Caracterizacdes Fisicas e Mecanicas

Na Figura 35 sdo apresentadas as variacdes da resisténcia a compressao
para 28 e 90 dias de cura nas pastas de cimento de referéncia e com as adi¢cdes de
grafite, OG e NTC.

Para as amostras com 28 dias de cura, foi possivel observar uma tendéncia
na reducédo de resisténcia a compressao com a utilizacdo da adicao de grafite em
comparacdo a pasta de referéncia. Este resultado pode ser explicado devido a
facilidade em que as particulas de grafite ttm em se deformar quando solicitadas
mecanicamente podendo gerar pontos de concentracdo de tensdo nas pastas de

cimento #’.

Figura 35 — Resisténcia a compresséo das pastas de cimento de referéncia e com adi¢des de grafite,
OG e NTC para 28 e 90 dias de cura.
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Fonte: O autor.

Comparando a resisténcia a compressdo com 28 dias de cura da pasta de
referéncia e das pastas com adi¢cdo de OG, identificou-se a reducdo na resisténcia a
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compressdo com 0,01%, aumento na resisténcia com 0,03% e com 0,05% a
resisténcia variou dentro do desvio padréo.

Ja na comparacédo de resisténcia a compressao com 28 dias da pasta de
referéncia com as pastas com NTC, observou-se ganhos de resisténcia para as
amostras com 0,01% e 0,05%, sendo identificada redugao da resisténcia apenas na
amostra com 0,03%.

Para as resisténcias a compressao das pastas com 90 dias de hidratacéo, foi
observado que os valores apresentaram menores variagdes em relacdo a pasta de
cimento de referéncia, com excecédo das amostras com 0,05% de grafite, 0,03% de
OG e 0,01% de NTC que apresentaram reducdo nos valores de resisténcia a
compressao.

Ao analisar cada amostra individualmente comparando-as em relacdo ao
avanco da hidratacao de 28 para 90 dias, é possivel observar uma evidente tendéncia
no aumento da resisténcia ha maioria dos casos para as amostras com 90 dias, sendo
excecdes as amostras com 0,03% de OG e 0,01% de NTC onde as amostras com 90
dias apresentara resisténcias menores do que as amostras com 28 dias, e no caso da
amostra com 0,05% de NTC, onde as resisténcias para 28 e 90 dias foram proximas.

As resisténcias médias de tracdo, obtidas por meio de compresséao diametral
para as pastas de referéncia e com adi¢des de grafite, OG e NTC com 28 e 90 dias

de cura sdo apresentadas na Figura 36.

Figura 36 — Resisténcia a tracdo por compresséo diametral das pastas de cimento de referéncia e
com adi¢Oes de grafite, OG e NTC para 28 e 90 dias de cura.
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Fonte: O autor.
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Com os resultados de resisténcia a tragdo com 28 dias de cura, ao comparar
a pasta de referéncia com as pastas com adi¢ao de grafite, foi possivel observar uma
manutencdo nos valores da resisténcia para as amostras com 0,01% e 0,05%,
engquanto que houve uma reducao da resisténcia na amostra com 0,03%.

Comparando a resisténcia a tracdo das pastas com 28 dias de cura da
amostra de referéncia e das amostras com adicao de OG, identificou-se a reducéo na
resisténcia a tracdo com 0,01%, uma pequena reducdo, considerando o desvio
padrao, para a pasta com 0,03% e a pasta com 0,05% ndo apresentou variacao
consideravel de resisténcia a tracdo em relacao a pasta de referéncia.

Ja na comparacdao de resisténcia a tragcdo com 28 dias da pasta de referéncia
com as pastas com NTC, observou-se perdas de resisténcia para as amostras com
0,01% e 0,03%, sendo identificado uma tendéncia no ganho da resisténcia apenas na
amostra com 0,05%.

Ao analisar as resisténcias a tracdo das pastas com 90 dias de cura, foi
possivel observar que os valores apresentam menores variacdes em relacdo a pasta
de cimento de referéncia na maioria dos casos, sendo exce¢des para as amostras
com 0,03% de grafite, 0,05% de OG e 0,05% de NTC que apresentaram resisténcias
a tracdo menores que a amostra de referéncia de mesma idade, e as amostras com
0,05% de grafite e com 0,01% de OG que apresentaram ganhos mais evidentes.

Ao comparar individualmente as pastas em relacdo ao avanco da hidratacdo
de 28 para 90 dias, também é possivel observar uma tendéncia no aumento da
resisténcia a tracdo na maioria dos casos para as amostras com 90 dias, sendo
excecdes as amostras com 0,05% de OG e 0,05% de NTC onde as amostras com 90
dias apresentara resisténcias menores do que as amostras com 28 dias.

As absor¢des medidas para os corpos de prova em estudo sdo apresentadas
na Figura 37, sendo para as amostras de referéncia e com as adicdes de grafite, OG
e NTC com 28 e 90 dias de cura.
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Figura 37 — Absor¢éo por imerséo das pastas de cimento de referéncia e com adi¢des de grafite, OG
e NTC para 28 e 90 dias de cura.
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Fonte: O autor.

As pastas de referéncia apresentaram absor¢cdes médias equivalentes para
as duas idades, sendo de 31,0% e de 32,6% para 28 e 90 dias, respectivamente. Para
as amostras com adicdo de grafite com 0,01%, 0,03% e 0,05% foram obtidas as
absorcdes de 32,7%, 31,1% e 34,7% para 28 dias e de 14,6%, 18,2% e 16,0% para
90 dias. As pastas com adicdo de OG com teores em 0,01%, 0,03% e 0,05%
apresentaram absorc¢des de 35,5%, 33,4% e 29,6% em 28 dias e de 30,8%, 30,6% e
32,9% para 90 dias. J& as pastas com adicdo de NTC, com teores de 0,01%, 0,03%
e 0,05%, obteve-se os valores de 31,7%, 33,3% e 34,0% para 28 dias e de 32,7%,
33,5% e 33,5% para 90 dias de cura.

5.2.2 Caracterizacao de Condutividade Elétrica

Com o ensaio de condutividade elétrica de 2 pontos, foi possivel obter as
condutividades por meio das equacbes citadas no item 4.5.4. As condutividades

elétricas obtidas séo apresentadas na Figura 38.
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Figura 38 — Condutividade elétrica das pastas de cimento de referéncia e com adi¢fes de grafite, OG
e NTC para 28 e 90 dias de cura.
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Fonte: O autor.

Para as amostras com 28 dias de cura foi possivel observar um aumento na
condutividade elétrica quando comparados os valores das pastas com as adicfes em
relagdo a pasta de referéncia. Ja para as amostras com 90 dias, foram observados
ganhos de condutividade elétrica em relacdo a pasta de referéncia apenas nas
amostras com adicdo de OG, sendo observado a reducdo da condutividade nas
pastas com grafite e NTC.

Nota-se que com 28 dias de hidratacdo as amostras com as adi¢cOes
apresentaram aumento na condutividade em relacdo a amostra de referéncia nesta
idade, indicando que houve a formacéo de uma rede de percolacéo, que significa que
as particulas das adic6es fazem contato elétrico entre elas realizando a conducéo de
carga ao longo do corpo de prova.

Ja para as amostras com 90 dias de cura, ndo foi observada a mesma
eficiéncia na rede de percolacéo, pois na maioria dos casos houve uma reducdo da
condutividade elétrica das pastas de cimento com as adigbes em relacdo a amostra
de referéncia para a mesma idade. Esta perda de condutividade pode ser associada
a evolucdo da hidratacdo das pastas de cimento, onde as adicdbes em estudo
apresentaram influéncia sobre o densificacdo e a morfologia do C-S-H, como

observado nas andlises de ressonancia magnética nuclear (RMN).
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5.2.3 CaracterizagBes Microestruturais e Quimicas

As caracterizacdes microestruturais das pastas de cimento com 7 dias de cura
foram realizadas por meio de espectro infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e espectros Raman. As andlises de FTIR das pastas de cimento com 7 dias
sao apresentadas com 0s espectros na Figura 39 para as pastas com adi¢do de
grafite, na Figura 40 para as pastas com adi¢cao de OG e na Figura 41 para as pastas

com adicdo de NTC, apresentando também a pasta de referéncia em todos os casos.

Figura 39 — Espectros de FTIR das pastas de referéncia e com adi¢bes de Grafite com 7 dias de cura.
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Fonte: O autor.
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Figura 40 — Espectros de FTIR das pastas de referéncia e com adi¢cdes de OG com 7 dias de cura.
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Figura 41 — Espectros de FTIR das pastas de referéncia e com adi¢6es de NTC com 7 dias de cura.
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Com os resultados obtidos é possivel observar a presencga de carbonatos nas
bandas de 711 cm™ e 1424 cm, as bandas 875 cm, 978 cm™ e 3448 cm™ indicam
a presenca de silicatos relacionados ao CsS, em 1114 cm™ identifica-se vibracdes do

tipo S-O proveniente de etringita, em 1663 cm™ foi observado vibracdes do tipo O-H
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também relacionadas a etringita e em 3640 cm™ é identificado vibracéo do tipo O-H,
porém relacionado tanto a etringita quanto a portlandita 7374,

Foi possivel observar um comportamento muito proximo dos resultados
observados da amostra de referéncia em relacdo as amostras com as adicfes, tendo
o adendo variagGes nas bandas de 2339 cm™ e 2507 cm™ que séo relacionadas as
vibracdes entre ligacdes de carboxilas provenientes das adicGes 3.

Por meio da espectrometria Raman foi possivel identificar bandas relativas as
estruturas de silicatos, hidroxido de calcio (Portlandita) e Carbonato de Célcio nas
pastas de cimento Portland, para a amostra de referéncia e para as amostras com as
adicoes em estudo.

Os espectros Raman das pastas de cimento Portland sdo apresentadas na
Figura 42 sendo a pasta de referéncia e as pastas com adicado de grafite, a Figura 43
apresentando a pasta de referéncia e as pastas com adicdo de OG e a Figura 44
apresentando a pasta de referéncia e as pastas com adicdo de NTC.

Figura 42 — Espectro Raman das pastas de referéncia e com adi¢6es de grafite com 7 dias de cura.
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Figura 43 — Espectro Raman das pastas de referéncia e com adi¢cdes de OG com 7 dias de cura.
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Figura 44 — Espectro Raman das pastas de referéncia e com adi¢cdes de NTC com 7 dias de cura.
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Com os espectros obtidos, pode-se identificar na banda de 150 cm?, a
presenca de carbonato célcio (CaCOs). A presenca de Portlandita (Ca(OH)2) foi
identificada predominantemente na banda 275 cm™? e em alguns casos também
presente na banda 352 cm™. As estruturas de silicatos foram identificadas de
diferentes formas, onde na banda 660 cm™ representa o SiOz, a banda em 710 cm™
representa o SiOs e as bandas 1068 cm™ e 1085 cm™ representam a estrutura de SiO
76’77.

Com a identificacdo dos picos dos espectros Raman, foi possivel realizar uma
analise de proporc¢do entre as fases identificadas por meio da aplicacdo de uma fungéo
gaussiana em cada espectro e com isso obter as areas dos picos em cada banda.
Desta forma obtém-se a area total, sendo que a soma de todos 0s picos e as areas
individuais de cada pico representa a propor¢cao de cada fase. A Tabela 8 apresenta

0s percentuais obtidos para o CaCOs, Ca(OH)2 e para os silicatos.

Tabela 8 — Percentuais de CaCOs, Ca(OH): e silicatos calculados por meio da relagdo entre as areas
dos picos observados em espectros Raman para as pastas de cimento com 7 dias de cura.

Pasta de Cimento (7 Dias) CaCos; (%) Ca(OH); (%) Silicatos (%)
Referéncia 8,34 32,09 59,57
Grafite 0,01 18,16 21,31 60,53
Grafite 0,03 14,06 37,18 48,76
Grafite 0,05 10,72 33,55 55,73
0G 0,01 7,01 19,79 73,20
0G 0,03 5,64 36,73 57,63
0G 0,05 12,44 36,56 51,00
NTC 0,01 8,18 31,97 59,85
NTC 0,03 14,89 43,21 41,90
NTC 0,05 16,73 38,14 45,13

Fonte: O autor.

Pode-se notar para as amostras com 7 dias de cura que houve uma tendéncia
na diminuicdo no percentual de silicatos formados para as amostras com 0,03% e
0,05% de adi¢cdo, com o NTC apresentando uma redu¢ao. Observou-se um aumento
discreto de silicatos para a amostra com 0,01% de grafite, uma estabilidade do valor
para a pasta com 0,01% de NTC e um aumento para a pasta com adicéo de 0,01%
de OG.

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para as pastas de cimento

com 28 e 90 dias de cura, com o intuito de detectar os produtos da hidratacdo do
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cimento e possiveis impactos das adi¢cbes nesses produtos. Os espectros das
difracbes de raios X realizados para as amostras com 28 dias de cura s&o
apresentados na Figura 45 para as pastas de referéncia e com adi¢des de grafite, na
Figura 46 para as pastas com adicbes de OG e na Figura 47 para as pastas com
adicoes de NTC.

Figura 45 — Espectros de DRX das amostras de pasta de cimento de referéncia e com adicdes de
grafite com 28 dias de cura.
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Fonte: O autor.

Figura 46 — Espectros de DRX das amostras de pasta de cimento de referéncia e com adi¢cdes de OG
com 28 dias de cura.
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Figura 47 — Espectros de DRX das amostras de pasta de cimento de referéncia e com adi¢des de
NTC com 28 dias de cura.
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Fonte: O autor.

Com a andlise de difracdo de raios X para as pastas de cimento com 28 dias
de cura é possivel observar picos relativos a etringita (E), portlandita (P), carbonato
de calcio (CaCOs) e compostos ainda ndo hidratados como a alita (C3S) e a belita
(C3S). Em todos os espectros de pastas contendo as adi¢cdes é possivel observar a
reducado consideravel do pico relativo a belita em 26 de 26,5°, sendo um indicativo de
eficiéncia das adi¢cdes de carbono no estimulo de hidratacdo da belita.

A analise de DRX também foi aplicada para as pastas de cimento com 90 dias
de cura, com os espectros podendo ser observados na Figura 48 para as pastas com
adicoes de grafite, na Figura 49 para as pastas com adi¢cdes de OG e na Figura 50
para as pastas com adi¢cdes de NTC.

Apos 90 dias de cura foi possivel observar a reducéo dos picos relativos a
etringita e também auséncia do pico de belita em 26,5° na pasta de referéncia e com
0 mesmo comportamento nas pastas com as adi¢des, sendo exce¢cdo apenas nas
amostras com 0,03% de grafite e em 0,05% de NTC.
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Figura 48 — Espectros de DRX das amostras de pasta de cimento de referéncia e com adi¢des de
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Fonte: O autor.

Figura 49 — Espectros de DRX das amostras de pasta de cimento de referéncia e com adi¢cdes de OG
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Figura 50 — Espectros de DRX das amostras de pasta de cimento de referéncia e com adi¢des de
NTC com 90 dias de cura.
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Fonte: O autor.

A técnica de FTIR também foi utilizada para as pastas de cimento com 28 e
90 dias de cura. Os espectros de FTIR para as pastas de 28 dias de cura séo
apresentados na Figura 51 para as pastas com adi¢des de grafite, na Figura 52 para
as pastas com adicdes de OG e na Figura 53 para as pastas com adi¢cdes de NTC.

Figura 51 — Espectros de FTIR das pastas de referéncia e com adi¢cdes de grafite com 28 dias de

cura.
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Figura 52 — Espectros de FTIR das pastas de referéncia e com adicdes de OG com 28 dias de cura.
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Figura 53 — Espectros de FTIR das pastas de referéncia e com adig6es de NTC com 28 dias de cura.
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Fonte: O autor.

Com a técnica de FTIR para as pastas com 28 dias de cura foi identificado um
comportamento muito semelhante em relacdo as pastas com 7 dias de cura,
observando carbonatos nas bandas de 711 cm™ e 1424 cm, silicatos nas bandas
875 cm, 978 cm™ e 3448 cm, S-O relacionado a etringita na banda 1114 cm, O-H
relacionado a etringita em 1663 cm™ e O-H relacionado a etringita e portlandita em
3640 cm™. Porém neste caso, com o avanco da hidratacdo até os 28 dias, os

espectros tendem a se apresentar mais lineares para as amostras contendo as
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adicGes, devido a diminuicdo da intensidade da banda em 3448 cm em relacédo as

demais bandas 7374,
Os espectros FTIR para as pastas de 90 dias sdo apresentados na Figura 54
para as pastas com adi¢cOes de grafite, na Figura 55 para as pastas com adi¢des de

OG e na Figura 56 para as pastas com adi¢cfes de NTC.

Figura 54 — Espectros de FTIR das pastas de referéncia e com adi¢cdes de grafite com 90 dias de

cura.
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Fonte: O autor.

Figura 55 — Espectros de FTIR das pastas de referéncia e com adi¢cdes de OG com 90 dias de cura.
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Figura 56 — Espectros de FTIR das pastas de referéncia e com adicdes de NTC com 90 dias de cura.
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Com 90 dias de cura foi possivel observar um comportamento diferente dos
espectros de FTIR, onde algumas bandas apresentam intensidade de sinal oposto as
bandas até entédo observadas para as amostras de 7 e 28 dias de cura, contudo nao
foi observado o surgimento de novas fases por meio desta analise pois foram
observados os mesmos comprimentos de onda em todas as idades. Essa mudanca
no comportamento do espectro pode ser indicativo de modificagdes morfolégicas dos
produtos de hidratacdo do cimento com o avanco da idade, como por exemplo a
conversdo de etringita em monossulfoaluminato em 1663 cm™ e modificacdes no
aspecto e comprimento médio de cadeias de C-S-H em 3448 cm™ 7374,

Por meio de espectros raman foi possivel analisar mais pontualmente a
presenca de silicatos em relacdo a portlandita e carbonatos de calcio da pasta de
cimento hidratada. Os espectros raman sdo apresentados na Figura 57 para as pastas
com adi¢des de grafite, na Figura 58 para as pastas com adi¢cbes de OG e na Figura

59 para as pastas com adi¢cOes de NTC.
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Figura 57 — Espectro Raman das pastas de referéncia e com adi¢des de grafite com 28 dias de cura.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Figura 58 —

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Referéncia - 28 Dias Grafite 0,01% - 28 Dias
o) sio

) |

| 5
\ @ ‘
" el |

‘ S
Ca(OH), ‘ 2 Ca(OH), ‘
A | - Il i
I g Ca(OH) l

CaCO i c CaCo. A 2 ;
3 Sio, {1 A~ Si02$'03
iy
0 200 400 600 800 1000 1200 O 200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de Onda (cm™) Comprimento de Onda (cm")
Grafite 0,03% - 28 Dias Grafite 0,05% - 28 Dias
sio Sio

| |
I —_ \
| © !
Ca(!OH)2 3 |
Ca(OH), I = l

- ‘ -

‘ o) 5 Ca(OH)
CaCo, " si0 ‘ g N
- ’ 1 b= Ceca, sio,
0 200 400 600 800 1000 1200 O 200 400 600 800 1000 1200

Comprimento de Onda (cm™)

Comprimento de Onda (cm™)

Fonte: O autor.

Espectro Raman das pastas de referéncia e com adi¢cdes de OG com 28 dias de cura.
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Figura 59 — Espectro Raman das pastas de referéncia e com adi¢cdes de NTC com 28 dias de cura.
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Foram identificadas vibragGes em 150 cm™ referente ao carbonato de célcio
(CaCO0:s3), bandas em 275 cm™ e 352 cm™ sdo relacionadas a portlandita, bandas em
660 cm! referente a SiO2, em 710 cm indicando SiOs e a banda em 1085 cm* indica
SiO 7577, Para o espectro raman de cada amostra, os picos foram separados em
grupos de carbonato de célcio CaCOs, portlandita (Ca(OH)z2) e silicatos considerando
os trés tipos identificados (SiO, SiO2 e SiOs3) e foi aplicado uma fungdo gaussiana nos
picos dos espectros obtendo assim uma aproximacao das areas dos picos de cada
grupo. A Tabela 9 apresenta a relacdo do percentual calculado de cada grupo
analisado.

Observou-se que com o acréscimo de adicdo houve uma tendéncia de
reducgéo no percentual de silicatos formados com a hidratagéo do cimento em 28 dias
e uma tendéncia de aumento no percentual de portlandita, com excecdo da amostra
com 0,05% de NTC.

As amostras com idade de 90 dias de cura também foram analisadas por
raman e 0s espectros obtidos podem ser observados na Figura 60 para as pastas com
adicoes de grafite, na Figura 61 para as pastas com adi¢cdes de OG e na Figura 62

para as pastas com adi¢cdes de NTC.
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Tabela 9 — Percentuais de CaCOs, Ca(OH):2 e silicatos calculados por meio da relagdo entre as areas
dos picos observados em espectros raman para as pastas de cimento com 28 dias de cura.

Pasta de Cimento (28 Dias) CaCOs (%) Ca(OH); (%) Silicatos (%)
Referéncia 9,68 29,84 60,48
Grafite 0,01 7,97 35,22 56,81
Grafite 0,03 7,16 40,28 52,56
Grafite 0,05 9,64 32,33 58,03
0G 0,01 9,43 34,18 56,39
0G 0,03 7,44 37,45 55,11
0G 0,05 10,61 37,77 51,62
NTC 0,01 4,73 37,88 57,39
NTC 0,03 11,30 32,56 56,14
NTC 0,05 8,83 28,36 62,81

Fonte: O autor.

Figura 60 — Espectro Raman das pastas de referéncia e com adi¢cdes de grafite com 90 dias de cura.
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Figura 61 — Espectro Raman das pastas de referéncia e com adi¢cdes de OG com 90 dias de cura.
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Figura 62 — Espectro Raman das pastas de referéncia e com adi¢cdes de NTC com 90 dias de cura.
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Da mesma forma das amostras com idades inferiores, foram observadas
vibragdes em 150 cm! (CaCQOgs), bandas em 275 cm™ e 352 cm™* (Ca(OH)2), bandas
em 660 cm™ (SiO2), em 710 cm™ (SiO3), a banda em 1085 cm (SiO) e uma banda
nova em 850 cm indicando vibracdes de SiO4 na amostra com adicédo de 0,03% de
grafite 7577, Os percentuais calculados para cada fase analisada por meio de raman
sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Percentuais de CaCOs, Ca(OH): e silicatos calculados por meio da relagéo entre as
areas dos picos observados em espectros raman para as pastas de cimento com 90 dias de cura.

Pasta de Cimento (90 Dias) CaCOs (%) Ca(OH); (%) Silicatos (%)
Referéncia 8,91 29,75 61,34
Grafite 0,01 11,00 36,46 52,54
Grafite 0,03 7,05 40,50 52,45
Grafite 0,05 8,23 30,55 61,21
0G 0,01 7,92 35,67 56,41
0G 0,03 6,93 35,93 57,15
0G 0,05 10,43 37,55 52,02
NTC 0,01 5,65 39,41 54,94
NTC 0,03 11,04 32,26 56,69
NTC 0,05 6,09 49,54 44,37

Fonte: O autor.

Com 90 dias de cura também foi observada uma tendéncia da reducéo de
silicatos e no aumento de portlandita, com exce¢ao da amostra com 0,05% de grafite,
gue nao apresentou mudanca significativa na propor¢cdo entre os produtos de
hidratac&o.

Foi observado que as adig¢des influenciam no formato dos silicatos durante o
processo de hidratacdo, evidente por exemplo na aparicdo de SiO2 no caso de
algumas amostras, até mesmo o SiO4 para 0,03% de grafite. Mudancas na morfologia
dos silicatos podem ter influéncia nas reducbes observadas dos teores destes
silicatos, ja que é possivel que a técnica ndo tenha detectado diferentes formatos
dessa fase. Ja o aumento de portlandita pode ser relacionado a capacidade das
adicbes de grafite, OG e NTC em atrair ions de calcio, propiciando regides de
nucleacédo de Ca(OH)2.

Por meio da analise de ressonéncia magnética nuclear (RMN), foi possivel

obter espectros que apresentam informacgdes relacionadas mais especificamente as
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estruturas dos silicatos de calcio hidratados (C-S-H) nas pastas de cimento em estudo.
A técnica foi aplicada para a amostra de referéncia e para as pastas com 0,01% e
0,05% das adi¢cbes em estudo.

Pode-se observar nos espectros a presenca de trés bandas, sendo a banda
QP no desvio quimico de -71,7 ppm que representa um tetraedro de silicato isolado,
Q! em -79,0 ppm representando dois tetraedros formando uma ponte Si-O-Si, e Q?
em -84,4 ppm que representa trés tetraedros formando duas pontes de Si-O-Si "7, A

Figura 63 apresenta o espectro RMN para a pasta de cimento de referéncia com 28

dias de cura.
Figura 63 — Espectro RMN da pasta de referéncia com 28 dias de cura.
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Fonte: O autor.

E possivel observar na pasta de referéncia que os picos das bandas Q! e Q2
se sobrepdem, contudo, ao aplicar uma funcdo gaussiana no espectro foi possivel
gerar curvas aproximadas que representassem o comportamento de cada uma das
bandas. Desta forma foram calculadas as areas aproximadas de cada pico do
espectro e associadas a proporcao entre cada espécie quimica (Q°, Q! e Q?).

A mesma analise foi aplicada para as pastas com adi¢cdes de grafite, OG e

NTC nos teores de 0,01 e 0,05%. Os espectros RMN sao apresentados na Figura 64.
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Figura 64 — Espectros RMN das pastas com adicdes de grafite, OG e NTC com 28 dias de cura.
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Com os resultados obtidos é possivel observar que em todos os casos as

adicoes de carbono modificaram a caracteristica dos silicatos formados, onde houve

uma queda na intensidade das bandas Q? e um aumento na intensidade das bandas

Q!. A Tabela 11 apresenta uma aproximacéo dos percentuais obtidos para os silicatos

Q% Q' e Q?, bem como o comprimento médio de cadeia (CMC) e o grau de hidratacédo
do C-S-H (a) 77,
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Tabela 11 — Percentuais de Q°, Q! e Q2 calculados por meio da relagdo entre as areas dos picos
observados, comprimento médio de cadeias (CMC) e grau de hidratacéo (a) em espectros RMN para
as pastas de cimento com 28 dias de cura.

Pasta de Cimento (28 dias) Q’° (%) Q' (%) Q2 (%) cMC o (%)
Referéncia 32,88 16,77 50,36 8,01 67,12

Grafite 0,01% 31,39 41,89 26,72 3,28 68,61
Grafite 0,05% 31,84 39,21 28,95 3,48 68,16

0G 0,01% 32,38 43,56 24,06 3,10 67,62

0G 0,05% 33,39 42,59 24,01 3,13 66,61

NTC 0,01% 30,19 42,97 26,84 3,25 69,81

NTC 0,05% 31,82 42,87 25,31 3,18 68,18

Fonte: O autor.

Em 28 dias de cura observa-se que o percentual de Q° néo sofreu alteragcées
consideraveis, houve aumento no percentual de Q! e uma diminuicdo do percentual
de Q2 Em relacéo ao grau de hidratacdo ndo houve alteracdes consideraveis, porém
observou-se uma reducdo do comprimento médio das cadeias das amostras com
adicbes de grafite, OG e NTC em relagdo a amostra de referéncia. Tendo em vista
que o percentual de Q* aumentou em detrimento do percentual de Q?, entende-se que
guanto menor o numero de pontes Si-O-Si, menor tende a ser a continuidade das
cadeias de C-S-H formando cadeias menores nesta estrutura.

A mesma andlise foi realizada para as amostras de 90 dias de cura, a Figura

65 apresenta o espectro RMN para a amostra de referéncia nesta idade.

Figura 65 — Espectro RMN da pasta de referéncia com 90 dias de cura.
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Observa-se com a evolucdo da hidratagéo da pasta de cimento Portland em

90 dias de cura, que houve um aumento na intensidade da banda Q! em relacéo a

banda Q? quando comparado ao resultado obtido para a pasta de cimento com 28

dias de cura, indicando um aumento na formacdo de cadeias com comprimentos

médios menores de C-S-H.

A Figura 66 apresenta os espectros RMN das pastas de cimento com as

adicoes de carbono nos teores de 0,01% e 0,05% com 90 dias de cura.

Figura 66 — Espectros RMN das pastas com adicdes de grafite, OG e NTC com 90 dias de cura.
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E possivel observar um comportamento semelhante dos espectros de 28 e 90
dias de cura, onde destaca-se 0 aumento na intensidade da banda Q! com uma
diminuicéo na intensidade da banda Q? em todos os casos. A Tabela 12 apresenta os

percentuais aproximados das bandas Q°, Q! e Q? das amostras com 90 dias de cura.

Tabela 12 — Percentuais de Q°, Q! e Q2 calculados por meio da relagéo entre as areas dos picos
observados, comprimento médio de cadeias (CMC) e grau de hidratacéo (a) em espectros RMN para
as pastas de cimento com 90 dias de cura.

Pasta de Cimento (90 dias) Q° (%) Q' (%) Q2 (%) cMC o (%)
Referéncia 36,43 42,20 21,38 3,01 63,57

Grafite 0,01% 28,11 43,27 28,62 3,32 71,89
Grafite 0,05% 29,25 42,49 28,26 3,33 70,75

0G 0,01% 31,45 38,58 29,98 3,55 68,55

0G 0,05% 24,91 44,35 30,75 3,39 75,09
NTC0,01% 28,70 41,61 29,69 3,43 71,30

NTC 0,05% 32,06 39,28 28,66 3,46 67,94

Fonte: O autor.

Para as amostras com 90 dias de cura, a banda Q° das pastas com adicéo de
carbono apresentou uma ligeira tendéncia na reducdo no seu percentual em relagéo
a pasta de referéncia, a banda Q! nédo apresentou variacdo consideravel e a banda
Q? apresentou um ligeiro aumento no seu percentual com o uso das adicoes,
podendo-se interpretar que parte do volume de Q° foi convertido em Q?Z.

Em relacdo ao comprimento médio das cadeias de C-S-H, notou-se que a
amostra de referéncia com 90 dias de cura apresentou valor proximo aos
comprimentos encontrados nas pastas de cimento com as adi¢cdes de grafite, OG e
NTC com 28 dias de cura, enquanto que para as pastas de cimento com adi¢cdo aos
90 dias néo ocorreu alteracdo consideravel.

Ja em relacdo ao grau de hidratacdo do C-S-H das amostras com 90 dias,
obteve-se um aumento no percentual para as pastas com as adicdes em relacdo a
pasta de referéncia, isso ocorre devido a reducédo do percentual de Q°, que indica uma
menor quantidade de silicatos isolados e um aumento na quantidade de silicatos
formando pontes Si-O-Si.

Por meio das imagens de microscopia eletrénica de varredura e analises de
EDS (espectroscopia de energia dispersiva) pode-se observar o aspecto da
microestrutura na regido em torno da adicao de grafite na Figura 67, adicdo de OG na
Figura 68 e adicao de NTC na Figura 69.
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Figura 67 — MEV da pasta de cimento com adicao de grafite e mapas EDS com a indicacao da
presenca de Célcio na cor vermelha, Silicio na cor roxa, Carbono na cor amarela e Oxigenio na cor
azul.

[ 1 8 5
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Fonte: O autor.

Com a analise de EDS ¢é possivel identificar a presenca e a posicdo de
elementos quimicos, os separando por diferentes coloracdes em uma imagem obtida
por microscopia eletrénica, sendo no caso do presente trabalho a representacao do
calcio na cor vermelha, do silicio na cor roxa, o carbono na cor amarela e o oxigénio
na cor azul. Na Figura 67 foi possivel identificar uma particula da adicdo de grafite
envolvida pela matriz cimenticia em uma superficie de fratura da pasta de cimento
hidratada.

O grafite foi identificado pela incidéncia concentrada de pontos amarelos na
particula observada na micrografia, onde pode-se observar a presenca de célcio
distribuido ao redor da particula de grafite de maneira bastante homogénea, enquanto
que o silicio e o oxigénio sdo observados também ao redor do grafite, porém de
maneira mais irregular. Esta configuracéo de elementos ao redor da adicdo de grafite
pode ser relacionada com C-S-H e portlandita, porém pela morfologia observada na
microestrutura, ndo sao identificados hexagonos de portlandita, aumentando assim a
probabilidade de uma tendéncia na formacdo de C-S-H em regibes proximas ao
grafite.
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A Figura 68 apresenta a micrografia eletronica de varredura para a amostra

com adi¢ao de OG com seus respectivos mapas de EDS.

Figura 68 — MEV da pasta de cimento com adicdo de OG e mapas EDS com a indicacdo da presenca
de Célcio na cor vermelha, Silicio na cor roxa, Carbono na cor amarela e Oxigenio na cor azul.

105,

Fonte: O autor.

A particula de OG foi identificada ao centro da imagem por meio da
concentracdo de carbono (cor amarela) que por sua vez também apresentou uma
distribuicdo ao seu redor de célcio de maneira mais homogénea, silicio em regides de
maior e menor concentracao e 0 oxigénio que aparece distribuido na matriz cimenticia,
porém neste caso também aparece presente na superficie da particula de OG.

Com a micrografia da pasta com adi¢do de OG, também é possivel observar
a combinacéo de calcio, silicio e oxigénio ao redor da particula de OG sendo um
indicativo do estimulo de formacéo de C-S-H nesta regido. A presenca de oxigénio na
superficie da particula é justificavel devido aos grupos funcionais e éxidos presentes
no OG.

A micrografia eletronica de varredura da pasta de cimento com adicdo de NTC
e seus respectivos mapas de EDS sédo apresentados na Figura 69.
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Figura 69 — MEV da pasta de cimento com adicdo de NTC e mapas EDS com a indicagéo da
presenca de Célcio na cor vermelha, Silicio na cor roxa, Carbono na cor amarela e Oxigenio na cor
azul.

Fonte: O autor.

O NTC foi identificado pela presenca de carbono nas regides amarelas, sendo
gue pelo fato de que sua granulometria se encontra em escala nanométrica os pontos
amarelos surgem de maneira mais espalhada.

Seguindo o padréo das adic¢des de grafite e OG, nas regides em torno do NTC
observou-se célcio espalhado de maneira homogénea, silicio mais concentrado a
direita e oxigénio espalhado em toda a area, indicando interacdo com as particulas de

NTC e uma concentragéo maior a direita da imagem.
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6 CONCLUSAO

Com a utilizacdo de grafite, OG e NTC, foram observados comportamentos
diferentes para cada adicdo no que tange as propriedades mecanicas das pastas de
cimento. Com a adicéo de grafite pode-se identificar que sua elevada deformabilidade
prejudica a resisténcia a compressao, visto que em relacdo a pasta de referéncia, para
28 dias de cura os valores foram menores nos trés teores utilizados e para 90 dias os
valores se mantiveram nas pastas com 0,01% e 0,03%, e para 0,05% houve perda de
resisténcia. Ja as adicbes de OG e NTC geraram resultados variados, levando em
alguns casos uma diminuicdo da resisténcia e outros um aumento, sem seguir um
padrao nos teores utilizados. Entretanto, apos 90 dias de cura, a maioria das amostras
apresentou resisténcias a compressdo sem variacdes consideraveis a pasta de
referéncia, sendo excec¢des as amostras com 0,05% de grafite, 0,03% de OG e 0,01%
de NTC.

Para os resultados de resisténcia a tracao por compressao diametral, com 28
dias nédo foi identificado ganhos de resisténcia, visto que em relacdo a pasta de
referéncia houve a manutencéo ou a reducgéo da resisténcia. Com 90 dias de cura
também foi identificado uma tendéncia na manutencdo dos valores e algumas
amostras com perda de resisténcia, porém foi possivel observar ganhos de resisténcia
a tracao para as amostras com 0,05% de grafite e 0,01% de OG. As amostras com
perda de resisténcia foram associadas a elevada tendéncia de formacdo de
aglomerados, em especial para o0 OG e o NTC, visto que a pasta de cimento nao
possui elevada tenacidade e a formacdo de aglomerados pode desencadear a
propagacao de trincas mais facilmente.

Na analise de propriedade elétrica foi possivel observar para as amostras com
28 dias de cura, um aumento da condutividade das pastas com o uso das adi¢des de
carbono em relacdo a pasta de referéncia, indicando que nesta idade houve a
formacado de uma rede de percolacao elétrica devido o contato entre as particulas das
adicBes nos corpos de prova para todos 0s casos, porém com o0 avanc¢o da hidratacao
para 90 dias, foi observado um aumento de condutividade menos intenso para as
amostras com OG e uma reducéo de condutividade para as amostras com grafite e
NTC em relacdo a pasta de referéncia. Esta reducdo de condutividade das pastas que

ocorre de 28 para 90 dias € indicativo de que o desenvolvimento dos produtos de
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hidratacdo interrompe a formacdo de uma rede de percolac¢do continua no corpo de
prova, em especial para as adi¢cdes de carbono que como apresentado nas analises
microestruturais, ha uma mudanca na morfologia do C-S-H com o uso das adicfes de
carbono.

Seguindo o objetivo da presente dissertacao, foi possivel constatar com as
caracterizagOes microestruturais que as adi¢Oes de grafite, OG e NTC influenciam no
processo de hidratacdo do cimento, gerando impacto na microestrutura resultante da
matriz cimenticia.

Foi observado que com a utlizagdo das adicdes houve variacdo nas
formacdes de silicatos durante o processo de hidratacdo do cimento, afetando n&o
apenas o percentual de C-S-H mas também sua morfologia. Visto que nas andlises
de espectrometria Raman foram identificadas reducdes no percentual de silicatos
detectados e em aparicbes de diferentes formas como SiO, SiO2, SiOs e SiO4
conforme as adi¢cfes foram aplicadas, porém este fenbmeno fica ainda mais evidente
guando aplicada a analise de RMN, onde foi constatado que as adi¢des influenciam
em uma maior formacédo de C-S-H do tipo Q' em detrimento de C-S-H do tipo Q?,
formando maior quantidade de tetraedros com menores dimensoes, fornecendo a esta
fase uma maior capacidade de compactacao.

Desta forma pode-se concluir que as adi¢des de grafite, 6xido de grafeno e
nanotubos de carbono apresentam potencial de ganhos de propriedades ndo apenas
por efeitos fisicos a niveis micro e nanoestruturais, mas também porque estes
materiais influenciam a hidratacdo do cimento, agindo especialmente na morfologia

do C-S-H, podendo contribuir com um aumento na densificagdo desta fase.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Esse estudo teve como foco principal o estudo e investigacdo das
modificagcdes microestruturais que as adi¢des de grafite, OG e NTC s&o capazes de
gerar na pasta de cimento hidratada, em especial no C-S-H. Como fatores
secundarios, foram investigadas as mudancas nas propriedades fisica, mecanicas e

elétrica que as adi¢cdes geraram nas pastas de cimento em estudo.
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Por outro lado, alguns fatores ndo foram abordados ou foram abordados de
maneira superficial por ndo estarem no escopo do presente estudo. Desse modo
pose-se sugerir para trabalhos futuros:

e Verificar teores mais elevados das adi¢es de grafite, grafeno e nanotubos de
carbono, avaliando as influéncias microestruturais e de propriedades;

e Desenvolver técnica para avaliar a condutividade térmica de pastas de
cimento com as adi¢cfes de grafite, grafeno e nanotubos de carbono;

e Desenvolver diferentes técnicas de misturas para a otimizacdo da disperséo
das adicOes em pastas de cimento;

e Realizar estudos com argamassas e concretos para avaliar a influéncia das
adicOes de grafite, grafeno e nanotubos de carbono na durabilidade destes

materiais.
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