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RESUMO

A incorporagdo de nanoparticulas em compostos cimenticios constitui uma das areas
de investigacao cientifica mais intensamente exploradas na atualidade. No entanto, a
adicdo direta dessas nanoparticulas a pasta de cimento Portland frequentemente
resulta em aglomerados, comprometendo a distribuicdo uniforme e a eficacia das
adicbes. Métodos de mistura tradicionais podem levar a uma disperséo inadequada,
gerando areas de fragilidade na matriz cimenticia e contrariando o objetivo de
melhorar o desempenho do compdésito. Esta pesquisa buscou investigar o processo
de dispersdo de nanotubos de carbono, 6xido de grafeno e grafite em compdositos
cimenticios, focando na avaliagdo das suspensdes aquosas com a adicdo de
surfactantes e a andlise dos efeitos do ultrassom e da agitacdo mecanica. As
dispersdes foram analisadas previamente, e somente apos identificar a configuracédo
mais adequada, elas foram aplicadas nas pastas cimenticias. Métodos de disperséo,
como ultrassom e agitagdo mecanica, foram utilizados em conjunto com analises por
espectroscopia UV-vis, potencial zeta e microscopia Optica para avaliar a estabilidade
das suspensdes e o tamanho das particulas. As concentracdes ideais de surfactantes
foram definidas como 10% m/m para grafite, 20% para OG e 30% para NTC,
pardmetros que podem variar conforme a aplicacdo, devido ao impacto direto na
trabalhabilidade, resisténcia e absorcéo das pastas. Os resultados mostraram que as
técnicas de dispersdo aplicadas reduziram significativamente o tamanho das
particulas, embora alguns aglomerados ainda persistissem, especialmente para o
grafite. A aplicacdo das dispersfes as pastas cimenticias mostrou resultados
promissores, com aumento da resisténcia mecéanica e reducdo da capilaridade,
indicando a viabilidade das nanoparticulas como adi¢des para o desenvolvimento de
compdésitos cimenticios mais eficientes.

Palavras-chave: Disperséo; Nanoparticulas; Surfactantes; Cimento Portland



ABSTRACT

The incorporation of nanoparticles into cementitious compounds is one of the most
intensively explored areas of scientific research today. However, the direct addition of
these nanoparticles to Portland cement paste often results in agglomerates,
compromising the uniform distribution and effectiveness of the additions. Traditional
mixing methods can lead to inadequate dispersion, generating areas of fragility in the
cement matrix and contradicting the objective of improving the performance of the
composite. This research sought to investigate the dispersion process of carbon
nanotubes, graphene oxide and graphite in cementitious composites, focusing on the
evaluation of agueous suspensions with the addition of surfactants and the analysis of
the effects of ultrasound and mechanical agitation. The dispersions were analyzed
beforehand, and only after identifying the most suitable configuration were they applied
to the cement pastes. Dispersion methods such as ultrasound and mechanical
agitation were used in conjunction with analysis by UV-vis spectroscopy, zeta potential
and optical microscopy to assess the stability of the suspensions and the size of the
particles. The ideal surfactant concentrations were defined as 10% w/w for graphite,
20% for OG and 30% for NTC, parameters that can vary according to the application,
due to the direct impact on the workability, resistance and absorption of the pastes.
The results showed that the dispersion techniques applied significantly reduced
particle size, although some agglomerates still persisted, especially for graphite. The
application of the dispersions to cement pastes showed promising results, with an
increase in mechanical strength and a reduction in capillarity, indicating the viability of
nanoparticles as additions for the development of more efficient cement composites.

Keywords: Dispersion; Nanoparticles; Surfactants; Portland cement
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1 INTRODUCAO

O Cimento Portland é o agente aglutinante mais utilizado na construgao civil.
Materiais cimenticios ou compdsitos a base de cimento apresentam propriedades
mecanicas favoraveis, embora frequentemente apresentem limitagcdes em relacéo a
resisténcia a tracdo. A estrutura hierarquica ou multi-escala dos compdsitos
cimenticios, composta por produtos de hidratacdo em escala micron e submicron e
constituintes em escala milimétrica como a areia, requer solu¢des de reforco que
também abordem essa multi-escala. Nas ultimas décadas tem-se realizado pesquisas
para incorporacéo de diversos tipos de materiais no compadsito cimenticio em escalas
cada vez menores, visando aprimorar ainda mais seu desempenho, sobretudo em
termos de resisténcia, trabalhabilidade e durabilidade?.

Neste contexto, as nanoparticulas surgem como uma alternativa promissora
para melhorar as propriedades do concreto, uma vez que sua elevada area superficial
proporciona uma grande reatividade quimica, resultando em melhorias significativas
em termos de resisténcia mecéanica e durabilidade?. Por exemplo, algumas
nanoparticulas, como a Nano-silica (SiO2), podem demonstrar elevada reatividade
pozolanica, levando a geracédo de produtos de hidratacdo suplementares dentro do
cimento, resultando numa melhoria da resisténcia mecanica do material. Além disso,
outras nanoparticulas tém a capacidade de facilitar a sua hidratacdo, promover a
densificacdo da matriz cimenticia e até melhorar sua condutividade térmica3.

Entre as nanoparticulas estudadas para aplicacdo no concreto, estdo as
nanoparticulas a base de carbono, como os nanotubos de carbono, grafite e 6xido de
grafeno. Esses materiais apresentam excelentes propriedades mecanicas, alta
condutividade elétrica e térmica, caracteristicas que sdo ambicionadas em matrizes
cimenticias, para aplicacdes especificas. O objetivo principal da integracdo dessas
nanoparticulas é produzir compdsitos com propriedades fisicas aprimoradas e
atributos inteligentes, como a capacidade de autocura e autodeteccdo de danos,
aumentando assim sua adaptabilidade e durabilidade para atender as demandas da
engenharia civil moderna®.

Durante os esforgcos para integrar nanomateriais & matriz cimenticia, uma
série de estudos observou a tendéncia a formacdo de aglomerados dessas
nanoparticulas (Figura 1)°. A incorporacdo direta de nanoparticulas na pasta de

cimento durante a mistura ndo é viavel devido ao espessamento da pasta comecar
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dentro de um curto periodo apos a adi¢do de agua. O processo de mistura usando um
misturador mecéanico, comumente utilizado para preparar pastas de argamassa, nao
pode garantir a dispersdo adequada dos nanomateriais dentro da matriz cimenticia®.
Esses aglomerados, geralmente com dimensdes entre 1 e 100 um, interferem na
distribuicdo uniforme das particulas na estrutura, resultando na subutilizacdo de suas
propriedades’®. Em consequéncia, também podem surgir areas de fragilidade na
matriz, o que vai de encontro ao proposito inicial de melhorar o desempenho do

compésito cimenticio?©.

Figura 1 - Aglomerados CNF em uma sec¢ao transversal de pasta de cimento. (a) imagem de
microscoépio 6ptico (b) imagem eletrénica de retroespalhamento MEV (c) EDS para carbono.

CNF /DO
agglomerates :%

CNF
agglomerates

CNF

agglomerates

BN |

Smm 1 mm

I mm

Fonte: Stephens, Brown, Sanchez °

Visto esta problematica, estudos recentes tentam aprimorar essa dispersao
antes de incorporar as particulas ao compdésito. Diversos métodos estdo sendo
avaliados, entre eles pode-se citar o uso do misturador mecéanico 1, o uso da agua
com o ultrassom 4 e a sonicacéo alinhada ao surfactante 2. No entanto, em grande
parte dos casos, 0s estudos sobre dispersao se limitam a reproducdes experimentais
e testes visuais para verificar se ha ou ndo uma boa disperséo.

Esses métodos podem fornecer resultados rapidos e visiveis, mas nao
necessariamente permitem entender o que causa as aglomeracdes e como
efetivamente melhorar a dispersdo. Além disso, a falta de compreensédo sobre os
mecanismos que regem a dispersdo das nanoparticulas pode levar a resultados
inconsistentes e imprevisiveis, comprometendo a confiabilidade e a escalabilidade dos
materiais cimenticios modificados com nanoparticulas de carbono.

Portanto, avaliar a dispersao e estabilidade das suspensdes aquosas com a
adicdo de nanoparticulas a base de carbono é de extrema importancia para a sua

aplicacédo eficaz em compositos cimenticios. Este estudo visa contribuir para o avango
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nessa area, oferecendo uma compreensdo mais profunda dos mecanismos que
regem a dispersdo das nanoparticulas e desenvolvendo métodos mais eficazes para
sua incorporagdo em matrizes cimenticias. Nesse sentido, a pesquisa explorou
diferentes técnicas de dispersao e caracterizacao, a fim de otimizar a interacdo com a

matriz cimenticia.
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral
Investigar o processo de dispersdo de nanotubos de carbono, éxido de
grafeno e grafite para a producdo de compdsitos cimenticios, avaliando as

suspensdes aquosas para sua aplicacao eficiente.

1.1.2 Objetivos especificos

Avaliar a influéncia do teor do surfactante na disperséao das adicoes;

e Analisar o impacto do tipo e tempo de mistura das suspensdes ha
estabilidade das dispersoes;

e |dentificar e otimizar os principais fatores influenciadores para alcancar uma
disperséo eficaz para cada tipo de adicéo;

e Comparar os resultados obtidos nesta pesquisa com estudos prévios da

literatura para avaliar a viabilidade e eficacia das dispersdes de adicbes de

carbono como agentes de reforco em compadsitos cimenticios.

1.2 JUSTIFICATIVA

Os compdsitos cimenticios enfrentam desafios, quando comparado com
outros materiais, como menor capacidade de resistir a tracdo, baixo desempenho
guanto a capacidade de deformacéo e alta porosidade, além de contribuirem com uma
parcela consideravel das emissdes globais de didéxido de carbono. A incorporacéo de
nanomateriais apresenta-se como uma alternativa para mitigar alguns desses

problemas e desenvolver uma nova geracao de cimentos multifuncionais e de alto
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desempenho. No entanto, a eficacia dessa abordagem depende da disperséo eficiente
das nanoparticulas na matriz cimenticia. Mesmo com a dispersao prévia na agua de
amassamento, as suspensfes aquosas continuam a apresentar certo grau de
aglomeracgédo, comprometendo o desempenho do composto?!3.

A investigacdo do processo de dispersdo desses nanomateriais € necessaria
para superar as limitacfes existentes e maximizar os beneficios de sua incorporacao
em compositos cimenticios 4. Desse modo evita-se a subutilizagdo desses materiais,
otimizando assim sua interacdo com a matriz cimenticia. Além disso, uma dispersao
adequada contribui para evitar a formacdo de zonas de fragilidade na matriz,
promovendo a uniformidade das propriedades do compdésito e potencializando seu
desempenho.

A melhoria das propriedades dos materiais de construcdo com a aplicacao
eficiente de nanoparticulas pode reduzir os custos de manutencdo e reparo das
estruturas, prolongar sua vida util e aumentar sua resisténcia a condi¢cdes adversas.
Ademais, o desenvolvimento de compdsitos cimenticios mais duraveis e sustentaveis
pode contribuir para a reducdo do consumo de recursos naturais e dos impactos
ambientais associados a construcéo civil, resultando em economias a longo prazo®®.

Ao entender os desafios e oportunidades associados a dispersao desses
materiais, sera possivel identificar solucdes inovadoras e eficazes para otimizar sua
aplicacdo em escala industrial. Além do mais, o desenvolvimento de compdésitos
cimenticios avancados e tecnolégicos pode abrir novas oportunidades de mercado e

fortalecer a competitividade das empresas do setor?.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O conceito de nanotecnologia foi proposto pela primeira vez pelo famoso fisico
Richard Feynman em 1959, através do seu discurso “There’s plenty of room at the
bottom” numa conferéncia na Sociedade de Fisica da Caltech. Durante a conferéncia,
ele abordou a viabilidade de empregar atomos como componentes fundamentais na
producéo de produtos em nanoescala 1°.

Somente ao longo dos anos é que a implementacao pratica desse conceito
tornou-se viavel, especialmente por meio da abordagem nanométrica conhecida como
" top-down " (de cima para baixo), proposta por Taniguchi. Nesse método, os materiais
séo reduzidos gradualmente até alcangcarem a nanoescala, frequentemente por meio
de técnicas de fatiamento sucessivo, sem manipulacéo atdmica direta 2. Mais de uma
década depois, Drexler contribuiu para o desenvolvimento da abordagem oposta,
denominada "bottom-up " (de baixo para cima), ou seja, a nanotecnologia molecular
(Figura 2)'7. Nessa perspectiva, os materiais sdo concebidos a partir de &tomos ou
componentes moleculares, utilizando um processo de montagem preciso. Essa
estratégia oferece uma viséo alternativa e complementar a abordagem "bottom-up,”

ampliando as possibilidades de manipulagdo e construcdo em nivel nanométrico?8.

Figura 2 - Métodos de preparagado de nanoparticulas

Método de
preparagédo de
Nanoparticulas

De baixo para cima De cima para baixo

- Rotagéo;

- Condensagdo

molecular ou atémica s_mt,es.e - Fresagem
biolégica

- Pulverizagdo de mecanica

plasma ou chamas - Bactérias,
leveduras,

fungos

- Abrasdo a

- Pirdlise a laser laser

- Deposigdo quimica Eletroexplosé

em fase de vapor

- Pulverizagao

Fonte: adaptado de Khan; Saeed; Khan 7

De modo geral, existem trés principais estratégias para a producédo de

nanoparticulas: quimica, fisica e bioldgica. As técnicas fisicas demandam maquinas
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avancadas, operando em condi¢des de alta pressao e temperatura, muitas das quais
sao complexas e dispendiosas. Por outro lado, procedimentos quimicos, ao utilizarem
materiais quimicos como agentes redutores, levantam preocupacdes ambientais e de
seguranca para os trabalhadores. Recentemente, os métodos bioldgicos, conhecidos
como processos verdes, surgiram como uma abordagem inovadora, sendo
considerados essenciais, simples e econdmicos!® 2,

Os nanomateriais ndo sao exclusivamente produzidos por métodos artificiais,
mas também sdo encontrados em sistemas biolégicos. A presenc¢a de nanomateriais
na natureza remonta milhdes de anos. Como destacado por Dickson?t, é possivel
interpretar a prépria vida como um sistema nanofasico. Um exemplo disso é
observado em diversas espécies de bactérias aquéticas que utilizam o campo
magnético terrestre para se orientar. Essas bactérias possuem cadeias de particulas
nanomeétricas de magnetita de dominio unico (Fes0a4), permitindo-lhes direcionar seus
movimentos. Ao estabelecerem essa orientacao, elas conseguem navegar em dire¢cao

aos nutrientes e se afastar de condigdes letais, como altas concentragdes de oxigénio.

2.1 NANOPARTICULAS

As Nanoparticulas (NPs) sdo uma ampla classe de materiais que incluem
substancias particuladas que tém pelo menos uma dimensdo menor que 100 nm.
Devido a alta razdo superficie-volume, esses materiais exibem uma reatividade
diferenciada, influenciando profundamente suas propriedades quimicas. A
capacidade de manipular atomos e moléculas nesse nivel permite a personalizacéo
precisa das propriedades quimicas para atender a aplicacdes especificas??.

A transi¢céo das dimensdes de um material do macro para o0 nano resulta em
mudancas substanciais em suas propriedades, impulsionadas pela organiza¢cdo mais
eficiente de seus atomos, aumento significativo da area superficial e a influéncia do
efeito de tunelamento quéantico. Essas caracteristicas distintas conferem aos
nanomateriais propriedades unicas, possibilitando a producdo de produtos com
elevada sensibilidade, efeitos superficiais marcantes, alta densidade funcional,
propriedades cataliticas aprimoradas e resisténcia mecanica excepcional. Essa gama
de propriedades distintivas tem contribuido para a extensa aplicacdo dos

nanomateriais em diversos setores, destacando-se como materiais inovadores com
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vasto potencial em aplicacdes tecnoldgicas e cientificas?® como demonstrado na

Figura 3.

Figura 3 - Aplicagdes da nanotecnologia

TECNOLOGIA MEDICINA
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Fonte: o autor.

Sob uma perspectiva ambiental, a nanotecnologia se destaca como uma
ferramenta promissora para aprimorar o tratamento de ar e 4gua, desempenhando um
papel significativo tanto na purificacdo desses recursos como no monitoramento de
sua qualidade. No contexto dos cosméticos, observa-se uma progressiva aplicacéo
da nanotecnologia na industria, destacando-se beneficios como a prolongacdo da
eficAcia dos produtos e a melhoria de sua aparéncia, além de contribuir para a
aderéncia do produto a pele %4

Na saude, a nanotecnologia desempenha um papel crucial, estendendo-se
desde o desenvolvimento de equipamentos até a formulacdo de medicamentos
inovadores. Essa abordagem inovadora ndo apenas aprimora a eficiéncia dos
tratamentos, mas também oferece potenciais avangos no campo da oncologia,
possibilitando contribuicdes significativas para o tratamento de tumores. O uso
estratégico da nanotecnologia na medicina exemplifica seu impacto e sua capacidade
de revolucionar abordagens terapéuticas convencionais?® 2,

No contexto da construcao civil, a integragdo de nanoparticulas com materiais

de construgcdo convencionais oferece oportunidades para obter propriedades que
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facilitam a construcdo de estruturas com vaos mais extensos e edificios de maior
altura. Essa abordagem nédo apenas permite aprimorar a resisténcia mecanica dos
materiais, mas também contribui para a reducdo do consumo de recursos naturais e
da energia necesséria durante o processo construtivo. Além disso, as nanoparticulas
auxiliam na otimizacéo da durabilidade e eficiéncia das construcdes, prolongando sua

vida (til e minimizando a necessidade de manutencéo constante?’.

2.2 CLASSIFICACAO

A categorizacdo das nanoparticulas pode ser dada de diversas maneiras,
dependendo da sua morfologia, dimenséo e propriedades quimicas. Quanto a sua
dimensdo, as nanoparticulas de dimensdo zero (OD) possuem todas as suas
dimensbes em nanoescala, como a nano-SiO2z, ZnO e nano-CaCOs; unidimensionais
(1D) possuem duas dimensdes em nanoescala, como os hanotubos de carbono (NTC)
e haloisitas; e as bidimensionais (2D) possuem apenas uma dimensdo em
nanoescala, como nanoargila, nanocelulose fibrilada e 6xido de grafeno!4. Outra
caracterizacdo bastante utilizada é quanto a sua composi¢cdo, podendo ser,
nanoparticulas metalicas, ceramicas, poliméricas, semicondutoras, baseadas em
carbono e lipidios?’.

Sob a perspectiva da construcao civil, € pertinente compreender as adicdes
no cimento Portland. No Brasil a NBR 11172 (1990)?8 define adicGes como produtos
minerais adicionados ao cimento, argamassas e concretos com a finalidade de alterar
as suas caracteristicas. A comunidade internacional ndo faz distincdo entre aditivos e
adicbes, sendo ambas denominadas de “admixtures”. Na literatura especializada n&o
ha um consenso acerca da classificacdo das adicdes minerais. Mehta e Monteiro?®,
por exemplo, classificam as adicdes em dois grandes grupos: materiais naturais e
materiais de subprodutos. Enquanto, a classificacdo mais difundida e aceita, classifica
as adicdes minerais em trés grupos distintos de acordo com o0 seu mecanismo de
reacdo: pozolanas, cimentantes e inertes. 3°

Por serem consideradas adi¢fes, as nanoparticulas sédo classificadas do
mesmo modo. As cimentantes desempenham a funcdo de facilitar a hidratacdo do
Cimento Portland, com a capacidade de gerar silicatos e aluminatos hidratados, como
a Nano-alumina (Al203), Nano-titanio (TiO2) e o Nano-Oxido de Ferro (Fe20s3).

Enquanto as pozolanas manifestam uma grande atividade pozolanica, promovendo a
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producdo de CSH em detrimento da portlandita, como a Nano-silica (SiOz2) e as Nano-
argilas. Quanto aos fillers, estas nanoparticulas estabelecem baixa reatividade com o
concreto, por isso sendo consideradas como substancias quimicamente inertes, estas
desempenham como principal funcao preencher os vazios entre particulas de maior
dimensao, promovendo a densificacdo da pasta de cimento. Entretanto, por se tratar
de um composto tdo complexo quanto a matriz cimenticia, 0 mesmo tipo de

nanoparticula pode desempenhar diferentes fungées?.

2.3 NANOPARTICULAS A BASE DE CARBONO

Nanoparticulas a base de carbono tém despertado consideravel interesse na
industria da construcao civil, com destaque para os nanotubos de carbono, grafite e
oxido de grafeno. Varios estudos tém demonstrado resultados promissores ao
adicionar as NPs a base de carbono a matriz cimenticia, observando melhorias
significativas em sua resisténcia a compressao 31-33, resisténcia a tragdo 3% 3% 33 e
modulo de elasticidade 23 37. Além disso, podem melhorar a condutividade térmica 8,
condutividade elétrica®® e a durabilidade do compésito principalmente reduzindo a

porosidade da matriz cimenticia®.

2.3.1 Oxido de Grafeno

O grafeno é constituido por uma folha de carbono com espessura de apenas
um atomo e é frequentemente descrita como um favo de mel devido ao seu arranjo
hexagonal de atomos de carbono. Cada &tomo de carbono esta ligado
covalentemente a trés outros atomos de carbono, formando fortes ligacGes
hibridizadas sp2. Essa configuracdo de ligacdo resulta em uma folha plana com
ligacGes carbono-carbono muito fortes, proporcionando excelentes propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas, além da estabilidade ao material*'.

Contudo, devido a dificuldade em isolar camadas unicas de grafeno, ele &
frequentemente comercializado em formas com poucas camadas (2 a 5 camadas),
multicamadas (2 a 10 camadas), como Oxido de grafeno ou 6xido de grafeno reduzido
(Figura 4). Devido a sua estabilidade e facilidade de obtengéo, o 6xido de grafeno,

dentre os diversos nanomateriais derivados do grafeno, destaca-se como o0 mais
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utilizado. Similarmente aos outros nanomateriais a base de carbono, o 6xido de

grafeno apresenta excelente condutividade térmica e elétrica®?.

Figura 4 - Modelo estrutural do grafeno

Grafeno de camada unica

Fonte: traduzido de Zhao et al.#?

Como um derivado de grafeno, o 6xido de grafeno (GO) € composto por uma
rede de carbono hexagonal que possui grupos funcionais hidroxila, epéxido, carboxila
e carbonila. Esses grupos contendo oxigénio tornam as folhas de GO hidrofilicas e
altamente dispersiveis em agua, oferecendo uma area de superficie maior para a
nucleacdo de C-S-H do que os nanotubos de carbono (NTCs) amplamente
pesquisados. No entanto, a funcionalizacdo pode degradar as propriedades
mecanicas do grafeno quando os grupos funcionais sdo enxertados e por iSso as
folhas de GO apresentam um modulo de elasticidade e resisténcia a tracao inferiores
ao grafeno. O modulo de elasticidade médio de 32 GPa e a resisténcia a tracdo de

130 MPa ainda sdo superiores ao cimento Portland. 43

2.3.2 Grafite

O grafite é a principal forma alotrépica de carbono, serve como um precursor
econdmico e de facil acesso para estruturas baseadas em grafeno**. Ele é uma
substancia natural cristalina composta predominantemente de carbono puro,

organizada em uma estrutura cristalina hexagonal em camadas. Cada camada é
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formada por atomos de carbono ligados fortemente em um padrédo hexagonal plano,
e as camadas sdo mantidas juntas em uma estrutura tridimensional por forcas de Van
der Waals, mais fracas (Figura 5)*. Devido a natureza dessas interacoes
interlaminares, as camadas de grafite podem deslizar facilmente umas sobre as
outras, o que |lhe confere propriedades de lubrificacdo. Além disso, o grafite € um bom
condutor de eletricidade e calor devido ao movimento livre de elétrons dentro de suas

camadas “6.

Figura 5 - Estrutura em camadas do grafite dispostas em uma hibridizagédo sp2 fundida, formando
configuragdes hexagonais.
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Fonte: Traduzido de Sengupta.

A nivel nanométrico, as nano-plaquetas de grafite séo versbes pequenas de
grafite, que mantém suas propriedades distintivas em escala reduzida. Eles podem
variar de algumas camadas até uma centena de camadas de grafeno, com cada
camada tendo uma espessura na casa dos nanémetros. Os NGPs oferecem uma
combinacao de alta superficie especifica, condutividade térmica e elétrica notavel, e
uma excelente resisténcia mecanica. O método de producdo envolve a intercalacdo
de grafite com ions metalicos ou tratamento acido, seguida de uma esfoliacao,
processo esse que pode ser assistido por tratamento térmico, ultrassom ou agentes
quimicos. Assim como 0s nanotubos de carbono e o grafeno, essa estrutura também

apresenta excelentes condutividade elétrica e térmica®’.
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2.3.3 Nanotubo de Carbono

Os nanotubos de carbono (NTCs) séo estruturas cilindricas formadas por
folhas de grafeno, uma variante bidimensional do carbono organizada em hexagonos.
Estas folhas laminadas podem apresentar paredes unicas, duplas ou multiplas,
conforme a Figura 6. Existem fundamentalmente dois tipos de nanotubos de carbono:
os de parede simples (SWNTs) e os de parede multipla (MWNTSs). Os SWNTs sdo
formados por uma unica folha de grafeno enrolada, enquanto os MWNTs sé&o
compostos por varias camadas concéntricas de nanotubos de carbono. A sintese dos
NTCs € comumente realizada por meio da deposicdo de precursores de carbono,
notadamente carbonos atdbmicos, que sao vaporizados a partir de grafite por laser ou
arco elétrico em particulas metdlicas. Atualmente, a técnica de deposi¢do quimica de

vapor também é empregada para a sintese dessas estruturas 8.

Figura 6 - Laminagdo da camada de grafite em NTCs de parede simples e de parede multipla.
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Fonte: Khan et al. 17

A alta condutividade elétrica dos NTCs, atribuida a sua composicéo a base de
carbono, os torna extremamente Uteis no setor eletrébnico devido a sua alta
condutividade elétrica. Esses nanotubos sdo amplamente empregados em
dispositivos eletronicos avancados, desempenhando funcdes essenciais em
transistores e sensores. A versatilidade e as propriedades intrinsecas dos NTCs
continuam a permitir avangos significativos em varias areas tecnoldgicas. Isso

fortalece sua posigcdo como materiais inovadores e altamente funcionais na industria
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em geral. O NTC puro pode possuir um médulo de elasticidade préximo a 1 TPa e

resisténcia a tracédo de 11-63 GPa. #°

2.4 INTERACOES INTERMOLECULARES

Devido a sua elevada area de superficie e energia, as nanoparticulas
apresentam uma propensao significativamente maior a interagdes superficiais, sendo
mais suscetiveis a aglomeracédo por forcas intermoleculares'®. A autoagregacéo
propicia a formacado de bolsdes sem reacao, resultando na concentracédo de tensdes
e, consequentemente, na diminuicdo substancial dos beneficios de sua aplicagéo?.
Além de poder desencadear uma série de implicagdes ambientais e toxicoldgicas®C.

Isto sugere que as NPs devem ser bem dispersas antes da sua aplicagao, ja
gue diversos estudos documentam a ineficacia ao aplica-la diretamente numa matriz
ceramica. Algumas nanoparticulas inclusive ja sdo comercializadas pré-dispersas em
meio aquoso, ndo sendo dispersas apenas em agua. No entanto, os métodos de
dispersdo quimica e fisica sdo normalmente exclusivos do fabricante, dificultando a
reprodutibilidade dos resultados?.

A medida que a dimens&o de uma particula é reduzida, uma proporcdo mais
significativa dos atomos que a compdem passa a existir em sua superficie. Em
decorréncia desse fendbmeno, ocorre uma modificacdo na estrutura eletrbnica, no

comportamento da carga superficial e na reatividade da superficie da particula 2.

2.4.1 Movimento Browniano

O movimento Browniano recebeu esse nhome devido as pesquisas do biélogo
escocés Robert Brown (1773-1858), conhecido por suas contribui¢cdes significativas
em botanica. Brown observou que particulas do tamanho de grdos de pdlen, ou
menores, quando colocadas em um fluido, se moviam de forma aparentemente
aleatdria. Inicialmente, ele suspeitou que fossem organismos vivos. No entanto, ao
substituir as particulas orgéanicas por particulas inorganicas, Brown observou o mesmo
tipo de comportamento. O fenébmeno foi posteriormente explicado por Einstein como
resultado dos choques das moléculas do fluido com as particulas em suspenséao 2.

O movimento Browniano é o movimento de um corpo de massa m (geralmente

muito pequeno) na superficie de um fluido a uma temperatura T, devido a agitagéo
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térmica. A particula sofre colisbes aleatdrias com as moléculas do fluido, transferindo
momento para a particula, que se move de forma aparentemente aleatéria na
superficie do fluido. O movimento da particula pode ser descrito usando a segunda lei
de Newton 3. Um exemplo do comportamento aleat6rio de uma particula na superficie

de um fluido realizando um movimento Browniano pode ser visto na Figura 7.

Figura 7 - llustragdo do comportamento de uma particula Browniana apos efetuar 10° passos
aleatorios.
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Fonte: Leonel®2,

2.4.2 Umedecimento de particulas

A 4gua, devido a sua polaridade, tem a capacidade de estabelecer interacfes
eletrostaticas com outras moléculas polares e ions, com base em suas cargas. As
extremidades positivas e negativas da agua atraem moléculas e ions polares. Em
situacdes em que had uma alta proporcdo de moléculas de agua para moléculas de
soluto, como em uma solu¢do aquosa, essas interagdes resultam na criagdo de um
agrupamento tridimensional de moléculas de agua conhecido como camada de
solvatacdo, que envolve o soluto. E entdo, as particulas de soluto podem ser
uniformemente dispersas na dgua gracas a essas camadas de solvatacéo >* .

Porém, quando as moléculas do soluto sédo apolares, véarias ligagbes de
hidrogénio sofrem uma quebra descompensada devido a auséncia de ligacbes de
hidrogénio entre a agua e as moléculas apolares. Lembrando que essa ruptura

7

também é observada quando um soluto polar encontra agua; no entanto, nesse
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cenario, as ligacdes de hidrogénio sdo compensadas pela interacdo entre as
moléculas de agua e as moléculas de soluto. O objetivo € maximizar a formacao de
ligacdes de hidrogénio, fazendo com que as moléculas de agua se posicionem
proximas a substancia apolar, envolvendo-a. Consequentemente, surge uma
estrutura de ligac6es de hidrogénio circundando um soluto apolar®®.

Essa interconexdo de ligacdes de hidrogénio significa uma reducdo na
entropia do sistema, indicando um estado energético desfavoravel. Quando vérias
moléculas apolares interagem com a agua, elas tendem a se aglomerar para aumentar
a entropia do sistema, conforme esquema na Figura 8°’. Essencialmente, em vez de
estabelecer redes de ligacdes de hidrogénio em torno de moléculas ndo polares
individuais - um processo que reduz a entropia e, portanto, é energeticamente
desfavorecido - as moléculas de agua obrigam essas moléculas nao polares a se
agregarem, esse processo € denominado de solvatacdo hidrofobica. Assim, a
interface entre soluto e agua diminui, levando a uma diminuicdo na rede estabelecida
por ligacdes de hidrogénio. Portanto, a reducdo na entropia € minimizada quando

moléculas ndo polares se agregam®* 58,

Figura 8 - Aglomerac&o de moléculas apolares na agua

> 8y > e
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Fonte: Adapatado de Okuno et al. 57

Apoés a introducdo das moléculas ndo polares na agua e a formacédo dos
aglomerados, 0 sistema passa por um processo de relaxamento até atingir um estado
de equilibrio estavel. Durante esse processo, as moléculas de agua se organizam de
maneira a minimizar suas interagdes com as moléculas ndo polares, esse processo
pode ser visto na Figura 9. A mudanca na energia livre padrdo da solvatacéo
hidrofébica € frequentemente caracterizada por fenbmenos de compensacao de
entalpia-entropia, onde as contribui¢cdes de entalpia e entropia se equilibram até certo

ponto. Esta compensacao reflete a complexa interagdo entre energia e entropia no



27

processo de solvatacdo e desse modo favorecendo a dispersdo das moléculas

apolares na agua®® °°.

Figura 9 - Representagao das moléculas de agua e suas pontes de hidrogénio.

Pontes de
hidrogénio

Fonte: Adapatado de Okuno et al. 57

2.4.3 Forga de Van der Waals

O conceito de "forca de Van der Waals" é empregado na fisico-quimica para
caracterizar trés modalidades de interacBes entre moléculas: a primeira ocorre entre
duas moléculas que possuem dipolos permanentes (denominada Forca de Keesom);
a segunda se manifesta entre um dipolo permanente e um dipolo induzido
correspondente em uma molécula adjacente (conhecida como Forca de Debye); e a
terceira surge entre dois dipolos induzidos de forma instantanea (identificada como
Forca de Disperséo de London). Na comunidade voltada para a matéria condensada,
o termo "forca de Van der Waals" é aplicado especificamente a ultima dessas
interacoes ©°.

As interacdes de London, responsaveis pelas energias de atracdo de van der
Waals em sistemas dispersos, surgem devido a flutuacéo de carga provocada pelo
movimento eletrostatico dos elétrons em moléculas apolares. Além disso, € possivel
reduzir essas forcas de atracdo por meio da formacédo de camadas de adsorcao de
tensoativos ou macromoléculas na interface sélido/liquido®2.

A forca de van der Waals é essencial na compreenséo de varios fen6menos,

como adeséo, tensdo superficial, adsorcdo fisica, umedecimento e propriedades de
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gases, liquidos e sélidos. Ela influencia significativamente o comportamento e as
propriedades de moléculas e materiais em nivel molecular, sendo a intensidade dessa
forca determinada por fatores como o tamanho e a forma das moléculas, a distancia

entre elas e sua polarizabilidade®?.

2.4.4 Dupla camada elétrica

A forca de van der Waals, que é sempre atrativa entre particulas semelhantes
em um meio, poderia, teoricamente, fazer com que todas as particulas dissolvidas se
unissem imediatamente e precipitassem da solugdo como um material sélido.
Contudo, esse cendrio nao se concretiza devido a presenca de forcas eletrostéticas
repulsivas, especialmente em meios liquidos com alta constante dielétrica, como a
agua. 6

Quando uma superficie solida é colocada em um liquido, a superficie pode
ficar carregada devido a varios mecanismos, como adsorc¢ao de ions, dissociacdo de
grupos de superficie ou reagcbes de oxirreducdo. Independentemente do mecanismo
de carga, a carga superficial das particulas é equilibrada por uma regido de contra-
ions com carga oposta. Parte desses contra-ions forma uma camada estavel na
superficie das particulas, chamada camada de Stern, enquanto outros constituem
uma atmosfera de ions em movimento térmico proximo a superficie, chamada camada
difusa®?. Essas duas regides formam a chamada dupla camada elétrica e estdo

representadas na Figura 1092,
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Figura 10 - Distribuicdo das cargas elétricas nas nanoparticulas em solugao
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Fonte: Toma ©3.

A camada Stern é responsavel por influenciar o comportamento da superficie
carregada. Esta regido € composta por ions fortemente atraidos pela superficie
carregada, que possuem pouca liberdade de movimento em relacéo a superficie. A
principal caracteristica desta camada € a alta concentracdo de ions em comparagao
com a camada difusa, gerando um ambiente diferente para esses ions. Sua presenca
afeta a distribuicdo de cargas proximas a superficie e influencia o comportamento da
dupla camada elétrica como um todo. A sua espessura é normalmente da ordem de
alguns angstroms e € determinada pelo tamanho dos grupos de superficie carregados

e pelos contra-ions transitoriamente ligados®2.

245 DLVO

A teoria DLVO é frequentemente uma boa estimativa para forcas entre
superficies para separacfes de até cerca de 5 nm. A variacdo na forca ibnica da
suspensao controla o alcance da interacdo de dupla camada, enquanto as forcas de
van der Waals sdo insensiveis a forca ibnica. A combinagdo da atracdo de van der
Waals e da repulsao eletrostatica da a energia de interacdo total em uma distancia de
separacdo especifica 6.

Em uma solucéo, a carga das nanoparticulas € neutralizada pela adsor¢éo de

ions de carga oposta, formando uma camada iénica fortemente ligada a particula



30

(camada de Stern). Esta camada move-se com a particula, gerando um plano de
cisalhamento da outra camada idnica, camada difusa, que determina o potencial
elétrico efetivo na superficie da dupla camada, medido em mV (milivolts), conhecido
como potencial zeta. Com o aumento da distancia, as camadas tornam-se mais
difusas até se misturarem com a solucgéo circundante 3.

Os resultados previstos pela teoria DLVO podem ser determinados por esse
potencial. Quanto maior o valor em méddulo deste potencial, mais estavel é o coldide
porque as forcas repulsivas da bicamada superam as forgas atrativas de van der
Waals. Valores Zeta préximos a zero tornam os coléides menos estaveis e mais
propensos a causar coagulacao, floculacdo ou precipitacdo de suas dispersoes, pois

isso pode ocorrer se as forcas atrativas superarem as forcas repulsivas®®.

2.5 DISPERSAO DE NANOPARTICULAS

A distribuicio de nanomateriais dentro de matrizes ou solventes é
denominada disperséo. Esse processo pode acontecer devido a quebra abrupta de
aglomerados em pequenos fragmentos sob alta tensdo (ruptura) ou a liberacéo
continua de pequenos fragmentos sob uma tensdo comparativamente menor
(eroséo). O comportamento de dispersdo dos nanomateriais € influenciado por varios
fatores criticos, como comprimento dos nanomateriais, densidade de
emaranhamento, fragdo volumétrica, viscosidade da matriz e forgcas atrativas.
Diversas abordagens quimicas tém sido exploradas para obter uma disperséo
homogénea de nanomateriais em agua. Isso inclui o uso de solventes, surfactantes,
funcionalizacdo com acidos, aminas, fluores, plasma, micro-ondas, funcionalizacédo
ndo covalente e a utilizacdo de polimeros em bloco, entre outras técnicas®.

A técnica fisica mais empregada para a dispersdo de nanomateriais € a
ultrassom, a qual € comumente complementada pelos métodos mencionados
anteriormente, com destaque para a aplicacdo predominante de um agente

tensoativos.

2.5.1 Aglomeracéo

A principal forca atrativa que atua entre nanoparticulas apolares é atribuida

7z

as forcas de Van der Waals, cuja significancia € ampliada em decorréncia das
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dimensdes extremamente reduzidas e da elevada relacdo entre a superficie e o
volume desses materiais nanoestruturados. Essa forma de interacdo fundamenta-se
nos dipolos magnéticos que emergem em virtude do fenbmeno de polarizacéo
inerente as nanoparticulas 6.

As forcas de hidratacdo também influenciam na agregacéo, considerando a
interac&o das particulas com a agua, sendo hidrofilicas, geram uma repulsao entre as
mesmas, porém, quando hidrofébicas, tém uma interacao atrativa, como ocorre com
a maioria das nanoparticulas®’.

Outro fator a ser considerado € o ambiente no qual a nanoparticula sera
incorporada; o pH e a quantidade de agua disponivel também exercem influéncia na
sua dispersdo. Na construcdo civil,b, a &agua influencia significativamente as
propriedades mecéanicas dos materiais cimenticios. Uma quantidade excessiva de
agua leva ao aumento dos poros capilares, resultando na formacdo de defeitos
microestruturais. Para concreto armado é essencial manter a relacdo agua/cimento
abaixo de 0,65 para preservar as propriedades do concreto endurecido e dependendo
do local da aplicagéo esse valor pode diminuir a 0,45 segundo a NBR 12655 (2022)%8
e NBR 6118 (2023)°%°.

Assim sendo, a quantidade de agua utilizada na dispersdo deve ser
controlada. Ademais, é importante que a agua utilizada no processo esteja em
temperatura ambiente ou inferior, evitando assim o processamento térmico da solucéo
para ndo comprometer a hidratacdo do cimento. Esses aspectos sdo de extrema
relevancia para garantir a eficacia e durabilidade do material utilizado na construgéo’°.
A dispersdo de NTC no cimento € ainda mais dificil quando comparada as matrizes
poliméricas, como pode ser visto na Figura 117%. Uma das razdes para a ma dispersao
que alguns estudos apontam é devido ao tamanho dos grdos de cimento®.
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Figura 11 - Amostra de pasta fresca mostrando aglomerag¢des de NTCs

CNT Agglomerations

Fonte: Collins et al.™

Diversos autores documentam que a aplicacdo de nanoparticulas nao
transcorreu conforme expectativas devido a sua dispersdo ineficaz. Conforme
observado por Li et al. (2017) 72, Collins et al. (2012) "* e Najigivi et al. (2013)'! a ma
dispersdo exerceu ainda uma influéncia negativa, uma vez que as aglomeracdes
concentradas de nanoparticulas resultaram na formacdo de uma regido enfraquecida
na estrutura.

Embora haja um amplo conhecimento atual sobre nanoparticulas, ainda néo
foi estabelecido um método definitivo para melhorar sua dispersédo, sendo que cada
autor aborda o experimento de maneira distinta. Cota et al. (2012)3, por exemplo,
realizou a mistura de todos 0s materiais juntos com um misturador mecanico, o que
ndo resultou numa boa dispersdo. Sargam e Wang (2021)'? conduziram um estudo
sobre o impacto de diversos tipos de surfactantes em um tipo especifico de
nanoparticula, utilizando o ultrassom. Gao et al., (2020)7* realizaram a mistura do
surfactante com a agua e, posteriormente, adicionaram as nanoparticulas. Em
seguida, realizaram agitacdo manual do béquer, acrescentaram os agregados e
misturaram por mais um minuto antes de incorporar o restante dos materiais para a
producédo do concreto.

Du e Pang (2018)"> empregaram ultrassom em modo pulsado ao longo de 1
hora e 15% de surfactante. Em contraste, Sikora et al. (2018)7° realizaram ultrassom

por 45 minutos, acompanhado de agitagdo mecéanica em alta velocidade, sem a
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utilizacdo de outros dispersantes. Por sua vez, Mendes, et al. (2023)"® seguiram a
metodologia do Parveen et al. (2017)7, iniciando com a mistura de agua e
nanoparticulas por meio de um agitador magnético, seguido de repouso da
suspensao. Apos dois dias, adicionaram o surfactante com agitacdo magnética,

seguido de novo periodo de armazenamento, antes de aplicar o ultrassom.

2.5.2 Métodos fisicos

Héa basicamente dois métodos fisicos para a disperséo de nanoparticulas: por
meio de agitacdo ou ultrassom. Dentre os agitadores estdo 0 magnético e 0 mecanico,
Os Agitadores Magnéticos s@o equipamentos destinados a agitar liquidos ou solu¢ées
por meio de uma pequena barra magnética impulsionada e movimentada por um
campo magnético rotativo. Sao recomendados para misturas que exigem maior tempo
de agitacdo, mas ndo para liquidos de maior viscosidade ou se a mistura for
heterogénea com grande quantidade de sélidos dispersos. Os Agitadores Mecanicos
ou Agitadores de Hélice sdo mais utilizados para misturas viscosas ou semi-viscosas
em diversos volumes em periodos mais curtos. A haste ou hélice de agitacéo fica
imersa na amostra e promove uma maior homogeneidade da mistura através do
movimento de rotacdo em baixa ou alta velocidade’8.

Atualmente, um método fisico amplamente utilizado para a dispersdo de
nanoparticulas (NPs) é a sonicac¢do, que envolve o uso de energia ultrassénica. A
sonicacdo refere-se a aplicacdo de energia sonora em frequéncias amplamente
inaudiveis ao ouvido humano, geralmente acima de 20 kHz, com o objetivo de facilitar
a quebra de aglomerados de particulas por meio de um processo conhecido como
cavitacdo. Essas ondas ultrassbnicas podem ser geradas de duas maneiras
principais: pela imersdo de uma sonda de ultrassom na suspensao liquida, chamado
sonicador de ponteira, ou introduzindo o recipiente da amostra em um liquido que
propaga as ondas ultrass6nicas, chamado de ultrassom de banho 7°. Estas técnicas

sdo esquematicamente mostradas na Figura 128,
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Figura 12 - Esquema de dispositivos para aproveitamento de ondas ultrassénicas empregados em
laboratérios. (A) Banho de ultrassom. (B) Homogeneizador ultrassénico (disruptor de células). 1.
piezoceramicas; 2. tanque; 3. gerador; 4. transdutor; 5. Transmissor (probe).

“w

Fonte: Korn et al.8®

A desagregacao por ultrassom € mais eficiente em termos de energia e pode
alcancar um maior grau de fragmentacédo de pés, em comparag¢ao com outras técnicas
de disperséo convencionais. Existem varios tipos de sonicagéo disponiveis, cada um
com diferentes configuracées de intensidade e poténcia de saida, muitas vezes
adaptados com um tipo especifico de sonotrodo para atender a requisitos ou
processos especificos®.

Embora a sonicacdo de ponteira seja conhecido por ter um desempenho
melhor do que a sonicacdo de banho devido a alta intensidade localizada &, a
aplicacdo inconsistente do tratamento ultrassénico entre laboratérios e entre
operadores individuais, combinada com a falta de padronizacdo do processo,
contribuiu para a variabilidade nos resultados observados™.

A sonicacdo de banho também é frequentemente preferida a ponteira para a
preparacdo de suspensdes de testes toxicologicos devido ao possivel risco de
contaminacdo através da ponta por causa da erosdo da ponta da sonda de titanio
apos uso prolongado e discrepéancias de profundidade de imersédo da sonda. Além
disso, varios frascos podem ser sonicados ao mesmo tempo e com a mesma
intensidade no ultrassom de banho. Isto ndo sé economiza tempo, mas garante que
todas as amostras sejam tratadas igualmente, o que torna os resultados entre

amostras mais confiaveis e comparaveis®,
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Mesmo que seja possivel atingir um maior grau de dispersdo aumentando a
energia ultrassbnica, € importante notar que esse processo pode causar danos a
estrutura das particulas. Esses danos incluem a formac¢do de carbono amorfo nos
nanotubos de carbono (NTCs) e o encurtamento dos mesmos, resultando na
diminuicdo de sua proporcdo de aspecto. Além disso, a coesdo entre os tubos e a
matriz hospedeira pode ser interrompida’. Diante disso, é necessario estabelecer
uma energia de sonicacgao ideal, que equilibre a disperséo desejada com os danos
induzidos minimos. Essa energia ideal depende de fatores como a concentracgéo,

diametro, comprimento e 0 meio solvente da nanoparticula®.

2.5.3 Surfactante

Um surfactante € um agente tensoativo com uma estrutura anfipatica, o que
significa que possui uma parte hidrofébica, que se dissolve em materiais apolares e
que geralmente consiste em uma longa cauda de hidrocarbonetos, e um grupo
principal hidrofilico, que se dissolve em um solvente polar. Essa estrutura permite que
os surfactantes sejam eficazes em reduzir a tensdo superficial entre duas fases
imisciveis, como é o caso do detergente ou sabdo. O modo como um surfactante age
em um detergente é dissolvendo-se tanto na fase aquosa quanto na fase
hidrocarboneto, permitindo que suas superficies entrem em contato. Isso resulta na
solubilizagdo da fase hidrocarboneto, tornando possivel ser removida pela agua®.

Dependendo das cargas presentes em suas porcdes tensoativas, 0S
surfactantes podem ser classificados como aniénicos, catidnicos, zwitteridbnicos ou
nao idnicos. Os surfactantes anidnicos possuem uma carga negativa em sua cabeca
polar e séo atraidos por superficies carregadas positivamente, como as bordas de
argila em rochas. Os surfactantes catiénicos, por outro lado, possuem uma carga
positiva em sua cabeca polar e sdo atraidos por superficies carregadas
negativamente. Os surfactantes zwitteridnicos possuem tanto cargas positivas quanto
negativas em suas moléculas e sdo capazes de se ligar a uma variedade de
superficies. Por fim, os surfactantes ndo ibnicos ndo possuem carga em sua cabeca
polar e geralmente atuam por meio de interacdes de ligacdo de hidrogénio®. Na
Figura 13%%Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. estdo listados alguns

exemplos de surfactantes mais utilizados.



Figura 13 - Exemplos dos surfactantes mais usuais
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factante

Surfactantes
anionicos

Tipo de sur-

Nome

estearato de sodio

Formula

CH5(CH.),sC0O0™ Na*

dodecilsulfato de sadio (SDS)

CH;(CHy)1,50; Na*

| dodecilbenzenossulfonato de sodio

CH,4(CH,),,505 Na

Surfactantes
cationicos

| brometo de hexadeciltrimetilamonio ou
| brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB)

CHs(CHz2)1sN*(CHz)s Bro

cloreto de dodecilpiridinio

| cloreto de dodecilaménio

CHa{CHz)npy* CI°

CH4(CH,),,NH;* CI-

Surfactantes
naao iGnicos

Fonte: Toma®3.

Brij® (ICI América)

CaHan 10— (CH,CH0), H

[ Triton X® (Union Carbide)

el <L PHOC,H o sOH

| Tergitol® (Union Carbide)

dialquildipolidxido de etileno

| Pluronic® (BASF)

copolimero de polioxidos de
etileno e propileno

Em baixas concentracdes, as moléculas de surfactante sdo adsorvidas nas

superficies ou interfaces do sistema, onde podem reduzir significativamente a tenséo

interfacial, facilitando a disperséo e estabilizacdo de nanoparticulas'? .Essa reducéo

na tensdo gera uma repulsdo interparticulas que funciona por meio de efeitos

estéricos, eletrbnicos e eletrostaticos e alguns pesquisadores unem esses elementos

com o intuito de otimizar a sua dispersdo®’. A Figura 14 é uma representacéo do

mecanismo pelo qual os surfactantes ajudam a dispersar o NTC.

Figura 14 - NTC encapsulado em uma micela surfactante cilindrica (vista transversal e lateral)

Fonte: Vaisman et al.%7.

No entanto, a aplicacédo de surfactantes especificos pode levar a resultados

indesejados, especialmente em situagbes especificas como o da utilizacdo no

cimento, onde podem surgir problemas na hidratacdo do material. A retencdo de ar na
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pasta de cimento e a interacdo negativa com aditivos redutores de agua estéo entre
esses problemas. Yazdanbakhsh et al.8” afirmam que o uso de Pluronic F98 e
dodecilbenzeno sulfonato de sédio na pasta de cimento aumenta a retengéo de ar
significativamente. No caso do Dodecilbenzeno Sulfonato de Sédio, a retencéo de ar
€ até cinco vezes maior do que na pasta de cimento sem aditivos, além de atrasar a
pega inicial em até 24 horas.

Embora a goma arébica, seja eficaz na dispersdo de nanotubos de carbono
em agua, quando combinada com superplastificantes a base de policarboxilato,
Bandyopadhyaya et al.88 afirmam que a mesma tende a ocasionar reaglomeracéo das
fibras, transformando a dispersédo em gel. Apesar de existirem dispersdes estaveis de
nanocompadsitos em meio aquoso disponiveis comercialmente € importante notar que
podem exercer efeitos adversos na hidratacdo do cimento, retardando as reacdes de

hidratacédo e diminuindo a resisténcia a compressao da pasta de cimento endurecida.

2.6 PASTA DE CIMENTO PORTLAND

O cimento Portland é o aglomerante mais utilizado na construcao civil.
Atualmente, a fabricacdo do cimento é um processo produtivo que envolve um alto
custo econdmico e ambiental, a sua producdo comeca com a extracao e britagem das
matérias-primas, principalmente calcario e argila. Os materiais triturados séo entéo
moidos até formar um po fino, conhecido como “farinha”, essa farinha é formada
principalmente pelo éxido de calcio (Ca0), a Silica (Si0,), a Alumina (Al,05), Oxido
de Ferro (Fe,03), e pequenas porcentagens de magnésia (MgO). Este pd é entdo
adicionado a um forno rotativo, onde € aquecido a temperaturas que chegam a cerca
de 1450°C.

Apbs esse processo, conhecido por clinquerizacao, é adicionada a gipsita,
para retardar o tempo de pega do produto. Também podem ser adicionados outros
materiais como o calcario, a pozolana e a escoria, dependendo da composi¢do
desejada do cimento 2. O clinquer é formado majoritariamente pelos seguintes
compostos anidros (Figura 15)%:

o Silicato tricalcico (3CaO - Si0,), denominado de C;S ou Alita, € o0 maior

responsavel pela resisténcia em todas as idades, especialmente até o fim do

primeiro més de cura.
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o Silicato bicalcico (2CaO - Si0,), denominado de C,S ou belita, adquire
maior importancia no processo de endurecimento em idades mais avangadas,
sendo largamente responsavel pelo ganho de resisténcia a um ano ou mais;

o Aluminato tricalcico (3CaO - Al,03), denominado de C3A, € o
responsavel pela rapidez da pega, também é o componente que mais libera
calor e que torna possivel o uso de menores temperaturas no forno para a
producéo do clinquer.

o Ferro aluminato tetracélcico (4CaO - Al,0; - Fe,03), denominado de
C,AF, possui grandes vazios estruturais responsaveis pela reatividade

elevada e a sua pega ocorre em poucos minutos. %!

Figura 15 - Microscopia eletrénica de varredura do cimento Portland
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Fonte: Adaptado de Stutzman 90,

A hidratacdo do cimento Portland envolve as reacdes dos seus compostos
anidros com a agua formando novos compostos, como silicatos de calcio hidratados
(CSH), hidréxidos de calcio (CH), etringita e monossulfoaluminatos. O processo ocorre
naturalmente e é associado com a liberagéo de calor. O tempo de endurecimento e a
qguantidade de calor liberada ira depender de diversos fatores incluindo a composicéo
e granulometria do cimento, a relacdo a/c, a temperatura de cura e a presenca de
misturas e/ou aditivos pasta®?.

Esses produtos de hidratacdo, especialmente o C-S-H, formam uma rede
microestrutural coesiva que se desenvolve e se fortalece com o passar do tempo,
conferindo resisténcia e durabilidade ao concreto. As alteracdes nas reacdes de

hidratacdo do cimento podem ser observadas jA nos primeiros instantes apos a
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mistura com a agua, influenciando diretamente as propriedades de argamassas e
concretos no estado fresco e endurecido. A Figura 16° representa 0 comportamento

esperado da liberacao do calor do cimento durante sua hidratagéo.

Figura 16 - Grafico esquematico da evolugao térmica do cimento.
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Fonte: Adaptado de Vazquez®

O estudo das caracteristicas da pasta de cimento estabilizada é essencial
para entender a composicao e a funcionalidade de argamassas e concreto. A pasta
de cimento confere fluidez e coesdo a argamassa, com suas propriedades reoldgicas
diretamente influenciadas pelas caracteristicas da pasta. Varios fatores tém o
potencial de impactar as propriedades reoldgicas da pasta de cimento, como a relacao
agua-cimento; propriedades do cimento como finura, area superficial, composicao e
processo de hidratacdo; as caracteristicas das adi¢cdes quimicas e minerais integradas
a mistura; a metodologia de mistura aplicada durante sua criacdo; e a idade da pasta.

As condicBes de teste e 0 ambiente durante as avaliacbes, como temperatura
e umidade, também podem exercer influéncia no comportamento das pastas de
cimento fresca, na progressdo da cura e nas caracteristicas finais de endurecimento®.

InvestigacOes anteriores mostram que a incorporacdo de nanomateriais na
pasta de cimento pode levar a uma diminui¢cdo nas propriedades reoldgicas, incluindo
viscosidade e limite de fluxo. Esse fenbmeno é atribuido a elevada area superficial
especifica dos nanomateriais, necessitando de uma quantidade significativa de agua
para molhar adequadamente suas superficies, diminuindo consequentemente o

contetido de agua disponivel para a lubrificagéo .
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Apesar dos desafios encontrados ao incorporar as nanoparticulas em
matrizes cimenticias, ja é consolidado que as nanoparticulas podem melhorar as
propriedades das matrizes cimenticias (Quadro 1).

A aceleragdo do processo de hidratacdo causado pela adicdo de alguns
nanomateriais contribui para a melhoria das propriedades fisicas e mecanicas do
material, especialmente durante as fases iniciais de cura. A formacao e o crescimento
rapido dos cristais de C-S-H auxiliam na ocupacdo dos poros e na diminuicdo da
permeabilidade da matriz cimenticia, devido ao seu maior volume em comparagao
com os gréos de silicato de calcio (C2S e C3S). Além disso, esses cristais reforcam a
resisténcia mecanica do material, o0 que pode resultar em reducdo do tempo

necessario para a remocéao das formas em componentes de concreto. %
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Quadro 1 - Efeitos de adigdes de NPs em matrizes cimenticias relatados experimentalmente.

Ano Autor NP Efeitos da adicdo de NPs

2013 Zapata et al. %7 NS Aumento da Coeso

2015 Aggarwal et al. %8 NS

2004 Li, G 99 NS

2005 Li Gy, Wang Pm, Zhao X 190 NTC

2007 Qing et. Al10? NS

2009 J. Gaitero, W. Zhu, I. Campillo02 NS

2009 Musso S et al.103 NTC

2009 Luo J, Duan Z, Li H04 NTC

2012 Sobolkina et al.105 NTC Aumento na resisténcia a

- compressao

2018 Reches et al. 106 Fg%/;gﬁoé:g%s P

2021 Karakouzian et al. 34 NTC e NS

2023 Mendes et al. 76 CNF

2023 Ashwini et al, 07 T o 1

2013 Hou et al. 108 NS

2005 Li Gy, Wang Pm, Zhao X100 NTC

2009 Musso S et al. 103 NTC

2009 Luo J, Duan Z, Li H104 NTC

2010 Konsta-Gdoutos et al. 199 NTC

2021 Karakouzian et al.34 NTC e NS

2004 Li et al. 110 NS/ Fe;O3 Aumento na resisténcia a

2010 Givi et al.11! NS flexdo

2012 Ibrahim et al. 48 NS

2017 Salman et. al.112 TiO2

2023 Mendes et al. CNF

2023 Ashwini et al, 107 T oy 1Y

2010 Konsta-Gdoutos et al. 199 NTC

2018 Reches et al. 106 NS/ TiO2/ Al203/ Aumento no médulo de
Fe20z/nano-argilas elasticidade

2023 Mendes et al. 76 CNF

2008 Gaitero et al.113 NS e nanoCaCOs

2011 Atahan H.N., Dikme D. 114 NS

2012 Bentz et al.® CaCOs Reducéo da

2015 Aggarwal et al. % NS trabalhabilidade

2016 Barkoula et. al.115 NS

2022 Ribeiro et al.116 NTC

2013 Zapata et al. %7 NS . o

2014 Kim et al.117 NS Redugaﬁ do ir zraptrlsmnado

2022 Ribeiro et al. 116 NTC 0 conereto

Fonte: o autor.

A principal influéncia das nanoparticulas é aumentar a taxa de hidratacéo,

mas as nanofibras 1D e as nanofolhas 2D também reforcam a matriz de cimento
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devido as suas altas razbes de aspecto. Devido ao pequeno espacamento entre 0s
nanoreforcos individuais, eles se distribuem de maneira mais fina em comparacao
com fibras tradicionais, permitindo ajustar as propriedades dos nanocompaositos com
uma guantidade extremamente baixa de nanomaterial*3.

Esses nanomateriais sdo projetados para interagir com o cimento em nivel
nanoscopico, com o diametro médio do C—S—H estimado em 5 nm. O cimento obtém
sua forca da alta area de superficie especifica e, consequentemente, a propriedade
adesiva dos C—S—H em escala nanométrica. Por exemplo, a nanosilica, devido a sua
grande superficie silicosa, consome o0 6xido de calcio livre rapidamente,
especialmente nas fases iniciais. Com um tamanho médio de particula de 12 nm, a
nanosilica acelera a hidratacdo do cimento mais efetivamente do que a silica ativa
com 150 nm de didmetro. Uma maior area de superficie especifica ou uma dosagem
extra reduz o tempo inicial de pega das pastas de cimento, resultado da rapida
atividade pozolanica que transforma o C—S—H em sua forma estavel. No entanto, a
hidratacdo desacelera apds 7 dias devido a adsor¢cdo de agua pela nanosilica.
Evidéncias adicionais mostram que a nanosilica reduz o tempo de pega, acelera o
pico de calor de hidratagdo e aumenta a producéo de CH em fases iniciais 18,

A Figura 17 mostra um esquema do processo de hidratacdo para um produto
gue usa apenas cimento Portland (OPC) como ligante. A microestrutura da hidratacéo
desde o estagio inicial até o estagio final e a evolucéo temporal da fracdo volumétrica
das varias fases cimenticias sdo mostradas na figura, quando o OPC (cinza escuro) é
hidratado para C-S-H (cinza claro) e CH (branco), o conteudo total e o tamanho dos
poros (azul) diminuem. A modificacdo nanométrica da hidratacéo é apresentada para
materiais ndo pozolanicos (nano-Ti0,) e pozolanicos (NS). NPs, sejam pozolanicas
ou ndo pozolanicas, servem como nucleos para a precipitacdo de hidratos de clinquer
e misturas, enquanto as NPs pozolanicas geram CSH adicional (verde claro) por

reacdo com CH3.
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Figura 17 - Modelo conceitual da hidratagao de produtos cimenticios contendo: a) OPC, b) OPC com
nano-TiO2 (ndo pozolanico), c) OPC com nano-SiO2
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Fonte: traduzido de Reches 3.

Para os NTCs, foi observado que eles aceleram o crescimento dos produtos
de hidratacdo por meio de pontos de nucleagdo para produtos de hidratacdo do CsS,
sendo rapidamente revestidos com C—S—H, ocasionando melhorias na dureza até 14
dias'®. O 6xido de grafeno (GO) também acelera a taxa de hidratagdo. O cimento
com GO aumenta o teor de &gua ndo evaporavel em 9% e de CH em 6%. Essa
disparidade nos teores de agua e CH é consistentemente em uma propor¢cdo maior
do que o cimento Portland comum em todas as idades. O aumento nas propriedades
mecanicas observados na literatura com a utilizacdo de grafite, grafeno e nanotubos
de carbono, séo atribuidos tanto as elevadas resisténcias mecéanicas intrinsecas

dessas adi¢cdes quanto a otimizacéo da formacéo de C-S-H*18,
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com o objetivo de aprimorar o processo de dispersdao de nanotubos de
carbono, 6xido de grafeno e grafite para a producdo de compdsitos cimenticios, é
necessario considerar uma série de fatores influentes. Assim, o planejamento
experimental desta pesquisa foi estruturado para aprofundar o entendimento dos
mecanismos envolvidos na cinética de uma dispersao eficaz de nanoparticulas de
carbono em solucdo e posterior aplicagdo em matriz de cimento Portland. Foram
exploradas técnicas especificas para avaliar a disperséo das nanoparticulas em meios
aguosos, além dos métodos utilizados para assegurar a eficiéncia do processo de
disperséo e sua aplicacdo adequada em matrizes cimenticias.

Para analise da disperséo dos nanomateriais, foi desenvolvido o planejamento
experimental, que contemplou as variaveis dependentes e independentes, e a
sequéncia de atividades a serem desenvolvidas.

As variaveis independentes sao:

. Concentracdo de nanoparticulas: A quantidade de nanoparticulas

adicionada pode variar e afetar a disperséo e as propriedades do composito;

. Teor do Surfactante: a quantidade de surfactante ideal para uma

disperséo efetiva;

o Técnicas de dispersdo: ultrassom e agitacdo mecanica,;

o Tempo: O tempo de sonicacgéo e agitacao;

Enquanto as variaveis dependentes sao:
o Estabilidade das suspensdes aquosas durante 0s experimentos;

. Eficiéncia da dispersédo das nanoparticulas;

Apos definicdo das melhores condicionantes de disperséo, pastas de cimento
Portland foram moldadas para avaliacdo dos efeitos das adicbes nas matrizes

cimenticias.
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3.1 MATERIAIS

Inicialmente, foram conduzidas caracteriza¢gfes das adi¢cdes de grafite, éxido
de grafeno e nanotubos de carbono, com o objetivo de determinar o nivel de pureza,
deteccdo de defeitos microestruturais, identificacdo de Oxidos e grupos funcionais,
bem como a avaliagdo do potencial de interface.

O grafite utilizado foi fornecido pela Grafite do Brasil, sendo escolhido o
produto C99/325 devido a sua alta pureza de carbono e condutividade elétrica,
conforme recomendacdo do fabricante. O o6xido de grafeno foi fornecido pela
Amazonas Grafeno, localizada no estado de Tocantins, sendo selecionado o produto
GP1 do catalogo da empresa. Os nanotubos de carbono sdo da empresa belga
Nanocyl, sendo escolhido o produto NC7000TM, que consiste em nanotubos de
carbono de paredes multiplas.

Para dispersdo das nanoparticulas foram utilizados aditivos surfactantes e
agente antiespumante. O surfactante Pluronic® F-127 em po, da Sigma-Aldrich, foi
escolhido com base em resultados promissores de pesquisas anteriores. O Pluronic
F-127 € um surfactante copolimero que apresenta uma cadeia hidrofébica de 6xido
de polipropileno em seu nucleo, com duas cadeias hidrofilicas de éxido de polietileno
em ambos os lados. Sua natureza néo i6nica ndo altera as caracteristicas Opticas,
elétricas e mecanicas intrinsecas das nanoparticulas. Devido a sua estrutura anfifilica,
o Pluronic F-127 tem sido comprovadamente eficaz na dispersao de nanoparticulas e
é compativel com compdsitos cimenticios?®.

Ja o agente desincorporador de ar foi utilizado para evitar a formacao de
espuma nas suspensdes, o0 mesmo foi recomendado pelo proprio fabricante. Por
questdes de sigilo industrial neste trabalho o produto sera tratado somente como
agente desincorporador de ar ou agente antiespuma.

Para avaliagdo do efeito das adicbes em matrizes cimenticias foram
produzidas pastas de cimento Portland. O cimento utilizado foi o CP V RS, pois contém
uma menor quantidade de adicbes, esta disponivel no mercado regional e permite
uma melhor avaliagéo da influéncia das adi¢des de carbono.

Para a caracterizacdo dos materiais foram aplicadas as técnicas de
picnometria a Helio, espectroscopia Raman e FTIR.

Inicialmente, realizou-se o ensaio de picnometria a hélio para determinar a

massa especifica de cada adi¢do, permitindo a realizagdo do ensaio com base na
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porcentagem de substituicdo em relacdo ao volume do cimento. Embora a maioria das
pesquisas nessa area considere a substituicio em peso devido a baixa quantidade
envolvida, devido a natureza da adi¢do, optou-se por considerar o volume. O
picndmetro de gas hélio € uma técnica utilizada para determinar o volume real de um
sélido, mesmo que poroso, por meio da variacdo da pressdo de gas em uma camara
de volume conhecido. O hélio € o gas comumente utilizado devido a sua natureza
inerte e a sua capacidade de penetrar facilmente nos poros acessiveis da amostra,
possibilitando uma medicéo precisa do volume do sélido de interesse. O equipamento
consiste em duas camaras de volumes conhecidos - a camara que contém a amostra
e a camara de expansao - ligadas por uma valvula de expanséo.

Antes da analise, a amostra € submetida a um processo de desgaseificacéo,
que envolve repetidas purgas com hélio para remover impurezas e umidade. No
entanto, se a amostra estiver saturada ou contiver um determinado teor de umidade,
a purga nao € realizada. ApGs ajustar todo o sistema a pressao atmosférica, a camara
que contém a amostra é isolada fechando-se a valvula de expansédo, e entdo é
pressurizada até atingir uma presséo inicial, P1. Em seguida, a valvula de expansao
é aberta, causando uma diminui¢&o na presséo para um novo valor, P21%°, Assumindo
o comportamento ideal do hélio, o volume do sélido pode ser calculado utilizando uma

equacao especifica.

P (Va = Vs) = P(Va — Vs + V) (1)

A massa especifica é calculada automaticamente pelo equipamento,
utilizando a relacdo entre a massa do sélido (inserida como entrada) e o volume
determinado pela equacdo. O ensaio foi repetido trés vezes para cada tipo de
nanoparticula, utilizando amostras diferentes em cada repeticdo para garantir a
precisdo dos resultados.

A técnica Raman é um método de espectroscopia que envolve a dispersao
inelastica da luz por moléculas e materiais. Ela permite a analise de estados de
vibracdo e rotacdo em moléculas, fornecendo informag¢des sobre a composicdo
guimica e estrutura de materiais!?t. O ensaio de espectroscopia Raman foi conduzido
no Pluronic e no agente antiespuma para identificar a presenca de grupos funcionais.

A analise foi realizada utilizando um espectrémetro Raman dispersivo, equipado com
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um microscopio Bruker Senterra e trés grades de difracdo. Os parametros
empregados incluiram um laser verde de 532 nm, uma abertura de 50 ym e a medigao
em 5 pontos distintos.

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada para identificar grupos funcionais na superficie das amostras. Nessa
técnica, um espectrometro FTIR € acoplado a um microscopio 6ptico, e a transmissao
da luz infravermelha através da amostra ou a reflexdo da sua superficie € medida em
funcdo do comprimento de onda. Os microscopios de FTIR convencionais tém a
capacidade de coletar imagens microscopicas quimicas com uma resolucao espacial
tipica de cerca de 5-10 um'?% 123, A andlise foi conduzida nas adi¢Ges de carbono
utilizando um espectrometro IRPrestige-21, com refletdncia difusa da marca
Shimadzu, modelo DRS-8000, operado pelo Complexo de Laboratérios Multiusuarios
da UEPG (C-Labmu). O espectrémetro operou ho modo de transmitancia, abrangendo
uma faixa espectral de 4000 a 550 cm™1, com uma resolugdo de 4 cm™! e utilizando
32 varreduras.

As distribuicbes granulométricas das adi¢cbes foram definidas por
granulometria a laser em um granulémetro modelo Bettersizer 2600 (Wet), com faixa

de medicdo de 0,02-2600 ym com um dispersante a base de alcool isopropilico.

3.2 DISPERSAO DE NANOMATERIAIS

Dado a auséncia de métodos padronizados para a dispersdo de
nanoparticulas, foi necessario realizar testes preliminares para determinar o0s
parametros para uma boa disperséo, com base na revisédo da literatura. Estes testes
envolveram a fixacdo de todas as variaveis independentes que seriam estudadas,
visando investigar a influéncia da ordem dos fatores (se a adicdo da NP ou do
surfactante primeiro a agua), o tempo de umectacao (30 minutos, 1 hora, 12 horas, 1
dia, 2 dias, 3 dias) e o0 método de mistura ao ser adicionado a solucdo (agitacéo
manual do béquer, mistura com a espétula, ou utilizagdo do agitador mecanico).

A avaliacdo visual e microscopica das dispersfes demonstrou que aquelas
preparadas com a adi¢do prévia de surfactante e antiespuma, seguidas de um tempo
de repouso de 2 dias antes da incorporacdo das nanoparticulas e mais 2 dias apos,
apresentaram maior estabilidade e menor formacdo de aglomerados. Observou-se

também que o método que consistiu na agitagdo manual do béquer, seguido do uso
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do misturador e do ultrassom apenas ao final, promoveu resultados superiores em
termos de estabilidade.

Os testes preliminares indicaram a necessidade de utilizar um agente
desincorporador de ar, devido a tendéncia do surfactante de gerar espuma (Figura
18), o que poderia resultar na formacao excessiva de poros no composto, tornando-o
inadequado para aplicacdo em matrizes cimenticias. Resultados similares foram
relatados por outros autores?® 3’

Desse modo, optou-se por iniciar o processo colocando o agente
desincorporador de ar no béquer, seguido pela adicdo da 4gua e do surfactante,
procedendo com a agitacdo manual do béquer por 1 minuto. Posteriormente, a
suspensao foi deixada em repouso por dois dias, coberta com plastico filme e mantida
a temperatura ambiente (Figura 19a). Apos esse periodo, as nanoparticulas foram
adicionadas, seguido de nova agitacdo manual do béquer por um minuto, € mais um
periodo de repouso de 2 dias (Figura 19b). Somente entdo as suspensdes foram
encaminhadas para o misturador mecanico ou ultrassom, dando continuidade a

pesquisa. O fluxograma dos processos pode ser observado na Figura 20.

Figura 18 - Suspenséo de Grafite com Surfactante e Agua.

Fonte: o autor.
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Figura 19 - Preparo das suspensfes

A) Suspensdes de agua + B) Suspensdes com NTC,
surfactante + antiespuma OG e grafite

Fonte: o autor.

Figura 20 - Fluxograma de preparo das suspensdes

Adltlo_nar agente - Adicionar agua p-| Adicionar surfactante
antiespuma
Y
Adicionar - Repouso > Agitar manualmente
nanoparticulas - (2 dias) - por 30 segundos

Y

Agitar manualmente RENOLSO Encaminhar para
novamenie por 30 - @ T:Iias) p»-| misturador mecéanico
segundos ou ultrassom

Fonte: o autor.

Conforme mencionado anteriormente, a quantidade de agua na disperséo é
restrita devido a relacdo agua/cimento, que ndo pode ser elevada, uma vez que um
aumento nessa relagéo resulta em uma reducgdo na resisténcia do material. Apesar do
foco inicial estar na dispersdo aquosa, foi estabelecida uma relacdo agua/cimento de

0,5 para determinar os quantitativos de cada material.
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Em seguida, para investigar minuciosamente o impacto de cada variavel na
disperséo, foi necessario fixar determinados parametros, permitindo a analise isolada
da influéncia de cada um.

Inicialmente, a dosagem do surfactante foi examinada nos percentuais de 0%;
10%; 20%; 30% e 40% em relacdo ao peso da nanoparticula, mantendo a
concentracdo da NP em 0,05% do volume do cimento e o tempo de ultrassom em 30
minutos, com temperatura constante. As amostras foram entdo analisadas apos 1
hora.

Apos identificar a concentracdo otima de surfactante (denominada como S)
para cada nanoparticula, investigou-se o tempo de ultrassom, em 0, 15, 30, 45, 60 e
120 min, com temperatura fixa. A agitacdo promovida por um misturador mecanico
também foi realizada em intervalos de 0, 2, 5 e 10 minutos, separadamente do
ultrassom e apos, também foi verificada a utilizacdo dos 2 métodos de disperséo
associados, primeiro passando pelo misturador e depois pelo ultrassom.

Por fim, examinou-se a porcentagem de dosagem das NPS em relacéo ao
peso de cimento, variando de 0; 0,01; 0,03 0,05; 0,1%, considerando a composi¢cao
Unica de cada nanoparticula. Cada NP foi testada individualmente, sem a fixacao dos
mesmos valores de dosagem para todas. Para cada suspenséo realizada, foram feitas
caracterizacdes por meio de microscopia 6tica, UV-vis e potencial Zeta.

Os métodos de analise foram selecionados com base em estudos anteriores,
gue demonstraram que a espectrofotometria UV-Vis pode ser associada ao tamanho
das particulas na disperséao, facilitando a avaliacdo de sua eficacia. Além disso, o
potencial zeta, determinado pelo valor obtido a partir do cisalhamento da dupla
camada elétrica, € util para avaliar a estabilidade da suspensdo coloidal. A
microscopia Otica foi empregada para proporcionar uma comparacao visual mais
detalhada entre as diferentes suspensdes.

Na Figura 21 estdo apresentadas as etapas do planejamento experimental e

no Tabela 1 as quantidades utilizadas para execucéo das analises.



Figura 21 - Fluxograma do procedimento experimental
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Tabela 1 - Planejamento dos testes de dispersao e quantitativos de materiais.

CONC. NP AGUA SURFACTANTE DENSIL DENSIL TEMP. _AGITAGCAO (min)

SIGLA

@) @ () © @ ) O s mec
XXX-SF  0,0625% 02 160 0 0 0 30 30 0
o XXX-SF 0,0625% 02 159,99 0,02 001  0,0112 30 30 0
2 XXX-SF  00625% 02 159,98 0,04 002  0,0224 30 30 0
© XXX-SF 00625% 02 159,97 0,06 003  0,0336 30 30 0
XXX-SF 0,0625% 02 159,96 0,08 0,04  0,0448 30 30 0
XXX-US 0,0625% 02 A s Dg Dml 30 0 0
N XXX-US  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 15 0
2 XXX-US 00625% 02 A s Dg Dml 30 30 0
" XXXUS  00625% 02 A S Dg Dml 30 45 0
XXX-US  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 60 0
XXX-US  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 120 0
™  XXX-MT 0,0625% 02 A s Dg Dml 30 2
8 XXX-MT 00625% 02 A s Dg Dml 30 5
T OXXXMT  00625% 02 A s Dg Dml 30 10
XXX-UM  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 15 2
XXX-UM  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 15 5
< XXX-UM 00625% 02 A s Dg Dml 30 15 10
2 XXX-UM  00625% 02 A s Dg Dml 30 30 2
T OXXX-UM  00625% 02 A s Dg Dml 30 30 5
XXX-UM  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 30 10
XXX-UM  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 45 2
o XXX-UM 00625% 02 A s Dg Dml 30 45 5
2 XXX-UM  00625% 02 A s Dg Dml 30 45 10
©Xxx-UM  00625% 02 A s Dg Dml 30 60 2
XXX-UM  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 60 5
XXX-UM  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 60 10
§ XXX-UM  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 120 2
£ XXX-UM 00625% 02 A s Dg Dml 30 120 5
XXX-UM  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 120 10
XXX-CN  0,0000% 0 A s Dg Dml 30 Us M
E XXX-CN  0,0156% 0,05 A s Dg Dml 30 Us M
£ XXX-CN 00313% 01 A s Dg Dml 30 Us M
XXX-CN  0,0625% 02 A s Dg Dml 30 Us M
©  XXX-UM c M A s Dg Dml 30 Us M
2 XXX-UM c M A s Dg Dml 45 Us M
T XxX-UM c M A s Dg Dml 60 Us M

Fonte: o autor.
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As letras representam os melhores resultados obtidos do estudo anterior. Para
a substituicdo da quantidade de agua em ml adequada, foi realizado o ensaio de
massa especifica do antiespuma.

Para realizar a homogeinizagdo das suspensdes, foi utilizado o misturador
mecanico Ultra Turrax T18 da marca lka com um grau de agitacdo de 10.000 rotacdes
por minuto e o ultrassom de banho da Dubesser de 6 L com 40Khz (Figura 22). Trata-
se de um modelo de misturador mecéanico com um rotor que facilita ainda mais a

disperséo.

Figura 22 — A - Dispersor mecénico Ultra Turrax T18 — Ika e B - Ultrassom de banho 40Khz

-
Fonte: o autor.

As dispersdes foram avaliadas quanto a sua eficiéncia por meio das técnicas
de Condutividade elétrica e pH da dispersédo, UV-Vis, DLS e Potencial Zeta e imagens
por microscopia 6tica realizada através de um microscopio digital USB modelo x4 com
o auxilio dos softwares HiView para captura de imagem e calibragdo e ImageJ para

insercao da escala e tratamento de imagem.
3.2.1 UV-Vis
A espectroscopia UV-vis, técnica analitica que envolve a medicdo da

absorcéo de luz na faixa de comprimentos de onda ultravioleta visivel foi aplicada nas

dispersdes. Essa técnica foi correlacionada com os tamanhos das particulas por Yu
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et al.'?* e tem sido bastante utilizada para determinar a concentracdo de uma
dispersdo. As medidas espectrofotométricas foram conduzidas utilizando uma cubeta
de quartzo e um espectrofotometro UV-VIS NIR VARIAN CARY 50, operado pelo
Complexo de Laboratorios Multiusuarios da UEPG (C-Labmu). Os dados espectrais

foram registrados na faixa de 190 a 800 nm, com uma resolucéo de 1 nm.

3.2.2 Condutividade elétrica e pH da disperséo

Para realizar o ensaio de condutividade elétrica, foi utilizado um
condutivimetro, onde dois eletrodos sdo imersos na solucdo e a condutividade elétrica
da disperséo é registrada. Esse processo envolve a medi¢cdo da resisténcia elétrica
entre os eletrodos e sua conversdo em condutividade. Os dados obtidos foram entéo
analisados para interpretar a condutividade elétrica da dispersdo em relacédo a sua
composicdo e concentracao de ions. Para o ensaio de pH em dispersoes, o eletrodo
de pH foi mergulhado na disperséo, e aguardou-se até que a leitura se estabilizasse.
Em seguida, o valor de pH foi registrado. Os dados obtidos foram analisados para

interpretar o pH da dispersdo em relacdo a sua acidez ou basicidade.

3.2.3 DLS e Potencial Zeta

Foi utilizado o equipamento Zetasizer Nano ZS90 para analisar a distribuigéo
de tamanho de particulas (DLS - Dynamic Light Scattering) e o potencial zeta (PZ) das
nanoparticulas dispersas na solugéo. O espalhamento dinamico de luz com um angulo
de 90 graus é empregado para medir os tamanhos de particulas, analisando a difusao
das particulas em movimento Browniano e convertendo esses dados utilizando a
relacdo de Stokes-Einstein'?.

O DLS contém um laser que é usado para iluminar as particulas da amostra
dentro de uma célula. A maior parte do feixe de laser passa diretamente pela amostra,
mas uma parte € espalhada pelas particulas presentes nela. Um detector entdo &
utilizado para medir a intensidade da luz dispersa, como pode ser visto no esquema
da Figura 23'?5. Como uma particula espalha luz em todas as direcGes, é possivel,
em teoria, posicionar o detector em qualquer lugar e ele ainda detectara a dispersao,

no caso do aparelho utilizado, sera medida em um angulo de 90°.
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Figura 23 - Esquema do funcionamento do Dynamic Light Scattering

Laser

A maior parte da luz passa
sem ser espalhada

Detector M Intensidade

média

Fonte: traduzido de Malvern Instruments?25,

O sinal de intensidade de disperséo para o detector é enviado para uma placa
de processamento de sinal digital chamada correlator. O correlator compara a
intensidade de dispersao em intervalos de tempo sucessivos para determinar a taxa
de variacdo da intensidade. Essas informagdes do correlator sdo entdo enviadas para
um computador, onde o software analisa os dados e obtém informacdes sobre o
tamanho médio das particulas.

Para medir o potencial zeta, foi utilizado o micro-eletroforese de Laser
Doppler. Nesta técnica, um campo elétrico € aplicado a dispersao (Figura 24), e a
velocidade das particulas em resposta a esse campo é medida utilizando um
interferdmetro a laser chamado M3 PALS (Phase Analysis Light Scattering), de forma
similar ao DLS. A partir dessa velocidade, é possivel calcular com precisdo a
mobilidade eletroforética, e consequentemente, o potencial zeta das amostras. O
Zetasizer Nano ZS90 possui uma faixa operacional que vai de 0,3 nm a 5 ym, emitindo
um feixe de laser com comprimento de onda de 632 nm e coletando sinais com uma
configuracéo de retroespalhamento em um angulo de 90°. Para a analise de DLS e
PZ foi utilizada uma amostra de aproximadamente 5 pl da solucéo, e o experimento

foi repetido trés vezes para assegurar a consisténcia dos resultados.
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Figura 24 - Esquema da aplicagao de potencial elétrico na célula para obtengao do potencial zeta

Eletrodo 'd_|_® Q'ﬁ Eletrodo

Capilar __l,

Fonte: traduzido de Malvern Instruments 125,

3.3 PASTAS DE CIMENTO PORTLAND

Para avaliar o impacto das dispersfes dos nanomateriais foram moldadas
pastas de cimento Portland com as nanoparticulas dispersas em solucdo. Para este
estudo, pastas de cimento Portland com a relacdo dgua/aglomerante fixo de 0,5 foram
produzidas. O cimento utilizado foi 0o CP V RS.

As adicbes de grafite, OG (6xido de grafeno) e NTC (nanotubos de carbono)
substituiram parte do volume do cimento Portland. Estas condicbes foram
estabelecidas para que as pastas fossem caracterizadas aos 28 dias de idade. As
dispersdes, que foram preparadas previamente, que apresentaram os melhores
resultados obtidos pelas andlises de UV-Vis e potencial zeta foram escolhidas para
serem usadas nas pastas de cimento Portland.

Foi realizado um estudo de trabalhabilidade de pastas de cimento com
adicoes de carbono para a etapa de producao dos corpos de prova, com o objetivo de
determinar como as adicOes de grafite, OG e NTC afetam a consisténcia das pastas
de cimento. O ensaio foi adaptado da NBR 7215 (2019)!?® devido a norma ser
destinada a argamassas, onde o cone utilizado para o ensaio possui 85 mm de
didmetro na parte inferior e 45 mm de diametro na superior.

Os corpos de prova foram cilindricos, conforme Figura 25, com 21 mm de
diametro e 42 mm de altura. Ap6s a moldagem, os corpos de prova foram

desmoldados e submetidos a cura em agua saturada de cal até os 28 dias. Isso
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garante condicOes para a avaliacdo das propriedades mecanicas e microestruturais

das pastas de cimento modificadas.

Figura 25 - Moldes dos corpos de prova de pasta de cimento

Fonte: o autor.

As amostras foram caracterizadas quanto a resisténcia a compresséo e
absorcdo por imersdo. Apds a ruptura a compressdo, os corpos de prova foram
moidos até que se obteve um po fino, passante na peneira de malha de 0,075 mm
para poder ser utilizado nas técnicas de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Para obtencdo de imagens
microscopicas as amostras foram preparadas pela reducdo dos corpos de prova de
pastas com serra de precisao para gue obtivesse o tamanho menor do que 4 mm em

cada direcgéo.

3.3.1 Resisténcia a compressao e absorcdo de agua

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado de acordo com a NBR
7215:2019%%%, e consistiu em aplicar uma carga gradual e uniforme sobre um corpo de
prova cilindrico de concreto até sua ruptura. Havendo uma adaptacao dos ensaios em
relacdo as dimensfes dos corpos de prova, que foram confeccionados com 21mm de
didmetro e 42 mm de altura.

Para avaliar a influéncia dessas adi¢cdes na porosidade das pastas de cimento
Portland hidratado, foram realizados dois ensaios. O ensaio de absor¢ao por imersédo
seguiu a adaptacdo da NBR 16917:2021%7, com corpos de prova fragmentados em
aproximadamente 2 cm. Enquanto o ensaio de absorcdo por capilaridade, foi
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adaptado da NBR 9779:2012%%8, que utilizou os préprios corpos de prova cilindricos

moldados.

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica de imagem que
utiliza um feixe de elétrons que € varrido sobre a superficie da amostra, gerando sinais
detectados e transformados em imagens digitais. Ele € util para analise de falhas em
materiais, estudo de nanoestruturas, caracterizacdo de superficies e estudo de
microorganismos'?®. Foram aplicadas andlises por MEV para investigar a morfologia
das fases formadas e compostos quimicos na pasta de cimento. As imagens em
microscopia foram obtidas com o uso de um microscépio FEG SEM, Tescan, Mira 3,
com detectores SE, BSE e microssonda analitica de raios-X Oxford X-Max" 50 (EDS),
com metalizacdo superficial das amostras. As amostras foram preparadas pela
reducdo de amostras dos corpos de prova de pastas com serra de precisao e, em

seguida, foram metalizadas superficialmente com ouro.

3.3.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de Difragdo de Raios-X funciona pela incidéncia de raios-X sobre
uma amostra de material cristalino. Quando os raios-X atingem a amostra, eles sao
espalhados pelos atomos do material de maneira a interferir construtiva e
destrutivamente, criando um padrdo de difracdo especifico que € caracteristico da
estrutura cristalina da amostra. Esse padrdo é entdo registrado e analisado para
determinar as distancias interatbmicas e outras propriedades estruturais do
material*0.

As amostras foram preparadas na forma de p6 prensado em pastilhas e foram
submetidas a um difratdmetro modelo PANalytical EMPYREAN. Onde foi aplicada
uma varredura continua na faixa de 26 entre 5 a 75°, com um tempo de passo de 1
segundo. A analise das fases detectadas no difratograma foi realizada utilizando o
software Crystallographica Search-Match da Oxford Cryosystems, que identifica as
fases por meio da comparacdo com padrbes do International Center for Diffraction
Data (ICDD).
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4 RESULTADOS

Nesta sec¢éo, serdo apresentados os resultados obtidos no estudo sobre a
dispersdo de nanoparticulas em matrizes cimenticias. A pesquisa concentra-se na
eficacia de diferentes métodos de dispersdo e nas propriedades das matrizes
modificadas com nanoparticulas. Os parametros analisados incluem a uniformidade
da distribuicdo de nanoparticulas, a influéncia na microestrutura de pastas de cimento
hidratada e o impacto nas propriedades mecanicas das pastas.

Foram realizadas as etapas de caracterizacdo dos materiais, incluindo a
dispersdo das particulas e a subsequente analise dessas dispersdes utilizando
técnicas de UV-Vis, potencial zeta, DLS e microscopia 6ptica. Esses resultados foram
comparados para avaliar a eficacia dos métodos de dispersédo empregados.

Em seguida, foram realizadas analises nas pastas de cimento, incluindo testes
de trabalhabilidade, resisténcia a compressao, absorcao por imersao e capilaridade.
Além disso, foram realizadas analises microestruturais detalhadas por MEV, DRX e
FTIR. Esses testes foram realizados com o intuito de avaliar o impacto das
nanoparticulas na melhoria das propriedades das pastas de cimento,

complementando e reforcando as conclusfes de outros autores.

4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

Os resultados da picnometria a hélio, apresentados na Tabela 2, indicam uma
pequena variacdo na massa especifica das adi¢des, possivelmente devido a umidade
do ambiente. As amostras foram colocadas por 24 horas antes da realiza¢ao do ensaio
na estufa em temperatura de 60°C, para preservar suas propriedades.

Tabela 2- Massa especifica obtida pela picnometria a Hélio de cada adigcao

Nanoparticula Massa especifica (g/cm?) Densidade aparente (g/cm?)
NTC 2,5219 0,0367
oG 2,6074 0,3732
Grafite 2,3353 0,1807

Fonte: o autor.

Como podemos notar pela densidade aparente, h& diferencas no volume das

adicoes ao medir a mesma massa de cada uma, conforme ilustrado na Figura 26, as
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massas especificas reais sdo relativamente proximas. IsSso ocorre porque 0 maior
volume dos nanotubos de carbono (NTCs) resulta de seu formato cilindrico, que
impede a ocupacao dos vazios. Como o hélio consegue penetrar nesses cilindros, o0s

resultados de massa especifica tendem a ser mais proximos.

Figura 26 - Comparacao entre 30g de cada NP.

oG

Fonte: o autor.

O resultado da granulometria a laser das particulas pode ser visualizado na
Figura 27. Considerando a escala logaritmica, a maior porcentagem granulométrica é
localizada entre 10 e 20 um para o grafite, entre 20 e 45 um para o OG e entre 45 a
75 pm para NTC. Apesar dos materiais estudados serem classificados como
nanomateriais, 0s resultados indicam que as particulas detectadas estédo
predominantemente em faixas micrométricas, o que pode ser atribuido a formacao de
aglomerados durante a preparacéo das amostras.

A técnica de granulometria a laser mede o tamanho de aglomerados de
particulas e ndo das particulas individuais, principalmente em materiais de dimensdes
nanomeétricas que possuem alta tendéncia ao agrupamento devido a interacdes de
Van der Waals e forcas eletrostaticas. Ou seja, os resultados néo refletem o tamanho
primario das particulas individuais, mas sim o tamanho médio dos aglomerados

formados.
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Figura 27 - granulometria a laser do grafite, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono
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Fonte: o autor.
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Os resultados obtidos pela analise do FTIR das nanoparticulas sao

apresentados na Figura 28.

Figura 28 - Espectro FTIR do grafite, 6xido de grafeno e nanotubo de carbono
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Nas amostras de 6xido de grafeno, nanotubos de carbono (NTCs) e grafite,
foram observadas bandas caracteristicas na regido de 3667 cm™ e 3403 cm™,
associadas aos estiramentos vibracionais das ligacfes O-H. Estas bandas indicam a
presenca de grupos hidroxila, que podem ter origem em moléculas de agua ou alcool
adsorvidas na superficie dos materiais, sendo mais proeminentes no éxido de grafeno
devido a funcionalizac&o das superficies com grupos oxigenados durante 0 processo
de oxidacdo. 131

Além disso, picos ha regidao de 2400 a 2459 cm™ foram detectados nas trés
amostras, correspondendo aos estiramentos vibracionais das ligagdes C-H'*2 As
bandas em 1630 cm™ e 1433 cm™ indicam a presenca de grupos funcionais
oxigenados, como carbonila (C=0) e hidroxila (C-OH), sugerindo que os materiais,
incluindo 6xido de grafeno e NTCs, possuem grupos carboxila e alcodis ou fenois em
suas superficies. Adicionalmente, bandas em 1078 cm™, 825 cm™ e 495 cm™ foram
atribuidas a estiramentos C-O, C=C fora do plano, e deformacbes de anéis
aromaticos, respectivamente, o que implica que a estrutura aromatica desses
materiais foi preservada, apesar das modificacdes quimicas. 133 134

O Pluronic F-127 é um surfactante ndo i6nico que contém segmentos
hidrofébicos de PPO — poli(6xido de propileno) e hidrofilicos de PEO — poli(6xido de
etileno). Os segmentos de PPO interagem com a superficie hidrofébica das adi¢cdes
de carbono enquanto os grupos PEO se estendem na agua. A separacdo das adi¢cdes
individuais (ou pequenos aglomerados) e a estabilizagdo das mesmas separadas
ocorrem devido ao impedimento estérico induzido pela longa cadeia dos grupos PEO.
Ou seja, a dispersao das adicfes é altamente dependente do peso molecular do PEO.
135 O espectro Raman do Pluronic F-127 e do agente antiespuma podem ser vistos na

Figura 29.
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Figura 29 - Espectro Raman do agente antiespuma e do Pluronic F-127
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Fonte: o autor.

A espectroscopia Raman do Pluronic F127 revelou picos caracteristicos que
permitem uma analise comparativa com dados obtidos em outros estudos por FTIR3,
Especificamente, foram identificados picos em 2880 cm™ e em 1143 cm™. A presenca
dessas bandas em ambos os espectros confirma a consisténcia na identificacdo dos
grupos funcionais presentes na estrutura do Pluronic F127. As bandas de estiramento
C-H em 2880 cm™ sé&o indicativas das ligagbes C-H em grupos metila e metileno,
refletindo a estrutura alifatica do copolimero. Ja a banda de C-O a 1143 cm™ é
atribuida as ligacdes carbono-oxigénio, tipicas de éteres presentes na composicdo do
Pluronic F127. A identificacdo destas bandas confirma a composi¢éo do Pluronic F-
127, uma vez que a estrutura alifatica é uma caracteristica definidora deste
copolimero.

Devido a natureza confidencial do agente antiespuma, o processo de andlise
por comparacao direta com dados especificos da literatura foi limitado, por isso foi
necessario utilizar o banco de dados do PublicSpectral®’, que permitiu realizar uma
comparagao com outros materiais conhecidos. Os dados obtidos do espectro Raman
do agente antiespuma mostraram uma correspondéncia de 76,7% com o espectro do
etanol, sugerindo similaridades estruturais. A partir dessa comparacdo e de uma
analise mais detalhada dos picos Raman, foram identificadas as seguintes

caracteristicas: A banda em 820 cm™ origina-se da vibracdo de ligagbes C-C,
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sugerindo a presenca de cadeias carbonadas na estrutura do agente antiespuma, a
banda em 1020 cm™ é atribuida a vibracdes de estiramento C-O, indicando a
presenca de ligacfes carbono-oxigénio,

A banda em 1459 cm™ implica na presenca de grupos metila na estrutura do
agente antiespuma. Picos préximos a 2880 cm™ sdo atribuidas as ligagbes CH, e
CHs, indicando a presenca de ligacdes C-H em grupos metila e metileno. A borda
ascendente préoxima a 3100 cm™ é causada pelas vibracdes de alongamento das
moléculas de agua, indicando a possivel presenca de agua ou grupos hidroxila

associados ao agente antiespuma?38 139,

Figura 30 - Microscopia eletrénica de varredura do Grafite

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.85 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 um
View field: 277 ym _SM: RESOLUTION Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 10.0 kx
View fiold: 27.7 ym

Fonte: o autor.

Figura 31 - Microscopia eletrénica de varredura do Oxido de grafeno

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.97 mm MIRA3 TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.97 mm | MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.00 kx Det: SE §pm
View field: 27.7 ym = SM: RESOLUTION Performance in nanospace

| W
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 um
View fiold: 5.4 ym  SM: RESOLUTION Performance in nanospace

Fonte: o autor.
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Figura 32 - Microscopia eletronica de varredura dos NTC

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.00 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 26.0 kx Det: SE 2pm
View fiold: 10.6 ym  SM: RESOLUTION Performance in nanospace

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.99 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm
View fiold: 2.77 ym | SM: RESOLUTION Performance in nanospace

Fonte: o autor.

A Figura 30 evidencia que as particulas de grafite sdo compostas por
aglomerados de folhas de grafeno. Esse arranjo € identificado pelo aspecto escamoso
observado na superficie das particulas, com lamelas fragmentadas e bordas
irregulares.

Observa-se na Figura 31, no O0xido de grafeno, a presenca de estruturas
lamelares caracteristicas, com bordas irregulares e superficies rugosas, que indicam
a funcionalizacdo do material devido ao processo de sintese. Além disso, a amostra
apresenta fragmentos menores dispersos, sugerindo uma distribuicéo heterogénea de
tamanhos, com particulas variando de micrometros a dimensfes nanométricas. Esses
defeitos estruturais e porosidades sdo consistentes com o tratamento quimico,
evidenciando uma alta area de superficie especifica.

A Figura 32 mostra redes entrelacadas de nanotubos de carbono, exibindo
alta flexibilidade e formacdo de uma estrutura tridimensional, essa configuracéo
contribui para a dificuldade em obter uma dispersao eficiente desse material, ja que
0s nanotubos tendem a se aglomerar devido a sua grande area superficial e ao

entrelacamento das estruturas tubulares.
4.2 CARACTERIZACAO DAS SUSPENSOES
Como mencionado anteriormente, diferentes estudos abordam a dispersao de

nanoparticulas de maneiras distintas. Alguns utilizam uma mistura inicial com um

misturador mecanico seguida de ultrassom, enquanto outros esperam algumas horas
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ou até dias para realizar a dispersédo, dependendo do tipo de nanoparticula. Em
alguns, as nanoparticulas sdo deixadas em contato com a agua por dois dias para
umectacdo antes da adicéo do surfactante.’ 76 77 No entanto, 0s mesmos autores que
adotaram esse método para a celulose nanofibrilada utilizaram um procedimento
diferente para as nanoparticulas de carbono“°. Isso ocorre porque a umectacdo da
nanocelulose fibrilada se comporta de maneira diferente em comparacdo com as
nanoparticulas de carbono.

Nos testes preliminares realizados nesta pesquisa (Item 3.2) com
nanoparticulas de carbono, verificou-se que deixa-las em contato com a agua, mesmo
sem a presenca de agentes tensoativos, facilita a dispersdo. Acredita-se que isso
ocorra devido ao rearranjo das moléculas de agua ao redor dos aglomerados de
nanoparticulas, embora nado foi identificada nenhuma referéncia que explique
exatamente o motivo desse fendbmeno. Apesar disso, os testes de estabilidade e
microscopia 6tica demonstraram que esse método foi eficaz, sendo possivel constatar
visualmente a diferenca.

Inicialmente, os testes foram realizados sem o uso de antiespuma, e essa
abordagem se mostrou eficaz. No entanto, quando foi necessario adicionar um agente
antiespuma, verificou-se que a umectacdo prévia das nanoparticulas nédo foi
significativa. Com base em estudos prévios e por compreender melhor as interacées
entre o surfactante, o antiespuma e a agua, decidiu-se deixar a solugdo em repouso
primeiro e adicionar as nanoparticulas apenas apés dois dias.

ApoOs a preparacdo das amostras em ultrassom, foram realizados testes de
potencial zeta e espectrofotometria UV-Vis. Os resultados, mostrados na Tabela 3,
revelam que o tamanho médio das particulas diminuiu com o aumento da
concentracdo do surfactante. No entanto, o potencial zeta ndo seguiu a mesma

tendéncia.
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Tabela 3 - Potencial Zeta e tamanho médio das particulas pela concentracao de surfactante

Concentracdo do Surfactante Tamanho médio (nm) ZP (mV) Cond (mS/cm)

0% 3326 17,9 0,25
@ 10% 2165 10,6 0,11
B 20% 2193 10,3 0,11
© 30% 2020 10,3 0,12
40% 1963 115 0,12
0% 3634 16,2 0,13
o 10% 1406 8,5 0,11
E 20% 1785 7.9 0,12
30% 1152 8,0 0,12
40% 760 8,2 0,13
0% 1404 16,3 0,12
10% 463 15,8 0,12
S 20% 450 135 0,11
30% 545 14,5 0,11
40% 578 14,2 0,11

Fonte: o autor.

A estabilidade das suspensdes coloidais € frequentemente avaliada pelo
potencial zeta, que serve como um indicador da forca das interacdes eletrostaticas
entre as particulas coloidais. Particulas com um potencial zeta superior em médulo a
15 mV sédo consideradas estaveis devido a essas interacdes, dependendo se o
surfactante é aniénico ou catibnico. Entretanto, suspensfes com potenciais zeta entre
+15 e -15 mV também podem ser estaveis dependendo de fatores como o surfactante,
modo de estabilizacao utilizado, pH e temperatura. 4 14

Em alguns estudos, observou-se que o aumento do pH favorece o aumento
do potencial zeta 4% 142, Considerando que nas pastas de cimento o pH tende a ser
elevado, hd uma expectativa de que o potencial zeta possa ser melhorado sob essas
condicbes. As amostras foram entdo submetidas a medicdo de pH utilizando um
pHmetro. Todas as solu¢des apresentaram um pH de 7,5. Este valor de pH sera
mantido ao longo dos experimentos para minimizar a variacdo das condicOes
experimentais e focar na analise de outras variaveis. A decisdo de manter o pH original
baseia-se na necessidade de reduzir a quantidade de varidveis neste estagio da
pesquisa. Quanto a condutividade elétrica, as suspensfes apresentaram valores
relativamente préximos com excecdo do grafite sem uso do surfactante que
apresentou a maior condutividade elétrica. Nos demais casos o uso do surfactante

nao influenciou significativamente na sua condutividade.



68

Os nanotubos de carbono exibiram os valores de potencial zeta mais baixos,
em alguns casos, proximos a zero. Tanto o 6xido de grafeno quanto o grafite
apresentaram valores de potencial zeta em mddulo abaixo de 15 mV, sendo que as
medicbes indicaram uma faixa entre 14 e 15 mV para o 6xido de grafeno e entre 10 e
11 mV para o grafite, indicando uma melhor estabilidade.

Na Figura 33, Figura 34 e Figura 35 sdo apresentados os resultados de
absorbancia obtidos por meio do UV-vis.

Figura 33 - Absorbancia das solugbes do grafite com diferentes concentragbes de surfactante
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Fonte: o autor.

Figura 34 - Absorbancia das solugdes do OG com diferentes concentracdes de surfactante
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Fonte: o autor.
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Figura 35 - Absorbancia das solugdes de NTC com diferentes concentragdes de surfactante
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Fonte: o autor.

A espectroscopia UV-vis mostra que nanotubos de carbono individuais tém
atividade na faixa UV-visivel, exibindo bandas caracteristicas devido as singularidades
unidimensionais de Van Hove!, pontos especificos na estrutura eletrénica dos CNTs
onde a densidade de estados eletrdnicos € muito elevada. Essas singularidades sao
responsaveis por diferentes picos no espectro de absorgdo UV-vis!40 143,

Nanotubos de carbono agrupados apresentam pouca ou nenhuma atividade
na faixa de comprimento de onda entre 200 e 1200 nm. Isso ocorre por causa da
fotoluminescéncia suprimida, provavelmente devido aos elétrons poderem se mover
entre os nanotubos aglomerados, impedindo a emissédo de luz caracteristica dos
nanotubos individuais. Assim, pode-se correlacionar a quantidade de nanotubos de
carbono individualmente dispersos em solucdo com a intensidade do espectro de
absorcao correspondente®. Isso também é assumido para as demais nanoparticulas
a base de carbono, embora muitos estudos ndo mencionem esse aspecto de forma
direta.

Diversas suspensfes foram preparadas previamente para ajustar a
espectrofotometria UV-Vis, pois 0s resultados iniciais apresentavam muito ruido.
Valores de absorbancia acima de 1,0 comprometem a qualidade dos dados,
aumentando a chance de erro. No entanto, mesmo com os ruidos, ja se observa uma

evolucdo significativa na caracterizacdo dessas suspensfes. Também foram

1 A singularidade de Van Hove ocorre na densidade de estados (DOS) de sistemas quanticos,
onde picos surgem devido a transi¢c@es eletrdnicas entre bandas de energia. Esses picos influenciam
as propriedades eletrbnicas e 6pticas dos materiais, como a absorcao de luz e a condutividade elétrica.
A posicéo das singularidades é determinada pela estrutura de bandas e a geometria do material.143
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realizados testes sem a adicdo do antiespuma, mas os resultados mostraram-se mais
reprodutiveis e estaveis com o uso do mesmo. A amostra de referéncia, nomeada
“branco” foi preparado utilizando a solugdo de surfactante com o agente antiespuma
em cada concentracdo, para evitar que 0s picos desses compostos fossem
confundidos com os das adi¢des.

A concentracao ideal de surfactante variou conforme o material: 30% para 0s
nanotubos de carbono, 20% para o 6xido de grafeno e 10% para o grafite. No entanto,
€ possivel observar muito ruido nos resultados de 10% de surfactante para o grafite e
nos nanotubos de carbono, indicando que os resultados podem néo ser precisos. As
dispersdes de nanotubos de carbono apresentaram picos proximos a 273 nm, o 0xido
de grafeno a 230 nm e o grafite a 260 nm, corroborando com a literatura conforme

indicado na Tabela 4.

Tabela 4 - Picos encontrados na analise de UV-vis em suspensfes de nanoparticulas a base de
carbono

Material Pico encontrado (nm) Valor de referéncia (nm) Referéncia
oG 230 230 a 300 144-146
255 147
Grafite 260 271 148
275 149
253 141
260 150
NTC 273 263 151
270 152
273 153, 154

Fonte: o autor.

A variagdo nos picos encontrados no espectro UV-visivel das adi¢bes de
carbono depende do modo de preparo das nanoparticulas e das suspensoes,
incluindo o tempo de sonicacgéo, que pode ocasionar uma redu¢ao nas nanoparticulas,
afetando suas propriedades e estabilidade. Apesar dessa variagédo, os valores dos
picos sdo sempre proximos, pois tratam-se de composicoes similares 147,

As imagens de microscopia Otica constam nas Figura 36, Figura 37 e Figura
38. As mesmas mostraram melhorias significativas nos tamanhos dos aglomerados,
alinhando-se com os resultados do DLS para todos os materiais, onde os tamanhos
dos aglomerados diminuiram consideravelmente a medida que a concentracédo de

surfactante aumentou.
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Figura 36 - Microscopia 6tica da disperséo do Grafite com diferentes concentragbes de surfactante.
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Fonte: o autor.

Figura 37 - Microscopia ética da dispersao do Oxido de Grafeno com diferentes concentragdes de
surfactante.
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Fonte: o autor.

Figura 38 - Microscopia 6tica da dispersao do Nanotubos de Carbono com diferentes concentragdes
de surfactante.
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Fonte: o autor..

Analisando a estabilidade das suspensdes com diferentes concentragdes de
surfactante trés horas e 1 semana ap6s a dispersdo (Figura 39), observou-se
decantagéo nos nanotubos de carbono e uma melhor estabilidade no 6xido de grafeno
e grafite nas primeiras horas, porém ao serem comparados com as suspensdes apos

uma semana em repouso, em todos os casos houve grande decantacéo
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Figura 39 - Dispersao do Nanotubos de Carbono com diferentes concentracdes de surfactante com 3
horas e 1 semana apds a dispersao.

Fonte: o autor.

Embora os resultados de UV-vis e Zeta ndo corroborarem entre si sera
adotado inicialmente o valor de maior absorbéancia, conforme feito em outros estudos.
Este parametro sera utilizado para prosseguir com a pesquisa. Foram preparados
corpos de prova para avaliar a aplicacdo em pasta de cimento, verificando as
propriedades mecéanicas. Dessa forma, sendo possivel determinar a concentracéo
ideal para a aplicacao pretendida.

Foram testados diferentes tempos de dispersédo utilizando misturador
mecanico e ultrassom, e o0s resultados de absorbancia obtidos por espectroscopia UV-
vis sdo apresentados nas Figura 40, Figura 41 e Figura 42 para grafite (GT), 6xido de
grafeno (OG) e nanotubos de carbono (NTC), respectivamente. Para facilitar a
interpretacdo dos dados, foram adotadas siglas especificas para cada suspensédo. As
suspensdes submetidas apenas ao ultrassom foram designadas como "US", aquelas
submetidas ao misturador mecéanico como "MT", e as que passaram por ambas as

técnicas foram denominadas "UM", seguidas pelos tempos (em minutos) de aplicacéo
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do misturador mecéanico e do ultrassom. No caso do GT UM 5-30, por exemplo,
significa que a adicao utilizada foi o grafite, e passou por um tempo de mistura de 5
minutos no misturador mecéanico e 30 minutos no ultrassom, para o NTC 2-120 a
adicao utilizada foram os nanotubos de carbono que passou por um tempo de 2

minutos no misturador e 120 minutos no ultrassom.

Figura 40 - Absorbancia das dispersdes de grafite com diferentes tempos de ultrassom e misturador
mecanico.
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Fonte: o autor.

Figura 41 - Absorbancia das dispersdes de 6xido de grafeno com diferentes tempos de ultrassom e
misturador mecanico.
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Fonte: o autor.
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Figura 42 - Absorbancia das dispersdes de nanotubos de carbono com diferentes tempos de
ultrassom e misturador mecanico.
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Fonte: o autor.

No caso do 6xido de grafeno e dos nanotubos de carbono, considerando
apenas o uso do ultrassom, observou-se que um tempo de ultrassom de 60 minutos
foi mais eficaz em termos de absorbancia para o 6xido de grafeno e os nanotubos de
carbono, corroborando com estudos prévios na literatura®* 55, Entretanto, para o
grafite, o tempo de 120 minutos de ultrassom demonstrou maior eficacia.

Quando se utilizou apenas o misturador mecéanico, o tempo de 5 minutos
proporcionou a melhor absorbancia para o grafite e o 6xido de grafeno, enquanto para
0s nanotubos de carbono o tempo de 10 minutos resultou no melhor desempenho.

Contudo, os melhores resultados foram obtidos ao combinar as duas técnicas
de disperséao. No caso do grafite, a melhor combinacgéo foi 10 minutos no misturador
mecanico seguido por 30 minutos no ultrassom. Para o Oxido de grafeno, a
combinacdo ideal foi 5 minutos no misturador mecanico seguidos por 30 minutos no
ultrassom, enquanto para os nanotubos de carbono, a combinacdo que apresentou
maior eficacia foi 5 minutos no misturador mecanico seguidos por 45 minutos no
ultrassom. Esses resultados indicam que a combinacdo das técnicas de dispersao
altera significativa e positivamente os resultados obtidos.

A diferenca nos valores de absorbancia entre o 6xido de grafeno, nanotubos
de carbono e grafite pode ser explicada pelas caracteristicas estruturais e de
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dispersédo de cada nanoparticula. O 6xido de grafeno, com grupos oxigenados em sua
superficie, tende a apresentar menor absorcdo devido a sua maior disperséo,
enquanto o grafite e os nanotubos de carbono, com estruturas mais conjugadas e
planas, exibem maior absor¢ao, resultando em valores de absorbancia mais elevados.

Os valores de Potencial Zeta e DLS que contém o tamanho médio das
particulas das suspensfes submetidas a diferentes tempos de ultrassom e agitacao
mecanica sao apresentados nas Tabela 5, Tabela 6 e Tabela 7. Observa-se uma
reducdo significativa no tamanho meédio das particulas apds a aplicacdo das duas

técnicas de dispersao em todos os casos estudados.

Tabela 5 - Potencial Zeta e DLS das dispersdes de grafite com diferentes tempos de ultrassom e
misturador mecéanico.

GT ;?STUF;Z(?; Lﬁ:grs)godrﬁ Tamanho médio (hm) ZP (mV) Cond (mS/cm)
0 0 19170 11,0 0,11
“ 0 15 5031 11,4 0,12
£ 0 30 3936 11,0 0,13
a 0 45 5227 12,5 0,14
0 60 3313 11,9 0,14
0 120 1453 -10,8 0,13
N 2 0 2823 12,5 0,14
£ 5 0 2685 12,3 0,15
a 10 0 2851 11,6 0,14
2 15 1641,0 11,3 0,14
15 1546 9,3 0,12
™ 10 15 1348 -10,6 0,11
£ 2 30 1278 9,2 0,12
a 5 30 1392 -9,6 0,12
10 30 088 9,7 0,12
2 45 855,0 -10,9 0,11
< 45 989,9 7,2 0,10
£ 10 45 1426,0 -10,9 0,12
o 2 60 2863,0 -10,3 0,11
5 60 894,7 125 0,11
10 60 2820,0 11,1 0,11
o 2 120 1041,0 -11,0 0,10
S 5 120 5489,0 -10,1 0,11
10 120 2460,0 -10,9 0,11

Fonte: o autor.
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Tabela 6 - Potencial Zeta e DLS das dispersées de OG com diferentes tempos de ultrassom e

misturador mecéanico.

0G ;?STU‘?Z(?; Bletgzgodrﬁ Tamanho médio ("nm)  ZP (mV)  Cond (mS/cm)

0 0 12100 -17,1 0,14

“ 0 15 1381 -14,1 0,12
% 0 30 1223 -14,3 0,12
a 0 45 1259 -13,3 0,12
0 60 1158 -13,8 0,12

0 120 1606 -13,9 0,15

~ 2 0 3516 -15,1 0,14
£ 5 0 1376 15,5 0,15
@ 10 0 1746 -10,4 0,14
2 15 2043 -0,4 0,31

15 1155 14,1 0,12

™ 10 15 727,6 -14,9 0,13
£ 2 30 936,6 -14,9 0,15
o 5 30 797,1 157 0,11
10 30 802,2 -15,1 0,11

2 45 625,0 -9,6 0,13

< 5 45 397,9 12,6 0,13
£ 10 45 579,8 13,2 0,12
a 60 564,1 -14,4 0,12
5 60 567,4 -13,0 0,11

10 60 2036,0 -11,8 0,10

o 2 120 887,4 -13,5 0,10
5 5 120 1397,0 -10,9 0,11
10 120 2127,0 -10,7 0,10

Fonte: o autor.
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Tabela 7 - Potencial Zeta e DLS das dispersdes de NTC com diferentes tempos de ultrassom e
misturador mecéanico.

NTC r-:-]iesTuprgc?oer Ei:gzgodrﬁ Tamanho médio (nm) ZP (mV) Cond (mS/cm)

0 0 9309 -10,9 0,12

“ 0 15 1221 7.3 0,11
% 0 30 1303 -7.4 0,12
& 0 45 1624 6,5 0,12
0 60 1319 7.8 0,13

0 120 1594 8,2 0,15

~ 2 0 1767 -9,2 0,13
£ 5 0 2510 7.4 0,14
& 10 0 3410 7.8 0,14
2 15 965,5 -9,9 0,12

15 2168 -85 0,11

™ 10 15 2129 -10,6 0,12
£ 30 747 7.9 0,11
a 5 30 352,2 9,8 0,13
10 30 2052 -6,4 0,12

2 45 324,3 7,56 0,11

< 5 45 353,6 7,17 0,11
£ 10 45 426,8 9,11 0,12
& 60 342,2 -8,73 0,14
5 60 307,4 -8,81 0,12

10 60 12820,0 11,1 0,11

P 2 120 1041,0 -11,0 0,10
8 5 120 5489,0 -10,1 0,11
10 120 12460,0 -10,9 0,11

Fonte: o autor.

Inicialmente, o grafite apresentou um maior grau de aglomeracgao, resultando
no maior tamanho de particula entre as trés nanoparticulas. Embora a aplicacdo das
técnicas de dispersdo tenha sido eficaz na reducdo do tamanho das particulas, o
Potencial Zeta permaneceu abaixo do modulo de 15 mV tanto para os nanotubos de
carbono (NTC) quanto para o grafite, o que pode indicar uma estabilidade limitada das
suspensdes, enquanto no caso do Oxido de grafeno, o Potencial Zeta manteve-se
préximo a esse valor.

Essa limitacdo na estabilidade pode ser atribuida a heterogeneidade das
suspensdes, mesmo apos a realizacdo dos experimentos em triplicata. A dispersao

incompleta ou a presenca de aglomerados remanescentes pode ter contribuido para
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a variabilidade nos resultados de Potencial Zeta, indicando que, apesar da reducao
no tamanho das particulas, a estabilidade coloidal ainda requer otimizagao.

Ao comparar os valores obtidos pela técnica de DLS com os dados de
absorbancia, observa-se uma tendéncia de aumento da absorbancia & medida que o
tamanho das particulas diminui, até certo limite, nas suspensdes de 6xido de grafeno
(OG) e nanotubos de carbono (NTC). Esse comportamento sugere uma relacao entre
a eficiéncia da dispersao e a melhoria na estabilidade coloidal dessas suspensdes,
conforme ilustrado na Figura 43. No entanto, os resultados para o grafite apresentam
um comportamento mais complexo e menos linear, tornando a interpretacdo dos
dados menos evidente. A heterogeneidade das suspensdes de grafite pode contribuir
para essa variabilidade, indicando a necessidade de otimizagbes adicionais para
melhorar a disperséo.

Figura 43 - Absorbancia x Tamanho médio das particulas
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Fonte: o autor.

As imagens por microscopia oOtica podem ser visualizadas na Figura 44.
Observa-se que, para as trés nanoparticulas estudadas, o tamanho médio das
mesmas diminuiu com o uso do ultrassom, e essa redugéao foi ainda mais acentuada
guando a técnica de ultrassom foi combinada com o uso do misturador mecéanico,
confirmando a tendéncia observada nos dados de DLS. Todas as imagens de
microscopia podem ser encontradas no Apéndice, permitindo uma analise detalhada

da morfologia e distribuicdo das particulas apdés cada método de dispersao.
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Figura 44 - Microscopia 6tica das dispersdes com diferentes métodos de mistura
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Fonte: o autor.

A estabilidade das suspensfes com diferentes tempos de mistura trés horas
e 1 semana apos a dispersédo pode ser observada na Figura 45 e as demais figuras

no Apéndice.
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Figura 45 - Estabilidade das suspensodes 3 horas e 1 semana apos dispersao.
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Fonte: o autor.

O grafite apresentou uma boa dispersao inicial, porém sofreu uma decantacéo
moderada apds uma semana de repouso. O 6xido de grafeno (OG) demonstrou maior
estabilidade, mantendo uma dispersao uniforme nas primeiras horas e apresentando
uma decantacdo menos acentuada ao longo do tempo. Em contraste, 0s nanotubos
de carbono (NTCs) exibiram baixa estabilidade desde o inicio, caracterizada por
aglomeracao e decantacéo significativa, condizente com os valores de potencial zeta
proximos a zero, mas combinando os métodos de dispersdo fisica, 0 mesmo
apresentou uma boa estabilidade nas imagens. Ao comparar o uso isolado do
misturador mecanico, do ultrassom ou a combinacdo de ambos por curtos periodos,

nota-se uma diferenca significativa visual na decantacéo das suspensdes.

4.2.1 Concluséo das caracterizacdes das suspensdes

Esta fase do estudo avaliou a dispersdo adequada de nanoparticulas de
carbono em suspensodes coloidais, visando minimizar a formacao de aglomerados e
otimizar suas propriedades para aplicacdes praticas. A investigacdo concentrou-se na
influéncia da concentragéo de surfactantes e na analise da estabilidade e disperséo

das particulas utilizando diferentes técnicas de caracterizacao.
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Os resultados obtidos pelo UV-vis demonstraram que a dispersao de
nanotubos de carbono individuais € mais eficiente em concentracdes mais altas de
surfactante (30%), enquanto 20% foi ideal para o 6xido de grafeno e 10% para o
grafite. As imagens obtidas por microscopia 6tica confirmaram melhorias na dispersao
dos aglomerados, com reducdo significativa do tamanho médio das particulas a
medida que a concentracdo de surfactante aumentava. Os resultados do DLS
corroboraram com essas observacgoes, evidenciando diminuicdo no tamanho dos
aglomerados de nanoparticulas com o aumento da concentracdo de surfactante.

A estabilidade das suspensdes foi avaliada com base no potencial zeta, que
reflete a forca das interacdes eletrostaticas entre as particulas coloidais, e por analise
visual ap0s o repouso das suspensfes. O 6xido de grafeno apresentou valores de
potencial zeta entre -14 e -15 mV, indicando maior estabilidade em comparacao ao
grafite, que exibiu valores entre -10 e -11 mV. J& os nanotubos de carbono
apresentaram potenciais zeta préximos a zero, 0 que sugere baixa estabilidade.
Apesar disso, a analise visual mostrou que o 6xido de grafeno e o grafite apresentaram
melhor estabilidade nas primeiras horas apés a dispersao, embora tenha ocorrido
decantacéo significativa em todas as suspensfes apds uma semana.

O estudo também revelou que o método de umectacdo e repouso das
nanoparticulas foi eficaz na desaglomeracdo das mesmas. As técnicas empregadas
também confirmaram a influéncia direta da concentracao de surfactante na reducao
dos aglomerados e na melhoria da estabilidade das suspenstes. Apesar de diferencas
entre os resultados obtidos por UV-vis e potencial zeta, optou-se por adotar o

parametro de maior absorbancia como referéncia para as etapas subsequentes.

4.3 CARACTERIZACOES DAS PASTAS DE CIMENTO PORTLAND

Apbs a determinacdo das melhores dispersfes para cada nanoparticula,
foram analisadas as suspensdes aplicadas ao cimento Portland para verificar a sua
influéncia no mesmo. Inicialmente as pastas foram preparadas e realizado o teste do
Flow Table para verificar seu espalhamento. Os resultados do espalhamento podem
ser visualizados nas imagens do Apéndice E e na Tabela 8.

Conforme esperado, a variacdo na concentracao do surfactante impactou o
espalhamento das pastas de cimento, dependendo da nanoparticula utilizada. No

caso do grafite, 0 aumento da concentracdo resultou em maior fluidez, atingindo 220
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mm com Surfactante 40, enquanto o OG apresentou uma reducao no espalhamento
para 200 mm, possivelmente devido a interacdes especificas entre o surfactante e a
nanoparticula. Para os NTC, o surfactante melhorou moderadamente o espalhamento,

chegando a 205 mm.

Tabela 8 - Resultado do espalhamento no Flow Table.

Adicdes e aditivos | Grafite (mm) | OG (mm) | NTC (mm)
Surfactante 0% 200 220 195
Surfactante M 215 200 205
Surfactante 40% 220 200 205
Sem surfactante com disperséo 205 215 200
Surfactante e dispersao 220 205 210
Surfactante e sem disperséo 225 225 225
Adicédo 0,00% 215 225 225
Adicao 0,01% 210 210 200
Adicdo 0,03% 210 210 195

Fonte: o autor.

Para o grafite e os NTC, a combinacédo de dispersdo mecanica e surfactante
aumentou o espalhamento para 220 mm e 210 mm, respectivamente, enquanto 0 Uso
isolado de dispersdo resultou em menor fluidez. Enquanto o OG apresentou
comportamento inverso, com espalhamento reduzido quando ambas as técnicas
foram usadas. O maior valor, de 225 mm, foi alcancado com surfactante sem
disperséo para todas as nanoparticulas.

O aumento da concentracdo de nanoparticulas reduziu o espalhamento,
indicando menor fluidez da pasta. Para o grafite e 0 OG, o espalhamento caiu de 215
mm e 225 mm para 210 mm em concentracdes de 0,01% e 0,03%. Ja os NTC
apresentaram a maior queda, atingindo 195 mm na concentracdo de 0,03%.

Os resultados evidenciam que tanto o uso de surfactantes quanto o método
de disperséao influenciam na fluidez da pasta de cimento, No entanto, a eficacia desses
métodos esta ligada as caracteristicas especificas de cada tipo de nanoparticula,
destacando a importancia de uma abordagem individualizada na escolha e aplicacéo
desses métodos. Além disso, a concentracao das nanoparticulas demonstrou impacto
direto na fluidez, indicando que niveis mais elevados podem aumentar a coesao da
pasta e comprometer significativamente sua trabalhabilidade.

Na Figura 46 é apresentada a resisténcia a compressao das pastas variando

a concentracao de surfactante.



83

Figura 46 - Resisténcia a compressao com variagcao da concentragdo do Surfactante.
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Fonte: o autor.

As amostras contendo grafite apresentaram um aumento inicial na resisténcia
a compressao com a adicao de surfactantes. Na concentracdo de 10%, a resisténcia
se mostrou maior evidenciando uma melhora significativa em relacdo a auséncia de
surfactante. Contudo, com o aumento da concentracao para 40%, observou-se uma
reducado nos valores de resisténcia, ficando proximos aos niveis iniciais.

As amostras contendo 6xido de grafeno exibiram o melhor desempenho em
termos de resisténcia a compressao. O aumento na concentracdo de surfactantes
resultou em uma elevagao progressiva da resisténcia, alcangcando seu pico com 40%
de surfactante, cerca de 30 MPa. Esse comportamento indica que o 6xido de grafeno,
guando bem disperso, interage de forma eficaz com a matriz cimenticia, promovendo
melhorias significativas devido a sua alta area superficial e propriedades mecanicas.

As amostras com nanotubos de carbono também demonstraram um aumento
inicial na resisténcia a compressdo com o uso de surfactantes. Na concentracdo de
30%, foi registrada uma resisténcia de aproximadamente 15 MPa, evidenciando um
incremento significativo em relagdo a auséncia de surfactantes (0%). Entretanto, ao
elevar a concentracdo de surfactantes para 40%, houve uma reducao na resisténcia,
retornando a valores préximos aos iniciais. Assim como o grafite, esse comportamento
sugere que concentragdes excessivas de surfactantes podem prejudicar a dispersao

ou a interacao dos nanotubos com a matriz.
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Figura 47 -Resisténcia a compressao variando os métodos de dispersao.
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Fonte: o autor.

Na Figura 47, sdo apresentadas as resisténcias variando o método de
dispersdo. As amostras contendo grafite apresentaram um aumento expressivo na
resisténcia a compressao quando submetidas a métodos de dispersao,
independentemente da presenca de surfactantes. Esse comportamento evidencia que
a dispersdo eficiente € um fator que potencializa as propriedades mecéanicas do
material, enquanto o uso de surfactantes desempenha um papel secundéario nesse
contexto.

As amostras contendo Oxido de grafeno exibiram resultados consistentes,
com as maiores resisténcias a compressao sendo registradas nos métodos 2 e 3,
indicando, que o surfactante desempenha um papel ainda mais relevante na dispersao
do 6xido de grafeno, especialmente em condigcBes que combinam surfactantes com
técnicas de dispersao.

Ja as amostras com nanotubos de carbono apresentaram comportamento
semelhante ao grafite, com a dispersao sendo o fator determinante para o aumento
da resisténcia a compressao. No entanto, o impacto dos surfactantes foi menos
pronunciado, reforcando que sua contribuicdo é limitada quando comparada a eficacia
das técnicas de dispersdo. Esses resultados destacam a importancia de priorizar a
dispersdo eficiente como estratégia principal para melhorar as propriedades

mecanicas das matrizes cimenticias reforcadas com nanotubos de carbono.
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Figura 48 -Resisténcia a compressao variando as concentragdes das adi¢des
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Na Figura 48, pode-se observar que a resisténcia aumentou com a
concentracéo, tingindo seu maior valor em 0,0625%, sugerindo que, nessa propor¢ao,
a dispersdo foi mais eficiente e contribuiu para a melhoria das propriedades
mecanicas da matriz cimenticia, principalmente quanto aos NTCs. Isso sugere que
para utilizar outras concentracdes de nanoparticulas, porcentagem de surfactante e
antiespuma precisam ser ajustadas.

A seguir nas Figura 49, Figura 50 e Figura 51, sdo apresentados os resultados
obtidos pela analise de difracao de raios X (DRX), organizados de acordo com o tipo
de nanoparticula avaliada. Essa abordagem permite identificar e discutir os efeitos
especificos de cada nanoparticula na hidratacdo do cimento, considerando as
diferentes variaveis do estudo.



Figura 49 - Analise de DRX contendo adigédo de Grafite.
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Figura 50 - Analise de DRX contendo adicéo de Oxido de Grafeno.
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Figura 51 - Analise de DRX contendo adigdo de Nanotubos de Carbono.
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As andlises de difracdo de raios X (DRX) das amostras revelaram a presenca

das fases cristalinas do processo de hidratacao e formacéo da matriz cimenticia. Entre

as fases identificadas, destacam-se a etringita (3Ca0O-Al,03-:3CaS0,-32H,0), um

produto de hidratacao inicial formado pela reacao do aluminato tricalcico com sulfatos,
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essencial para a resisténcia inicial e estabilidade dimensional; a portlandita (Ca(OH),),
gue resulta da hidratacdo dos silicatos e contribui para o controle do pH e a protecéo
contra a corrosdo; e as fases primarias como alita e belita, que sdo os principais
componentes responsaveis pelo ganho de resisténcia mecéanica a curto e longo prazo.

O uso de surfactantes nas pastas com grafite (Figura 49) revelou um possivel
impacto na hidratacdo do cimento, especialmente nas fases secundarias. Foi
observado que as fases principais, como alita, belita e calcita, mantiveram
comportamento relativamente estavel, enquanto produtos como etringita e portlandita
apresentaram alteracdes leves dependendo do método de dispersdo e da
concentracdo de nanoparticulas. A disperséo fisica favoreceu maior formacédo de
portlandita, enquanto a fisico-quimica promoveu maior equilibrio entre as fases
secundérias.

Para o 6xido de grafeno (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), o
aumento na concentracao de surfactantes resultou em menor formacgéo de produtos
secundarios de hidratacdo, como etringita e portlandita, sem alterar significativamente
as fases alita, belita e calcita. O método fisico-quimico foi o que mais interferiu na
formacéo de etringita, mostrando uma maior influéncia sobre os produtos secundarios.

Nas pastas contendo NTC (Figura 51), o impacto do surfactante foi mais
pronunciado na etringita, cuja formacéo dos picos foi reduzida. As fases principais,
como belita, portlandita e calcita, mostraram-se estaveis em relacdo a presenca do
surfactante, mas a intensidade dos picos no espectro variou levemente com o
aumento da concentracao de NTC.

As andlises de MEV realizadas nas pastas de cimento (Figura 52) revelaram
gque os poros contém predominantemente portlandita e, em menor guantidade,
etringita, com caracteristicas morfolégicas que confirmam os resultados das anélises
de DRX. A portlandita aparece em abundancia, com sua estrutura hexagonal tipica,
enquanto a etringita € identificada em menor propor¢cédo, com morfologia acicular. A
inclusdo dos aditivos nao alterou os principais produtos de hidratag&o, mas influenciou

a microestrutura e a porosidade da matriz cimenticia.



Figura 52 - MEV das pastas de cimento Portland com adigbes

grafite

Pastas de cimento conteno

Portlandita

R

Etringita

v

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.85 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 14.81 mm | | MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 11.5 kx Det: SE 5 pym SEM MAG: 802 x Det: SE 50 pm
View field: 24.2 pm SM: RESOLUTION Performance in nanospace View ficld: 307 ym SM: RESOLUTION Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.25 mm | MIRA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 13.59 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 1,85 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 18.2 kx Det: SE 2 pm
View ficld: 179 ym SM: RESOLUTION Performance in nanospace View field: 15.2 ym SM: RESOLUTION Performance in nanospace

Etringita

\

Portlandita

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.13 mm | MIRA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WOD: 15.18 mm | MIRA3 TESCAN

SEM MAG: §.48 kx Det SE 10 pm SEM MAG: 592 x Det SE 100 pm
View field: §0.5 ym SM: RESOLUTION Performance in nanospace View ficld: 467 ym SM: RESOLUTION Performance in nanospace

90



91

Pas

g

ta de cimento Portland apenas com surfactante e antiespuma

Portlandita

SRR e

SEM HV: 10.0 kV WOD: 13.19 mm ‘ | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 8.71 mm | MIRA3 TESCAN,|
SEM MAG: 5§79 x Det SE 100 pm SEM MAG: 6,08 kx Det SE 10 ym

View ficld: 78 ym | SM: RESOLUTION Performance in nanospace View field: 456 ym | SM: RESOLUTION Performance in nanospice

Pastas de cimento sem a

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.45 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.43 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 9.21 kx Det: SE §pm SEM MAG: 1.47 kx Det: SE 50 pm
View field: 30.0 ym SM: RESOLUTION Performance in nanospace View field: 189 ym SM: RESOLUTION Performance in nanospace

Fonte: o autor.

As imagens nao evidenciaram a presenca de aglomerados das nanoparticulas
nas amostras analisadas. Apesar da magnificacdo utilizada ser menor daquelas
registradas em estudos anteriores* %6 conduzidos sob condicdes similares, naqueles
foi possivel observar aglomerac¢des dessas nanoparticulas com relativa facilidade. A
auséncia de aglomerados nas imagens obtidas sugere uma dispersao mais uniforme
dos aditivos na matriz cimenticia, possivelmente devido a um melhor método de
incorporacao ou preparacdo das amostras. Também é possivel notar que somente o
uso do surfactante ja impactou na formacao de cristais nos poros da pasta de cimento,
mostrando que houve uma densificacao.

Os graficos nas Figura 53 a Figura 55 apresentam os resultados dos testes
de capilaridade realizado nas pastas de cimento adaptado da NBR 9779 (2012) 28. O
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eixo X representa a raiz quadrada do tempo (vh), enquanto o eixo y quantifica a
capilaridade em g/cm?, que indica a quantidade de 4gua absorvida pelas pastas ao
longo do tempo.

A Figura 53 mostra os resultados de capilaridade para as pastas contendo
grafite.

Figura 53 - Capilaridade para pastas contendo Grafite.
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Na Figura 53-A, observa-se que a maior absor¢éo de agua ocorreu nas pastas
contendo 40% de surfactante. Enquanto a menor absorcgéo foi registrada nas pastas
com 10% de surfactante, que também apresentaram a melhor dispersao. Esse padréo
sugere que a concentracao ideal de surfactante pode exercer um efeito estabilizador
ou limitante sobre a absorcdo de agua, possivelmente devido a modificacdo na

estrutura da pasta de cimento, 0 que restringe a penetracdo da agua.
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Na Figura 53-B, nota-se que o emprego de técnicas quimicas de disperséo
teve um impacto mais significativo na capilaridade do que o uso das fisicas. Quando
ambos os métodos de dispersdo (quimico e fisico) foram utilizados, os valores de
capilaridade se mantiveram proximos, enquanto a auséncia da técnica quimica
resultou em um aumento na capilaridade. Na Figura 53-C, observa-se que a variacao
na concentracdo de grafite também influenciou a capilaridade, sendo que sua adi¢éao

levou a reducao nos valores dessa propriedade.

Figura 54 - Capilaridade para pastas contendo Oxido de Grafeno.
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Fonte: o autor.

Para o oxido de grafeno, os resultados da Figura 54-A indicaram que as
pastas com 0% de surfactante tiveram a maior capilaridade, enquanto aquelas com
40% apresentaram os menores valores. Esse comportamento reflete a capacidade do
surfactante em melhorar a dispersédo do OG e promover maior compactag¢ao da matriz,

reduzindo a penetracdo de agua por capilaridade.
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Na Figura 54-B, ao contrario do grafite, a maior capilaridade foi observada
guando os métodos fisico e quimico foram usados em conjunto, sugerindo que a
combinacgao néo foi tao eficiente para dispersar o OG de forma homogénea. Na Figura
54-A, a adicdo de OG levou a uma reducéo significativa da capilaridade em relacao
as pastas sem nanoparticulas, confirmando seu papel na densificacdo da matriz,

assim como observado para o grafite.

Figura 55 - Capilaridade para pastas contendo Nanotubos de Carbono.
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Os resultados para os NTCs mostraram menor variacdo na capilaridade entre
as condicoes testadas. Na Figura 55-A, a maior capilaridade foi registrada nas pastas
sem surfactante (0%), enquanto as com 40% de surfactante apresentaram o0s
menores valores, confirmando o efeito positivo do surfactante na dispersao dos NTCs
e na reducdo da porosidade conectada. Na Figura 55-B, a capilaridade foi similar
guando os métodos fisico e quimico foram combinados ou quando apenas a dispersao

fisica foi utilizada, mas o uso isolado de surfactante apresentou uma leve vantagem
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na reducéo da capilaridade. Na Figura 55-C, a pasta com 0,03% de NTC mostrou a
maior capilaridade, indicando maior porosidade conectada devido a formacdo de
aglomeracdes. A concentragdo de 0,01% apresentou os melhores resultados,
reduzindo significativamente a capilaridade em relacédo as pastas sem NTC, enquanto
as pastas com 0% apresentaram valores intermediarios, mas ainda superiores aos de
0,01%.

Os resultados confirmaram que as técnicas de dispersdo, especialmente a
combinagdo de misturador mecanico e ultrassom, foram eficazes na redugéo do
tamanho das particulas, com destaque para a importancia do surfactante na
estabilidade das dispersdes. Os testes de propriedades das pastas cimenticias
indicaram melhorias na fluidez, resisténcia e na reducdo da absorcdo de &gua,
sugerindo um potencial significativo para a aplicacdo das nanoparticulas.

4.3.1 Comportamento observado das nanoparticulas

Na Figura 56 € possivel visualizar uma representacdo do processo passo a

passo na dispersdo de nanoparticulas e a sua explicacéo.

Figura 56 - Método de disperséo utilizado

Fonte: o autor.
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O processo iniciou-se com a mistura de agua, surfactante e antiespuma em
proporcdes definidas. A agua atuou como meio dispersante, o surfactante reduziu a
tensdo superficial para melhorar a dispersdo das particulas, e o antiespuma evitou a
formacdo de bolhas durante o processo de mistura e tratamento. O surfactante,
composto de moléculas anfifilicas, orientou-se na interface agua-ar, promovendo a
estabilizacdo da suspensdo. O antiespuma se acumulou na interface da bolha,
enfraquecendo a forca que mantém a bolha estavel, fazendo com que as bolhas
colapsem mais rapidamente e interrompeu a coalescéncia de bolhas ao modificar a
tensao superficial local.

A mistura manual promoveu a homogeneizacao inicial dos componentes.
Durante este processo, o surfactante distribuiu-se na agua, formando micelas acima
de sua concentracdo critica. Estas micelas encapsularam pequenas particulas
hidrofébicas e estabilizaram o sistema.

O repouso por 2 dias permitiu que o sistema atingisse um equilibrio
termodinamico. Durante este periodo, o surfactante organizou-se eficientemente na
interface das particulas ou nas micelas, enquanto o antiespuma atuou sobre qualquer
formacdo residual de bolhas, assegurando que a solugcdo estivesse pronta para
receber as nanoparticulas.

As nanoparticulas, que apresentam alta area superficial e uma tendéncia
natural a aglomeragdo devido as forcas de van der Waals, foram adicionadas
manualmente apds o repouso inicial. A introducdo lenta garantiu que o impacto
mecanico inicial fosse minimizado, evitando aglomeracfes excessivas.

O contato prolongado das nanoparticulas com a 4gua promoveu 0 processo
de umectacdo. A 4gua, através de suas moléculas polares, interagiu com a superficie
das nanoparticulas. Este processo reduziu a energia interfacial entre as particulas e o
meio, permitindo que as moléculas de agua se reorganizassem para formar uma
camada de hidratacdo ao redor das particulas. A umectacao contribuiu para a reducao
de aglomerados, pois as for¢as capilares e a interacdo com o surfactante ajudaram a
solubilizar as particulas em escala nanomeétrica.

Durante o repouso, ocorreu uma reducéo gradativa das forgas coesivas que
mantinham os aglomerados unidos. O surfactante adsorveu-se nas superficies das
particulas, criando barreiras estéricas e eletrostaticas que evitaram a reaglomeragao.
Este periodo foi necessario para estabilizar as particulas antes dos tratamentos

mecanicos.
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A suspensao foi submetida entdo a um misturador mecéanico, que aplicou
forcas de cisalhamento ao sistema. Estas forcas geraram gradientes de velocidade
dentro da suspensdao, provocando a separacdo dos aglomerados de nanoparticulas
em sub-aglomerados menores. Este processo foi auxiliado pelo surfactante, que atuou
como um agente dispersante, reduzindo a tensdo interfacial e facilitando a
redistribuicdo uniforme das nanoparticulas.

O tratamento ultrassonico utilizou ondas sonoras de alta frequéncia para gerar
fendmenos de cavitagédo na suspensao, processo de formagéo, crescimento e colapso
de microbolhas no liquido devido a alternancia rapida de pressdes altas e baixas
induzidas pelas ondas sonoras. Quando as microbolhas colapsaram, liberaram
energia localizada em forma de jatos liquidos e ondas de choque, criando intensas
forcas de cisalhamento. Estes eventos romperam aglomerados resistentes de
nanoparticulas, reduzindo-os a particulas isoladas ou muito menores.

O ultrassom também promoveu a dispersao uniforme das particulas devido a
energia cinética gerada na suspensao, enquanto o surfactante auxiliou na
estabilizacdo da nova distribuicdo. O resultado do tratamento ultrassénico foi uma
suspensdo mais homogénea, onde as nanoparticulas estavam mais dispersas e
prontas para serem incorporadas a matriz cimenticia.

ApoOs o tratamento, a suspensao contendo nanoparticulas foi incorporada ao
cimento Portland e durante este processo, as nanoparticulas dispersas foram
distribuidas uniformemente na matriz. Embora a incorporacdo de nanoparticulas
normalmente reduza a fluidez das pastas de cimento, neste caso, o uso de
surfactantes e métodos de dispersdo, como ultrassom e agitacdo mecanica, melhorou
significativamente a trabalhabilidade. Esses fatores evitaram a aglomeragdo das
particulas e garantiram uma distribuicdo mais homogénea, favorecendo a fluidez do
sistema.

A distribuicdo uniforme das nanoparticulas melhorou as propriedades
mecanicas de resisténcia a compressao devido ao preenchimento de poros e reforco
estrutural em escala nanomeétrica. As nanoparticulas também contribuiram para a
reducdo da capilaridade nas pastas de cimento Portland, o que evidenciou uma
diminuicAo na quantidade de poros conectados e, consequentemente, na
permeabilidade do material. Essa reducdo sugere uma melhoria significativa na

resisténcia do cimento a penetracao de fluidos.
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5 CONCLUSAO

Esta pesquisa teve como objetivo investigar o processo de dispersao de
nanotubos de carbono (NTC), 6xido de grafeno (OG) e grafite em suspensdes
aguosas, buscando otimizar sua aplicacdo em compadsitos cimenticios. A analise do
impacto de diferentes concentracbes de surfactantes, meétodos de mistura e
concentragdes das nanoparticulas permitiu avaliar a eficacia das dispersdes e suas
implicagdes nas propriedades das pastas de cimento Portland.

Os principais resultados demonstraram que as técnicas de disperséo
aplicadas foram eficazes na reducdo do tamanho dos aglomerados, com destaque
para o método que combinou misturador mecénico e ultrassom, embora a estabilidade
coloidal, especialmente para o grafite, ainda exija otimizacdes. A presenca do
surfactante foi determinante para o sucesso das dispersdes, e as concentracdes
ideais foram estabelecidas em 10% para grafite, 20% para 6xido de grafeno e 30%
para nanotubos de carbono através da andlise do UV-vis. Esses achados ndo apenas
alinham-se as teorias da literatura existente, mas também avancam ao fornecer
diretrizes praticas para aplicacfes especificas.

Os testes realizados, como os de Flow Table, resisténcia a compresséo, DRX
e capilaridade, evidenciaram que o ajuste das variaveis de dispersdo pode melhorar
significativamente propriedades como fluidez, resisténcia mecéanica e absorgédo. A
reducdo na absorcdo de agua nas pastas com surfactante e disperséao fisica indica
uma menor porosidade conectada, o que reforca a viabilidade dessas adicbes para a
producdo de compdsitos cimenticios mais duraveis e com melhor desempenho
mecanico.

Com base nos resultados obtidos, foi desenvolvida uma metodologia de
disperséo otimizada, estabelecida considerando as variaveis analisadas durante esta
pesquisa. A metodologia segue as etapas descritas no Quadro 2Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada..
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Quadro 2 - Metodologia desenvolvida para dispersdo de nanoparticulas para aplicagdo em matrizes
cimenticias

Etapa Grafite Oxido de Grafeno Nanotubos de Carbono
- . Antiespuma: 1/2 do Antiespuma: 1/2 do Antiespuma: 1/2 do
Adicdo de antiespuma, espu / espu / 'espu /
4eua e surfactante surfactante surfactante surfactante
& Surfactante: 10% Surfactante: 20% Surfactante: 30%
Agitaca I . . .
gltacao manuate Repouso: 2 dias Repouso: 2 dias Repouso: 2 dias
repouso (12 etapa)
Adicdo de
nanoparticulas, Adicionar grafite Adicionar OG Adicionar NTC
agitacdo manual e Repouso: 2 dias Repouso: 2 dias Repouso: 2 dias
repouso (22 etapa)
Misturador mecanico 10 minutos 5 minutos 5 minutos
Ultrassom 30 minutos 30 minutos 45 minutos

Fonte: o autor.

Essa metodologia foi desenvolvida e estabelecida com base nos testes
realizados ao longo desta pesquisa, garantindo uma dispersdo eficiente e uma
aplicacdo otimizada das nanoparticulas nas matrizes cimenticias. Este protocolo
representa uma contribuicdo pratica para a area, além de fornecer uma base para

estudos futuros.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, algumas sugestdes para
futuras pesquisas sdo propostas com o0 objetivo de ampliar e aprofundar o
conhecimento sobre a dispersao de nanoparticulas em matrizes cimenticias:

o Investigar métodos de redispersdo das suspensdes previamente

preparadas, visando ampliar sua aplicabilidade em diferentes contextos e

condi¢bes de uso.

o Explorar o comportamento de outros surfactantes e técnicas de

dispersédo, além das abordadas neste estudo, para verificar se métodos

alternativos podem melhorar a estabilidade coloidal, especialmente no caso

do grafite.

o Investigar a aplicacao das dispersdes desenvolvidas em argamassas e

concretos em vez de apenas pastas cimenticias, considerando a influéncia

dos agregados na estabilidade das suspensbes e nas propriedades

mecanicas e reoldgicas.
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o Realizar estudos de longo prazo para avaliar a durabilidade e as
propriedades mecéanicas das matrizes cimenticias reforcadas com
nanoparticulas, considerando fatores como exposicao a diferentes ambientes,

ciclos de umidade e temperatura, e ataques quimicos.
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APENDICE A - MICROSCOPIA OTICA DAS DISPERSOES DE GRAFITE COM
DIFERENTES TEMPOS DE ULTRASSOM E MISTURADOR MECANICO.

Uus o uUsS 15 UsS 30

US 45 UsS 60 UsS 120

MT 2 MT 10

UM 2-15 UM 5-15 UM 10-15

UM 2-30 UM 5-30 UM 10-30



114

UM 2-45 UM 5-45 UM 10-45

UM 2-60 UM 5-60 ‘ UM 10-60

UM 2-120 UM 5-120 UM 10-120
Fonte: o autor
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APENDICE B - MICROSCOPIA OTICA DAS DISPERSOES DE OXIDO DE
GRAFENO COM DIFERENTES TEMPOS DE ULTRASSOM E MISTURADOR

MECANICO.

uUsS 15 UsS 30

US 45 useo 4 UsS 120

MT 5 MT 10

UM 10-15

UM 2-30 UM 5-30 UM 10-30

UM 2-15
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UM 5-45 UM 10-45

UM 10-60

TSooum e TSooum

UM 2-120 UM 5-120 UM 10-120
Fonte: o autor
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APENDICE C - MICROSCOPIA OTICA DAS DISPERSOES DE NANOTUBOS DE
CARBONO COM DIFERENTES TEMPOS DE ULTRASSOM E MISTURADOR
MECANICO.

UsS 30

US 120

UM 10-15

UM 2-30 UM 5-30 UM 10-30
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UM 2-45 UM 5-45 UM 10-45

UM 2-60 UM 5-60 UM 10-60

UM 2-120 UM 5-120 UM 10-120
Fonte: o autor
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APENDICE D - DISPERSOES COM DIFERENTES TEMPOS DE ULTRASSOM E
MISTURADOR MECANICO COM 3 HORAS E 1 SEMANA APOS MISTURA.
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Fonte: o autor
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APENDICE E — TABLE FLOW COM AS PASTAS DE CIMENTO PORTLAND

Grafite

0% Surfactante

40% Surfactante

Sem surfactante com
dispersao

Com surfactante com
dispersao

Com surfactante sem
dispersao

0,00% concentragao
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0,03% concentragao
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