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Resumo

A presente dissertacdo tem como objetivo principal a elaboracdo de um estado de arte baseado em
materiais compésitos reforcados com nanotubos de carbono (NTC). Os objetivos deste trabalho
consistem em: mostrar novas técnicas e procedimentos para a fabricagdo de materiais
nanocompésitos com NTC, apresentar as principais vantagens e 0s principais inconvenientes destes
nanocompositos e apresentar uma boa quantidade de informacdes sobre materiais reforcados com

NTC, preenchendo a lacuna existente no conhecimento sobre estes novos materiais.

Ao longo deste trabalho é dado maior énfase as modificagbes provocadas pela presenca dos
nanotubos de carbono em matrizes poliméricas e cimenticias. Sao tidos em conta diversos processos
de funcionalizacéo a fim de melhorar a interagdo dos nanotubos com a pasta de cimento e aprimorar
a sua dispersdo na matriz. E feita referéncia a varias composi¢bes reforcadas com nanotubos de
carbono de modo a poder-se efetuar uma comparacgéo entre as principais propriedades alcancadas.
Os efeitos da adicdo de NTC sobre as propriedades frescas e endurecidas de betdo foram medidos

através de resultados experimentais relatados na literatura.

Sao observados resultados contraditérios na literatura. Verifica-se que a maior ou menor influéncia
dos NTC nas propriedades fisicas, mecanicas e de durabilidade das matrizes compdsitas depende do
teor caracteristico do NTC, dispersdo na matriz, aderéncia e interagdo com o composito. Os
processos de funcionalizagdo mostram-se capazes de modificar as caracteristicas dos nanotubos,
porém em certos casos ndo séo eficientes para melhorar a sua disperséo e a interacdo com a matriz

de cimento.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono (NTC), nanotecnologia, nanomateriais, nanocompdsitos,
fibras de reforco.
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Abstract

The main goal of this work is to overview the potentiality of the carbon nanotubes (CNT) in the
reinforcement of composite material, with polymer and cementitious materials. The objectives of this
work are: (i) to show new techniques and procedures to manufacture CNT nanocomposite materials,
(i) to present the main advantages and major drawbacks in the usage of these nanocomposites and
(ii) to present in this way the highest degree of information on CNT-based materials, filling the gap in

knowledge on these new materials.

Throughout this study, great emphasis is dedicated on the modifications triggered by the presence of
CNT in the polymers and cement matrices. In order to improve the interaction between the CNT and
the cement paste as well as the CNT dispersion in the matrix, different processes were taken into
account and described herein. In order to compare the main properties exhibited by the CNT based
composites, reference was made to several works connected out by other researchers. Laboratorial
tryouts were carried out in order to measure fresh and hardened properties of concrete under the
influence of the addition of CNT in the mixture, the data of these results are experimental results
reported in literature.

Contradictory results are observed in literature. It's noted that greater or lesser influence of CNT on
physical, mechanical and durability properties of these composite matrices content, depends on the
CNT characteristic the dispersion in the matrix, interaction and adherence with the composite. It is
shown that the functionalization processes leads to modifications on the CNT characteristics.
However, these processes seems to be less effective in improving the dispersion and interaction
between the CNT and cement matrix.

Keywords: Carbon nanotubes (CNT), nanotechnology, nanomaterials, nanocomposites, fibre

reinforcement.
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Capitulo 1

Introducao

A presente dissertacao tem como principais objetivos mostrar novas técnicas e procedimentos para a
fabricacdo de materiais nanocompésitos com NTC, apresentar as principais vantagens e 0s principais
inconvenientes destes nanocompdsitos e apresentar uma boa quantidade de informagbes sobre
materiais reforcados com NTC, complementando a escassez de informacdo ainda existente no

conhecimento sobre estes novos materiais.

De acordo com os objetivos definidos, foi efetuada neste trabalho uma analise global da aplicacao de
nanotubos de carbono no reforgco de materiais compositos, procurando destacar as suas principais
potencialidades e dificuldades inerentes a sua integracdo e comportamento no reforco de matrizes
organicas e inorganicas. Em especial, foi dado maior énfase ao reforco de matrizes cimenticias com
nanotubos de carbono, que se insere numa nova linha de investigacdo recentemente iniciada no

Instituto Superior Técnico.

O betdo € o material mais utilizado na construgdo, sendo conhecido pela sua versatilidade. No
entanto, a sua durabilidade e algumas propriedades, como a resisténcia a tracdo e a ductilidade séo

ainda alvo de varios estudos que visam a sua melhoria.

Varias investigacdes relacionadas com o uso de matrizes cimenticias reforcadas com nanomateriais
tém sido realizadas, demonstrando-se que a sua incorporacdo numa dosagem adequada, pode
permitir modificacdes Unicas na microestrutura da pasta de cimento hidratada, conduzindo a
producdo de argamassas e betfes mais resistentes, menos porosos e mais duraveis. No presente
trabalho serd analisado a incorporagdo de nanotubos de carbono pela sua enorme potencialidade,

sendo que, atualmente tém sido alvo de vérias investigacdes.

Alguns pesquisadores conseguiram alcangar melhorias significativas com o uso de NTC em matrizes
compositas. Contudo, existem ainda algumas dificuldades que impedem a afirmacgéo destes materiais
no mercado da construcéo, tais como o seu elevado custo de producéo e a dificuldade em dispersar

0s NTC na mistura e efetivar a sua interagdo com a matriz.

As pesquisas realizadas neste dominio tém como objetivo provar os beneficios da sua utilizagdo de
modo a estimular investimentos na &rea. Atualmente, encontram-se em estudo diversos
procedimentos de modo a permitirem uma eficaz dispersdo dos NTC nas matrizes cimenticias e

assim analisar a contribui¢cdo destes materiais no reforgo de compositos.

A medida que se vai desenvolvendo a producio a larga escala dos NTC, o seu custo tendera a

diminuir e a sua aplicagdo na construgdo podera ocorrer mais naturalmente. A producdo de NTC



revela-se uma area em constante expansdo e crescimento. Segundo Ramos e Pasa (2008), estima-
se que apenas no ano de 2008 os investimentos nesta area tenham superado 1,5 bilhdes de euros
tendo o seu crescimento sido mencionado com uma nova revolucao tecnoldgica, simbolizando uma

area estratégica tanto para as economias consolidadas como para as emergentes.

1.1 Enquadramento do trabalho

O forte investimento na investigagdo na area da ciéncia dos materiais provocou nos agentes da
engenharia civil uma grande curiosidade ao nivel da orientacdo de novas solugcbes estruturais
destacando-se, com éxito, os materiais compdsitos que aproveitam as melhores carateristicas de
cada material para se atingirem solu¢gdes compostas otimizadas. Nos dias de hoje torna-se
necessario abordar novos materiais, mais eficientes, que respondam as solicita¢cdes cada vez mais
exigentes da engenharia e permitam solug8es alternativas, potencialmente mais vantajosas face aos

materiais tradicionais (Juvandes 2002).

Os NTC sdo materiais de nova geracao resultante dos extraordinarios desenvolvimentos tecnoldgicos
que tém vindo a ser atingidos no dominio da nanotecnologia, tornando-se atualmente no material de

refor¢o conhecido com melhores propriedades mecanicas.

Nestes termos, a atualidade do tema e o enorme interesse potencial destes materiais para a

engenharia civil justificam o desenvolvimento de trabalhos de investigacdo nesta area.

Por outro lado, a escassez de trabalhos que envolvem a andlise e caracterizagdo do comportamento
de materiais cimenticios reforcados com NTC levou ao desenvolvimento de investigacfes
direcionadas para esta area. Neste sentido, o presente trabalho faz parte de uma linha de estudos

voltada para a andlise do comportamento de nhanomateriais inseridos em matrizes cimenticias.

1.2 Objetivos

O principal objetivo desta pesquisa consiste na elaboracdo de um estado de arte detalhado no
dominio do reforco de materiais cimenticios com NTC. S&do abordados os principais tipos e
carateristicas dos NTC que existem atualmente no mercado e a sua potencialidade, viabilidade
técnica e econdmica na industria da construcdo. Pretende-se ir ao encontro de novas solucbes
desenvolvidas, assim como abordar os trabalhos ja realizados no ambito do reforco de matrizes
poliméricas e cimenticias com NTC. Este trabalho insere-se numa linha de investigacéo iniciada no
IST (Instituto Superior Técnico) que visa a avaliacdo do desempenho de materiais cimenticios com

incorporacgdo de diferentes percentagens de NTC.



O desenvolvimento desta pesquisa ira contribuir para uma melhor familiarizagdo no dominio de novos
materiais (n&o tradicionais), permitindo deste modo a aquisicdo de formacdo avancada na aplicacdo
de materiais de Ultima geracdo (nanomateriais) no reforco de materiais tradicionais (cimenticios,

poliméricos e metalicos).

1.3 Metodologia do trabalho

A metodologia referente a presente dissertacdo passou, numa primeira etapa, pela recolha de
informacao através de uma pesquisa bibliografica a nivel nacional e internacional. O levantamento
bibliografico teve como objetivo a aquisicdo de conhecimento necesséario para se proceder a uma
planificacdo e elaboracdo do estado da arte, visando uma posterior andlise e comparacdo de

resultados.

Na segunda etapa, procurou-se estabelecer uma andlise especifica no reforco de materiais
compositos com NTC, com base nos elementos bibliograficos existentes para o efeito,

nomeadamente ao nivel de trabalhos realizados, de modo a comparar diferentes resultados.

1.4 Estrutura do trabalho

Esta dissertacdo encontra-se dividida em cinco capitulos, seguidos das referéncias bibliograficas. A

descricao das diferentes partes é aqui apresentada de forma sucinta.

No capitulo 1, é feita uma introdugdo ao tema, tentando de uma forma sumaria enumerar 0s seus

objetivos e os motivos que levaram a sua realizacéo.

O capitulo 2 é dedicado a aspetos gerais de revisdo bibliogréfica, onde se apresenta uma breve
introducdo acerca do desenvolvimento da nanotecnologia e a empregabilidade dos nanomateriais,
assim como uma referéncia alusiva aos materiais reforcados com fibras de modo a que se figue com

a nocao das suas principais propriedades.

O capitulo 3 aborda os NTC, onde se apresenta de uma forma geral as suas carateristicas e a
evolucdo histdrica. Neste capitulo, sdo estudados os varios métodos de sintese, as principais
propriedades, a gama de aplicacbes, os métodos de purificacdo, a funcionalizacdo, a toxicidade,

manuseamento, seguranca e os tipos de NTC.

No capitulo 4 apresentam-se aspetos gerais sobre o reforco de materiais metalicos, ceramicos e
poliméricos com NTC. E dado depois um maior foco aos materiais cimenticios reforcados com NTC,
onde se discute aspetos referentes a hidratacdo do cimento, a porosidade da pasta de cimento e as
principais propriedades tanto no estado fresco, como no estado endurecido. A dispersdo e a

aderéncia dos NTC é avaliada neste capitulo, onde se procura também adquirir conhecimentos
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acerca de argamassas e betfes produzidos com este nanomaterial, assim como ter uma noc¢do dos

custos que a sua adicado ao cimento acarreta.

As conclusbBes gerais e perspetivas de desenvolvimento futuro sdo apresentadas no capitulo 5.
Assim, é feita uma analise profunda sobre varios aspetos relacionados com esta dissertacdo de

mestrado, no sentido de frisar os pontos de mais relevo relacionados com o tema em estudo.

Por fim, as referéncias bibliograficas indicam as principais fontes de informacdo para a execucao
deste estudo.



Capitulo 2

Aspetos gerais de reforco com nanomateriais

Atualmente o betdo é o material estrutural mais utilizado no mundo, correspondendo a um consumo
anual de cerca de 10 bilies de toneladas (Dumét 2010). O betdo armado foi uma grande inovagéo no
dominio dos materiais compdsitos, pois 0 aco permitiu compensar a fraca resisténcia a tracédo do
betdo simples, tornando-o adequado para solucdes estruturais. Apesar do sucesso destes materiais,
0s materiais cimenticios apresentam algumas limitagdes, como por exemplo fragilidade, deformacao
diferida no tempo (retracao e fluéncia) e fissuracdo. De modo a ultrapassar estas limitacdes, existe
atualmente a necessidade de reforcar os materiais cimenticios com recurso a novos materiais de

Ultima geragéo, mais eficientes.

Nos paragrafos seguintes serd apresentado um breve resumo acerca da nanotecnologia e dos
nanomateriais, no qual ira ser abordada a importancia destes ao longo dos anos e a evolugéo
alcancada. Serdo abordadas algumas das carateristicas dos nanomateriais, assim como o reforgo de

materiais com fibras, tendo em conta as suas vastas propriedades e dominios de aplicacéo.

2.1 Nanotecnologia e nanomateriais

Nos ultimos anos tem-se dado elevada importancia ao impacto que 0s nhanomateriais podem causar

nas mais diversas areas, pelo que a ciéncia e a tecnologia a nanoescala tém sido alvo de

variadissimos temas de investigacao.

A nanotecnologia corresponde a metodologia de processamento que resulta do manuseamento de
atomos, enquanto a nanociéncia diz respeito ao estudo do fenédmeno em causa, assim como a
manipulacdo de sistemas fisicos numa escala na ordem dos nanémetros. Um nanémetro (nm) é um
bilionésimo do metro (m), ou seja, 1 nm corresponde a 1x10™° m (Zarbin 2007). Por norma, os
nanomateriais possuem pelo menos uma dimensdo em escala hanométrica, sendo que nesta escala
irdo ser realcadas novas caracteristicas que nao era possivel serem observadas em tamanho meso,
micro ou macroscopico. De uma forma resumida, todas as caracteristicas dos materiais exprimem-se
a partir de um certo tamanho, denominado por tamanho critico. As caracteristicas de um determinado
material tornam-se diferenciadas quando este se encontra abaixo do tamanho critico, mas para uma
mesma caracteristica, o tamanho critico revela-se diferente consoante o material. E importante referir
que ndo é apenas a escala que define um nanomaterial, ou seja, para além de estar na escala
nanomeétrica, este tem de estar abaixo do seu tamanho critico. Deste modo, 0s hanomateriais podem
ser definidos como materiais que tém pelo menos uma dimensdo na ordem dos nanometros, abaixo

do tamanho critico (Zarbin 2007).



Atualmente, encontram-se no mercado diversos tipos de nanomateriais como componentes ativos em
varios produtos, como é o caso dos NTC. Muitas empresas fazem investimentos avultados no
desenvolvimento de memérias I6gicas tendo por base os nanotubos de carbono e as nanofitas de
semicondutores (Araki 2007). A grande motivacao para a nanotecnologia reside na verificacdo das
propriedades fisicas e quimicas nos nanomateriais, comparadas as propriedades do mesmo material
em tamanhos micro ou macroscépico. A nanotecnologia aproveita as alteracdes das propriedades
mecanicas, elétricas, térmicas, oOticas, estruturais e da reatividade quimica dos nanomateriais e
nanoparticulas para o desenvolvimento de uma enorme gama de aplicacdes, que reside nos setores
de energia, informacdo e eletronica, medicina, aeroespacial, téxtil, ambiental, construgao civil,

agricultura, alimentacdo e cosméticos, para citar alguns dos principais (Pimenta et al. 2010).

A nanotecnologia tem sido usada para tornar 0s materiais mais resistentes e leves, otimizando a
relacdo resisténcia vs. Massa voltmica. E possivel ainda alterar as propriedades mecanicas, elétricas
e Gticas de materiais convencionais como o0s polimeros, quando a eles sdo misturadas algumas
nanoparticulas (Chacham et al. 2010).

Existem também alguns estudos de nanomateriais que estdo a permitir uma melhoria da eficiéncia
das células de energia alternativa. Um desses exemplos consiste na utilizagdo de nanoparticulas
metélicas como novos catalisadores em células de combustivel. As células solares com base nas
nanoparticulas tendem a aumentar o poder dos coletores de energia solar. No sector aerospacial, 0s
nanomateriais prometem ter um enorme sucesso devido as suas caracteristicas de resisténcia,
leveza e estabilidade térmica, permitindo equipar aeronaves, estacdes espaciais e plataformas de
exploracdo solar, facto que constitui um grande desenvolvimento para o conhecimento e inovacao
(Araki 2007).

Surge ainda atualmente a possibilidade de combinar as caracteristicas de varios nanomateriais,
formando os nanocompdésitos. Os compdsitos permitem que se obtenham pela combinagdo de dois
ou mais materiais primarios, novas propriedades relevantes que néo seria possivel obter a partir das
suas componentes individuais. Os componentes de um material compdsito possuem, na sua
composicao, propriedades fisicas e quimicas nitidamente distintas. Para ser denominado
nanocomposito basta que apenas um dos constituintes possua uma das suas dimensfes a escala

manomeétrica (Souza e Terrones 2009).

Os nanocompositos tém sido produzidos com as mais variadas finalidades, como por exemplo a
criacdo de materiais mais resistentes e leves, plasticos que atrasam o avanco do fogo ou materiais
que nao risquem facilmente. Entre os varios nanocompésitos destacam-se os que sdo formados por
nanoparticulas metalicas e polimeros condutores, e por nanotubos de carbono e polimeros
condutores, sendo que a possibilidade da combinacdo destes materiais pode trazer propriedades

Unicas com uma vasta gama de aplicag6es (Eftekhari 2010).



2.2 Materiais reforcados com fibras

Os materiais compdsitos permitem alcancar varias modificacbes nas suas propriedades que jamais
seriam possiveis em materiais isolados. De modo a ser possivel efetuar as devidas comparacdes
entre os varios tipos de compdsitos referidos ao longo deste trabalho, sdo apresentadas nos

paragrafos seguintes algumas das propriedades e utiliza¢gdes dos materiais reforcados com fibras.

Com base num principio de heterogeneidade, os materiais compésitos reforcados com fibras sao
compostos por duas fases. Uma delas apresenta elevada resisténcia, grande modulo de elasticidade
e é formada por filamentos de pequeno didametro ao qual damos o nome de fibras. A outra fase,
denominada de matriz, é responsavel pela aglutinagdo da primeira fase e mostra-se relativamente

ddctil, permitindo uma boa transferéncia de tensées entre fibras.

Da combinagdo destas duas fases nascem os compdsitos reforcados com fibras (FRP), podendo
proporcionar melhorias relevantes nas propriedades mecéanicas, fisicas e quimicas quando
comparados com materiais tradicionais. Apesar do seu comportamento estar condicionado pela sua
composicao e pelo processo de fabrico, os FRP apresentam propriedades que merecem destaque na
engenharia permitindo uma elevada resisténcia e rigidez, para um baixo peso volumico (Juvandes
2002).

Na Figura 1 comparam-se algumas das propriedades entre o aco, o aluminio e um material
composito. As propriedades constituidas por estes materiais permitem evidenciar as melhorias que

podem ser conseguidas por materiais compadsitos.

(%)
100 A — —
7
50 - g - Ago
L % g % I % B - Aluminio
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Jolm 70 7 il S
Peso Coeficiente de Rigidez Resisténcia Resisténcia
dilatagdo rémuica a wacgio a fadiga

Figura 1 — Comparacao de algumas propriedades do a¢o, aluminio e o composito (Taly 1998).

Os materiais de reforco podem ser conjugados com matrizes poliméricas, ceramicas ou metalicas,

consoante o tipo de utilizacdo a que o material se destine e as propriedades pretendidas.



Varios trabalhos de investigacdo e diversos exemplos de aplicagdes tém sido realizados com a
aplicacdo de FRP na construcdo (Correia 2012, Al-Zubaidy et al. 2012, Al-Safy et al. 2013,
Kalavagunta et al. 2013, Colombi et al. 2012). Entre os mais contemplados, destaca-se a utilizacdo de
CFRP, GFRP, AFRP ou mesmo a incorporacao de fibras em matrizes cimenticias (betdes reforcados
com fibras metalicas ou poliméricas).

Os FRP tém um vasto dominio de aplicacdes no ambito da engenharia civil, que podem ir desde a
sua utilizacdo nas armaduras interiores do betédo, por exemplo os vardes de GFRP, na reparacao e
reforco exterior com laminados e mantas de CFRP, em estruturas mistas, hibridas ou 100%
compoésitas na construcdo de perfis e painéis de GFRP (Cruz 2012).

Nas Tabelas 1 e 2 apresenta-se um pequeno resumo das propriedades gerais dos FRP, as
propriedades das fibras utilizadas como reforgo e as propriedades das matrizes poliméricas, em que é

feita referéncia a trés resinas termoendureciveis (poliéster, viniléster e epéxidas).

Tabela 1 — Propriedades das fibras de reforgo (Correia 2012).

Propriedade Vidro Carbono Aramida
Resisténcia (MPa) 2350 - 4600 | 2600 - 3600 | 2800 - 4100
Médulo de elasticidade (GPa) 73 - 88 200 - 400 70 -190
Extensao na rotura (%) 25-45 0,6-15 2,0-40
Densidade 2,6 1,7-19 1,4

Tabela 2 - Propriedades das matrizes poliméricas (Correia 2012).

Propriedade Poliéster | Viniléster Epdxidas
Resisténcia (MPa) 20-70 68 - 82 60 - 80
Médulo de elasticidade (GPa) 2-3 3,5 2-4
Extensao na rotura (%) 1-5 3-4 1-8
Densidade 12-13 |1,12-116| 1,2-13
Temperatura de transicao vitrea (°C) | 70-120 | 102-150 | 100 -270

Na Tabela 3, pode comparar-se as propriedades dos varées de GFRP, CFRP e AFRP. Na Tabela 4 é

feita referéncia as propriedades dos perfis de GFRP usados na construcao civil.



Tabela 3 - Propriedades dos vares de GFRP, CFRP e AFRP (Cruz 2012).

Propriedade GFRP CFRP AFRP
Densidade 1,25-2,10 | 1,50-1,60 | 1,25-1,40
Teor em fibras (%) 50 - 60 50 - 60 -
Coeficiente de dilatacéo Axial 6,0-10,0 | (-9,0)-0,0 | (-6,0) - (-2,0)
térmica (><10'6/°C) Transversal 21-23 74 -104 60 — 80
Resisténcia a tracdo axial (MPa) 483 - 1600 | 600 -3690 | 1720 - 2540
Médulo de elasticidade axial (GPa) 35-60 120 - 580 41 -125
Extensdo na rotura axial (%) 12-3,1 0,5-1,7 19-44

Tabela 4 - Propriedades dos perfis de GFRP (Correia 2012).

Propriedade Direcao paralela | Direg¢éo transversal

as fibras as fibras

Resisténcia a tracdo (MPa) 200 - 400 50 - 60

Resisténcia a compressao (MPa) 200 - 400 70 — 140
Resisténcia ao corte (MPa) 25-30

Médulo de elasticidade (GPa) 20 - 40 5-9
Médulo de distor¢cédo (GPa) 3-4

Densidade 18-19
Teor em fibras (%) 50-70

Na Tabela 5, apresentam-se varios tipos de fibras cerdmicas usadas na producdo de materiais
compdsitos. Na presenca de altas temperaturas sédo as fibras ceramicas que possuem melhores

qualidades.

Tabela 5 - Propriedades das fibras ceramicas (Marchisio 2013).

. Alumina sic sic
PrEprEiees quigoiérar\]rii?\ )| ©VD) | (Pirdiise)
Didmetro (um) 15-25 140 10-20

Densidade (g/cm?) 3,95 3,30 2,60
Tensao de rutura (MPa) 1380 3500 2000
Médulo de elasticidade (GPa) 379 430 180
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Capitulo 3

Nanotubos de carbono

Os NTC sdo uma das descobertas mais fascinantes no dominio dos nanomateriais, sendo compostos
por tubos com dimensfes até 100 mil vezes menores que o didmetro de um fio de cabelo (Toma
2004). A sua extraordinéria resisténcia, ndo comparavel com a de qualquer outro material atualmente
conhecido, confere a este material uma elevada potencialidade nos mais diversos dominios da
Engenharia. Nos paragrafos que se seguem far-se-a referéncia a constituicédo, produgéo e principais

propriedades destes materiais.

3.1 Caracteristicas gerais e evolucéao historica

O carbono é um dos elementos quimicos mais importantes da natureza e € aquele que forma um
maior numero de estruturas distintas e complexas. Quando consideramos apenas ligacdes de
carbono com outros 4tomos de carbono, o diamante e a grafite séo as suas formas alotrépicas mais
conhecidas. O &tomo de carbono possui quatro eletrbes na camada de valéncia que podem ser
organizados de maneiras diferentes para formar ligacdes covalentes, dando assim origem as
hibridagbes sp?, sp? e sp. O diamante é formado por atomos de carbono com hibridac&o sp?, onde
cada atomo de carbono forma quatro ligag8es covalentes e € rodeado por quatro atomos vizinhos,
ocupando os vértices de um tetraedro formando uma estrutura cubica. A grafite, por sua vez, é
formada por 4tomos de carbono com hibridagédo sp?, na qual o atomo de carbono faz trés fortes
ligacdes no plano e uma ligacéo fraca originada pelos orbitais perpendiculares ao plano. Isso faz com
que a grafite possua uma estrutura cristalina composta por camadas, sendo cada camada uma

estrutura parecida com uma “colmeia de abelhas”, com uma distancia de 1,42x10"° m entre os

atomos de carbono mais préximos e um intervalo de 3,34x10" m entre camadas. A grafite é
extremamente rigida no plano (elevado médulo de elasticidade), mas as camadas séo facilmente
separaveis pois sdo mantidas apenas por forcas de Van der Waals. Diferentemente do diamante, a

grafite € um semi-metal devido a presenca de eletrdes na sua estrutura eletronica.

Durante muito tempo estas foram as Unicas estruturas de carbono conhecidas, até que em 1985 foi
feita uma primeira observacdo experimental na molécula de fulereno que possui uma estrutura
fechada semelhante a uma bola de futebol (Kroto 1985). Em 1991, outra forma alotrépica para o
carbono foi relatada na literatura pelo cientista japonés Sumio ljima, o qual obteve fibras de carbono a
nanoescala sintetizadas pela técnica de descarga em arco. lijima observou imagens de microscopia
de transmissédo eletrénica de uma estrutura com morfologia tubular e com didmetros nanomeétricos,
mostrando que as paredes eram formadas por camadas de grafite enroladas, surgindo assim os NTC.

As quatro formas alotrépicas do carbono sdo mostradas na Figura 2.
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Figura 2 - Formas alotropicas mais conhecidas do carbono: a) diamante com hibridaco sp®, b) grafite com hibridac&o sp?, c)

fulereno-60, d) fulereno-70, e) nanotubos de carbono (Saraiva 2008)

Os NTC apresentam uma histéria ainda recente (cerca de 20 anos), dado que podem ser
considerados praticamente materiais do século XXI. Grande parte da literatura atribui a descoberta
destes materiais a Sumio lijima do NEC’s fundamental research laboratory. Em 1992, Ebbesen e
Ajayan (1992) conduziram a primeira producdo macroscépica de NTC, tendo-se criado SWNT
(nanotubos de parede simples) e MWNT (nanotubos de parede multipla) pelo método de descarga de

arco.

No entanto, apesar deste marco importante na producdo artificial de NTC, h& registos da sua
existéncia desde os anos 50. Em 1952, Radushkevich e Lukyanovich (1952) publicaram imagens de
NTC com 50 nm de didmetro numa revista cientifica soviética. Em 1979, na 142 conferéncia de
carbono na Universidade Estatal de Pensilvania, John Abranhson faz referéncia a producdo de NTC
durante uma descarga de arco (Abrahanson et al. 1999). Em 1981, um grupo de cientistas soviéticos
publicou os resultados da caracterizagdo quimica e estrutural de nanoparticulas de carbono referindo-
se a estes como “cristais tubulares de carbono multi-camada”. Em 1993 foram criados NTC pelo
método de deposi¢do quimica por vapor (CVD) (Yacaman et al. 1993). Neste método, um substrato
preparado com uma camada de particulas metalicas cataliticas é aquecido até cerca de 700°C na
presenca de um gas carbénico, como o acetileno, etileno ou o metano. A medida que o gas se

decompde, liberta os &tomos de carbono que se recombinam e reorganizam na forma de NTC.

Os NTC sé&o os materiais mais resistentes e mais rigidos atualmente conhecidos pelo homem (Makar
e Beaudoin 2004). Estes materiais sdo al6tropos do carbono de nanoestrutura cilindrica com relacdes
comprimento/didmetro que podem atingir valores superiores a 100 000 000:1, bastante superiores ao

de qualquer outro material conhecido (Wang et al. 2009 e Kumar et al. 2012).
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Morfologicamente, os NTC s&@o pequenas estruturas ocas e alongadas constituidas por paredes
enroladas de grafeno com a espessura de um atomo de carbono e de configuracéo hexagonal similar
a uma “rede de galinheiro” ou aos “favos de mel de uma colmeia”. Os atomos de carbono estédo
interligados na rede por ligacdes covalentes do tipo sp?, dotando os NTC de propriedades resistentes

excecionais.

Segundo o CDTN (Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear), a ligacdo carbono-carbono é
uma das mais fortes encontradas na natureza. Chaipanich et al. (2010), afirma que estas estruturas
desfrutam de uma elevada resisténcia e de uma leveza extraordinaria, sendo na teoria cerca de cem
vezes mais resistentes e seis vezes mais leves do que o aco, dado possuirem uma estrutura

idealizada composta por atomos de carbono.

Figura 3 — Estrutura dos nanotubos de carbono (Biropo B. 2005).

Dependendo do tipo de estrutura, os NTC podem ser condutores metalicos ou semicondutores,
possuindo uma capacidade de deformacéo elastica 60 vezes superior & do a¢o, sendo que podem
também ter o seu comportamento elétrico a variar com a tensdo. A utilizacdo de NTC tem tido um
elevado crescimento em areas de cariz eletrénico, sistemas biolégicos e compdsitos multifuncionais
(Li et al. 2005).

Apesar de ser explorado por diversas industrias, o preco ainda elevado dos NTC é um dos principais

obstaculos & sua utilizacdo em grande escala.

3.2 Tipos de NTC

Existem diversos modos de ligacdo dos atomos de carbono com a finalidade de se conseguir a
formacdo de NTC, sendo essa forma de ligacdo que vai refletir o desempenho do material e das suas

caracteristicas.
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De um ponto de vista geométrico, as caracteristicas relevantes dos NTC sdo conseguidas através do
seu diametro e da sua quiralidade, ou seja, pelo modo como os hexagonos de atomos de carbono se
orientam em relacdo ao eixo do tubo. Atualmente, existem diversos estudos em desenvolvimento que
procuram controlar tais caracteristicas, quer seja no método de sintese ou na sele¢cdo apos este

processo (Dresselhaus et al. 2001).

Na Figura 4, pode visualizar-se a formagdo dos NTC, em que uma folha de grafeno toma a forma de

um cilindro oco.

|

Figura 4 — Formacao dos NTC, (a) Folha de grafeno; (b) e (c) Folha de grafeno a formar um cilindro; (d) Nanotubo formado
(Couto 2006).

Segundo Hamada et al. (2003), existem infinitas formas de se enrolar uma folha de grafeno a fim de
se formar um NTC de uma Unica camada. De modo ilustrativo, Bertholdo (2001) faz referéncia a trés

tipos de nanotubos, com as designacdes de zig-zag, armchair e quiral (Figura 5 e 6).
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Figura 5 - Trés formas de se enrolar folhas de grafeno (Marcondes Figura 6 - (a) Armchair, (b) Zig-zag e (c) Quiral
2012). (Marcondes 2012).
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O sentido de formacdo dos NTC esta diretamente relacionado com a propriedade designada por
quiralidade, a qual se entende como o método pelo qual os atomos se ligam, originando extremos de
ligacdo de forma diferente. Ao angulo formado por esses extremos da-se o nome de angulo quiral, o
qual varia entre 0 e 30°, tratando-se de um NTC perfeitamente enrolado tipo zig-zag e tipo armchair,
respetivamente. E a quiralidade que controla o enrolamento interno da folha de grafeno, sendo

responsavel na maioria dos casos pelo mecanismo de fratura de um NTC (Dumitrica 2006).

Em termos estruturais, os NTC s&o compostos por dois tipos: os de parede simples compostos por
apenas uma folha de grafeno que se encontra enrolada sobre si mesmo a fim de formar (SWNT) um
tubo em forma de cilindro; os de parede mdultipla (MWNT), que envolvem um combinado de NTC
coaxiais, com diversas folhas de grafeno enroladas de forma tubular. Os MWNT podem ser
considerados como uma colecdo de SWNT concéntricos com diferentes didmetros, com um
espagamento entre camadas de 0,34 nm (lijima 2002). Um caso especial de MWNT séo os
nanotubos de parede dupla (DWNT) que consistem em exatamente dois tubos concéntricos. O
comprimento e o didmetro da estrutura dos MWNT diferem muito dos SWNT, e por conseguinte as
suas propriedades também serdo diferentes. Na Figura 7 estdo representadas as varias estruturas de
NTC.

No exemplo da Figura 7, os MWNT consistem em trés tubos concéntricos, mas deve-se ter em conta
gue, dependendo da técnica de producdo, estes podem conter até mais do que vinte paredes
(Niessen 2006). Por exemplo, em amostras produzidas com o método de arco foi verificado que o
namero de tubos concéntricos varia desde dois a véarias dezenas. Ambos os didmetros externos e
internos dos SWNT e MWNT podem diferir significativamente. Tendo em conta que os SWNT tém
didmetros tipicos de cerca de 1 a 3 nm e comprimentos de aproximadamente 0,5 a 50um, estes sédo
bem mais finos que os MWNT, que podem ter didmetros inferiores a 10 nm até cerca de 100 nm, em
funcdo do numero de camadas concéntricas (Kumar et al. 2012). Segundo Herbst et al. (2004) os
SWNT séo mais dificeis de se sintetizar pelo que aumenta o seu custo de producdo e impede que

sejam aplicados em grande escala.

e

(a) Parede Simples (b) Parede Muiltipla (c) Parede Dupla

Figura 7 — Estruturas de NTC: (a) NTC de parede simples, (b) NTC de parede mdltipla e (¢c) NTC de parede dupla (Niessen
2006).
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(b)

2-100 nm

Figura 8 — (a) Variacdo de diametros dos SWNT, (b) Variacdo de diametros e espacamento entre camadas dos MWNT
(Niessen 2006).

3.3 Métodos de sintese dos NTC

Segundo Vaisman, Wagner e Maron (2006), o que condiciona a utilizagdo dos nanotubos de carbono
em materiais compdésitos é o seu custo, uma vez que este oscila muito consoante o tipo, 0 método de

sintese e os niveis de purificacéo.

Os mecanismos de sintese tém uma elevada importancia na medida em que, de acordo com a sua
escolha, conduzem a materiais com diferentes niveis de pureza. O objetivo é melhorar cada vez mais
os processos de sintese de modo a obter materiais cada vez mais puros, que por sua vez irdo reduzir

0 seu custo, visto que todos os pos-tratamentos serdo diminuidos.

Para a producao de NTC existem diversos métodos, entre os quais se destacam o método do arco
corrente, 0 método da deposicao de vapor quimico e o método da ablacéo a laser. Cada método é
dotado de caracteristicas distintas e leva a obtencdo de NTC com diferentes estruturas e graus de

pureza.

3.3.1 Método do arco corrente

O método do arco corrente consiste hum processo relativamente simples, que é baseado numa
descarga elétrica gerada por dois elétrodos cilindricos de grafite dentro de uma camara de aco

composta por um gas inerte. A medida que os elétrodos se aproximam um do outro, aumenta a
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temperatura produzida pelo arco elétrico, atingindo valores entre os 3000 a 4000 °C, facto que vai

promover a vaporizagao do carbono dos elétrodos (lijima 1991 e Couto 2006).

Na Figura 9 estd esquematizado o processo utilizado neste método, que conduz a formacado e

acumulacéo dos atomos de carbono nas paredes da camara.

Apesar de produzir nanotubos de elevada qualidade, este método apresenta uma elevada quantidade
de particulas indesejadas e material amorfo, tornando-se numa enorme desvantagem, na medida em

que os processos dispendiosos de posterior purificacdo vao incrementar muito o seu custo.

Janela para
observacdo do

Refrigeracéo plasma

(agua)

Entrada de gas Mandmetro

Eléctrodos de
u Superficie para a grafite

deposicdo de material
A

100-200 A, 15-50V
AC.DC

Figura 9 — Representacéo esquematica para sintese de NTC por descarga por arco corrente (Journet e Bernier 1998 e Ferreira
2003).

3.3.2 Método da deposicao de vapor quimico

Este método utiliza gases ricos em carbono e é um dos mais utilizados para a producao de NTC.
Basicamente, consiste na colocacdo de particulas metélicas catalisadoras num forno com
temperaturas a variar entre 500 a 1000 °C e, juntamente com um gas que contenha carbono na sua

composicao, é possivel sintetizar os NTC.

A CVD (deposi¢do de vapor quimico) possibilita o crescimento dos NTC alinhados ao substrato
permitindo um maior controlo sobre os pardmetros de crescimento. Revela-se uma das técnicas mais
utilizadas devido a alta producdo que permite, assim como uma menor necessidade de purificacao
apos a producdo. Este facto leva a que os custos sejam mais acessiveis que o dos outros métodos,

uma vez que os processos de purificacdo séo relativamente caros (Marchiori 2007).
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No entanto, esta técnica apresenta também desvantagens visto que os NTC sintetizados pela
deposicao de vapor quimico estdo reservados a uma maior quantidade de defeitos, pelo que pode

prejudicar as suas propriedades e restringir as suas potenciais aplicacoes.

Na Figura 10 apresenta-se um esquema de um reator utilizado neste método, no qual se pode
visualizar todo o processo de formacao dos NTC. Na Figura 11 € ilustrado um exemplo de formagéo

de NTC, onde é possivel visualizar as teias a recobrir o interior da cAmara de deposi¢éo.

Controlador Pré-aquecimento Forno
de Fluxo

” Sub?trato'\\ gugogoen

':m= —rﬁ—:'
Xileno+ ﬁ - Exaustao

Mistura metaloceno Controlador de  Controlador de
de Gases temperatura temperatura

Figura 10 — Representacéo esquematica de um reator de deposicéo de vapor quimico (Andrews et al. 1999 e Ferreira 2003).

Figura 11 — Teias de nanotubos a recobrir o interior da camara de deposigao (Ladeira et al. 2009).
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3.3.3 Método da decomposi¢cdo de monoxido de carbono

O método da decomposicdo de monoxido de carbono ocorre através de altas pressfes e altas

temperaturas, o que da origem ao chamado processo HiPCO (High Pressure CO conversion).

Através dessas altas temperatura e pressoes, o Fe(CO), & decomposto, agindo o ferro como

catalisador que promove assim a decomposi¢cdo de mondxido de carbono, levando & producédo de

NTC de parede simples (SWNT) com alto grau de pureza (Chiang et al. 2001).

3.3.4 Método da ablacao a laser

A ablacado a laser é um processo que consiste na vaporizacdo de um elétrodo de grafite através de

um laser de alta poténcia.

Dentro do invllucro de quartzo estd um gas rico em carbono que através de um forno alcanca
temperaturas a rondar os 1200°C e, a medida que o laser atinge a grafite, provoca a producédo de
NTC que se véo juntar no coletor de cobre arrefecido com agua, sendo esta a zona mais fria do

equipamento (Figura 12).

Em comparagdo com outros métodos, o0 método da ablacdo a laser produz uma menor quantidade de
particulas indesejadas e a uma reduzida necessidade de utilizacdo de processos posteriores de
purificagdo. No entanto, este método apresenta um maior custo de produgcdo do que os anteriores,
ndo sendo portanto o mais aconselhado, visto que atualmente o principal objetivo é a reducédo do

custo de producéo tentando alcancar um maior grau de pureza (Marchiori 2007).

Forno a 1200 °C

Colector de cobre arrefecido
por agua

Gas

NTC sobre o
colector

Grafite

Laser

Figura 12 — Representacdo do procedimento através do método da ablacao a laser (Yakobson 1997 e Shibata 2011).
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3.3.5 Comparacgao dos varios métodos de sintese de NTC

Efetuando uma pequena comparacao entre os diversos métodos abordados, podemos concluir que
os NTC produzidos através da deposicdo de vapor quimico, apesar de apresentarem na sua
composicdo um maior nimero de defeitos estruturais em comparagdo com a producédo feita através
do arco corrente ou da ablagdo a laser, é aquele que mais interesse cativa para a continuidade do
seu uso. Esta opcao resulta deste método permitir uma producdo continua em grande escala e

oferecer a possibilidade de um crescimento seletivo com estruturas controladas (Hu et al. 2006).

Para Herbst et al. (2004), a existéncia de carbono amorfo produzido em conjunto com os NTC e a
presenca de particulas metélicas provenientes dos catalisadores € inevitavel em todos os processos.
No entanto, a sintese através da deposicdo de vapor quimico é a que produz uma menor quantidade

de particulas indesejadas.

Uma vez que as condicdes de sintese tém vindo a ser otimizadas, ird existir cada vez mais uma maior
possibilidade de obter grandes quantidades de NTC com boa qualidade e com um nivel de impurezas
bastante reduzido (Herbst et al. 2004).

3.3.6 Purificacdo de NTC

Quando a porcao de carbono amorfo e nanoparticulas metalicas na amostra € elevada, torna-se
essencial remover as impurezas para que se trabalhe com material puro e ndo com compdésitos
indesejados. Diversos meétodos de purificacdo tém sido estabelecidos tais como, floculagao,
microfiltragem, cronoamperometria e centrifugacdo, embora estes sejam utilizados com menos
frequéncia. Métodos utilizando &cidos oxidativos fortes tém uma empregabilidade mais comum. A
purificac@o acida envolve normalmente um sistema de refluxo com NTC em H,SO,, HNO; e HCI ou
mistura de dois destes. Uma solugdo de HNO; e H,SO, é mais efetiva na remocdo de carbono
amorfo, enquanto o tratamento com HCI é utlizado para a remog¢do das nanoparticulas

(Moonoosawmy 2008).

As principais impurezas dos NTC sé&o folhas da grafite, carbono amorfo, catalisador e fulerenos. Estas
impurezas podem interferir na maioria das propriedades desejadas dos NTC, necessitando de
processos de purificacdo. As propriedades mecanicas, eletrénicas, 6ticas, vibracionais e de superficie

séo funcdo da sua estrutura, da sua topologia e do seu tamanho (didmetro e comprimento).

A falta de homogeneidade dos NTC causada pela presenca de impurezas e pela variedade no
tamanho de NTC produzidas com as tecnologias atuais interfere nas propriedades desejadas,

necessarias para aplicagfes especificas.

Portanto, a purificacdo dos NTC é considerada uma area fulcral, devido a necessidade de materiais

com caracteristicas controladas.
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Atualmente, todos os métodos de preparacdo de NTC geram grandes quantidades de impurezas,
como particulas metélicas oriundas dos indispensaveis catalisadores e principalmente carbono
amorfo (Dillon et al. 2009). A purificacdo dos NTC normalmente consiste em varias etapas (Martinez
et al. 2006).

e Eliminacédo do suporte - nesta primeira etapa os suportes séo eliminados por ataque acido a
guente, seguido de filtracdo e ajuste do pH.

e Eliminacdo das particulas metélicas - na segunda etapa sao usados procedimentos
guimicos como digestdo acida (HNO3, HCI ou misturas) e/ou ataque por outros tipos de
oxidantes, como KMnO4 e H202, e alternativamente pré-tratamento com ultrassons, com o
objetivo de dispersar 0os metais e o carbono amorfo facilitando assim a remocéao.

e Eliminacéo do carbono amorfo - a terceira etapa compreende tratamento oxidativo em fluxo
de oxigénio e/ou vapor de agua em temperaturas acima de 300°C, em poucos minutos,
aproveitando a maior estabilidade térmica dos NTC quando comparados com carbono

amorfo.

Por exemplo, para os NTC sintetizados pelo método CVD ser& necessaria a eliminacdo do suporte.
Se o suporte for zedlitas, estas séo facilmente dissolvidas por acidos minerais. Desta forma elimina-

se 0 suporte e as particulas metdlicas do catalisador numa sé etapa.

Na literatura existem diversos métodos de purificagdo com diferentes resultados relatados, por isso é
necessario otimizar a purificacdo de acordo com as caracteristicas e aplicacdes pretendidas para os
NTC.

Deve-se, no entanto, tomar precaucdes na escolha do método porque o efeito na amostra dependera
da composicdo e da quantidade. O objetivo é utilizar processos para obter baixo teor de impurezas
dos vérios tipos de carbono e de metais, sem alterar os NTC. Mas somente poucos processos sao
capazes disso. A maioria deles destroi muitas vezes os NTC, tal como a técnica de “cutting” (Farkas
2002) ou a reacado de oxidacdo. Deve-se tomar o devido cuidado em ajustar as variaveis do processo

tais como a temperatura, a escala e o tempo.

A Tabela 5 apresenta os principais métodos de tratamento, os seus efeitos sobre as particulas,

rendimento, pureza e uma pequena descri¢cdo de cada método.
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Tabela 6 - Principais técnicas de tratamento, seus efeitos sobre as particulas, rendimento e uma pequena descricdo das
técnicas (Silva 2006).

Particulas
. de . . Pequena descricdo do
Método NTC carbono e Fulerenos | Catalisador | Rendimento Pureza método
grafite
Oxidacgio em T =350 - 600°C. O
0 !
temperatura i N . 0 20 - 30% < O,2A)|do metzil_l e(;Jsado_(;:or_no
rogramada meta catalisador oxidativo
. (Goto et al., 2002).
Refluxo ou sonicagdo
com HNO3. O
0,
LRl E 0 0 0 + Bom <0,1% do catalisador podera ser
com HNO; metal
solvatado (Farkas et al.,
2002).
Refluxo ou sonicagao
Tratamento <0,1% do | com HCI. O catalisador

com HClI i i ) * Bom metal podera ser solvatado

(Chiang et al., 2001).

Refluxo com HCI.
Remove mais metal,

Tratamento 0 0 0 + Bom < 0,2% do guando este esta
com HCI diluido metal totalmente exposto a
superficie do material
(Harutyunyan, 2002).
Funcionalizacéo <01% do Refluxo com H,SO,4 ou
com H,SO,4 ou + + + 0 25 - 30% rﬁetgll HNOj por 4 horas (Park
HNO3 et al., 2001).

Legenda: (0) nenhum efeito na particula, (-) as particulas foram levemente afetadas, (+) as particulas foram afetadas.

3.4 Aplicacdes

Os NTC, devido as suas propriedades, tém interesse em véarios dominios como a electrénica, 6ptica,
aeroespacial, industria naval, materiais compésitos e outros campos da ciéncia dos materiais
(Nochaiya e Chipanich 2011, Kumar et al 2012, Paiva et al 2004). As caracteristicas mecénicas dos
NTC torna-os adequados para reforcos de matrizes (Lau e Hui 2002, Wei et al. 2008, Zhu et al. 2008,
Lee et al. 2007, Esawia et al. 2009, Chen et al. 2003). Atualmente encontra-se em desenvolvimento
um projeto para fabricacdo de um elevador aeroespacial, com a construcdo do primeiro cabo

terra-espaco.

Os NTC tém um papel de grande importancia no fabrico de nanocompdsitos, sendo normalmente
utilizados como reforgo de matrizes poliméricas. Sado também usados em componentes fundamentais

para a préxima geracgédo de tecidos téxteis, os chamados tecidos eletronicos.

Os exemplos de aplicacdo de NTC em materiais cimenticios, nomeadamente em argamassas e

betdes, sdo ainda escassos. Os trabalhos de investigacdo que tém sido desenvolvidos,
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maioritariamente nos Udltimos 7 anos, restringem-se essencialmente a caracterizacdo de pastas
produzidas com NTC (Konsta-Gdoutos et al. 2010, Nochaiya e Chipanich 2011, Kumar et al. 2012,
Chung 2005, Yakorlev et al. 2006, Li et al. 2005 e 2007).

3.5 Principais propriedades dos NTC

Os NTC representam um campo de estudo extremamente estimulante devido a dependéncia das
suas propriedades da sua geometria. Seguidamente sera apresentada uma visdo geral das principais
propriedades deste nanomaterial.

3.5.1 Propriedades mecanicas

Teoricamente, os NTC sdo considerados dos materiais com maior dureza e resisténcia conhecidos
atualmente, sendo essas propriedades consequéncia do arranjo estrutural de cariz perfeito que
possuem e também resultado da forca das liga¢des entre os seus atomos.

Os NTC sdo materiais bastante flexiveis que ndo sofrem danos na sua estrutura quando sao
dobrados ou mesmo submetidos a grandes pressdes. Quando os nanotubos de parede mdltipla sdo
submetidos a tensdes elevadas, apenas a Ultima camada tem tendéncia a romper. A existéncia de
imperfeicbes na sua estrutura leva que o valor da resisténcia baixe. Ainda assim, o seu valor é

consideravelmente mais alto do que o dos outros materiais (Yakobson et al. 2001).

Os NTC séo caracterizados por apresentarem elevada resisténcia e rigidez na dire¢cdo axial e
extraordinaria flexibilidade na direcdo transversal. O médulo de elasticidade nos NTC de melhor
gualidade atinge valores na ordem de 1 TPa que é cerca de 5 vezes superior ao do acgo (Konsta-
Gdoutos et al. 2010, Salvetat et al. 1999). Resisténcias a tracdo de 63 GPa em MWNT foram
observadas por Yu et al. (2000) e de cerca de 100 GPa em SWNT foram referidas por Peng et al.
(2008). Simulacdes da dindmica molecular sugerem que os NTC rompem com extensdes de 10 a
15% e para tensdes de tracdo de 65 a 93 GPa (Belytschko 2002). Em compressao, a resisténcia dos
NTC tende a ser inferior devido a fendmenos de encurvadura (Silvestre 2013). De forma indicativa os
SWNT podem apresentar resisténcias a tracdo de 20 a 100 GPa e médulos de elasticidade de 500 a
1500 GPa, enquanto os MWNT cerca de 10 a 60 GPa de resisténcia para 200 a 1000 GPa de modulo

de elasticidade.

Apesar da complexidade da caracterizacdo das propriedades mecénicas dos NTC em funcdo do
tamanho das particulas, € possivel estimar a resisténcia deste material utilizando a grafite como
referéncia. O moédulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo de lamelas de grafite sdo estimados em
1,06 TPa e 0,8 TPa, respetivamente, causados pelas fortes ligacBes covalentes entre os atomos de

carbono ao longo do plano (Antonucci, Hsiao e Advani, 2003).
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Figura 13 — Tipos de ensaios mecéanicos que podem ser realizados em NTC (a) tenséo axial, (b) compresséo axial, (c) flexao

simétrica, (d) compressao radial, (e) flexao elastica, (f) deformacao de Euler (Yakobson et al. 2001).

Ajayan (1999) determinou o mddulo de elasticidade de 1800 GPa para MWNT, através da técnica de
medicdo da amplitude de vibracdes térmicas e de 1000 MPa através da técnica de microscopia de
forca atomica. A resisténcia a tracdo dos NTC foi determinada em 30 GPa. Li et al. (2000)
determinaram a resisténcia a tracdo de feixes de SWNT entre 2,3 e 14,2 GPa e estimaram a
resisténcia de 22,2 GPa para um unico nanotubo de parede simples. Yu et al. (2000) determinaram o
modulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo de SWNT de 1000 GPa e 30 GPa, respetivamente. As
diferencas de propriedades reportadas pelos diversos autores deveram estar também relacionadas
com desigualdades na geometria dos NTC, compostos por diferentes relagcbes comprimento/diametro.
A Tabela 6 mostra uma comparacgéo entre as propriedades mecanicas dos principais tipos de fibras
de reforco usados em compdsitos poliméricos.

Tabela 7 - Propriedades mecénicas de materiais usados como reforco em compdsitos poliméricos (Aratjo 2010).

Modulo de Resisténcia a
Particulas de reforco | elasticidade ~ Densidade
tracéo (MPa)
(GPa)
MWNT 1800 30000 0,03 - 0,06
SWNT 1002 22200 0,03 - 0,06
Fibra de vidro 72,5 3450 2,58
Fibra de carbono 230 - 400 2500 - 4500 1,81
Fibra de aramida 131 3600 - 4100 1,44
Fibra de boro 400 3600 2,57
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3.5.2 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas dos NTC sdo bastante importantes na medida em que desempenham um
papel fundamental no controlo da estabilidade e comportamento dos mecanismos constituidos por
este material. Uma das propriedades mais relevantes nos NTC é a sua estabilidade térmica sob
situagBes reacionais, abrangendo também o seu calor especifico. As pesquisas realizadas revelam
que os NTC possuem uma elevada estabilidade térmica (até 2800°C) no vacuo e uma alta
condutividade térmica, alcancando valores de 2800 a 6000 W.K-1.m'1 a temperatura ambiente. Esta
condutividade é comparavel aos melhores condutores conhecidos, como é o caso da grafite e do
diamante (Han e Fina 2010).

3.5.3 Propriedades elétricas

As propriedades elétricas dos NTC dependem diretamente do seu didmetro e quiralidade, uma vez
que a forma de enrolar uma folha de grafeno vai ter grande influéncia na posicdo das bandas de
valéncia e conducdo do material (Dresselhaus et al. 2001). Deste modo, os NTC apresentam um

comportamento metalico ou semicondutor, o qual depende da sua quiralidade.

Os NTC do tipo armchair possuem um comportamento metalico e os do tipo zig-zag e quiral sédo
semicondutores ou semimetdlicos (Malik et al. 2008). Na Figura 14 é possivel visualizar a densidade
dos estados elétricos que equivale ao nimero de estados elétricos de energia por unidade de
comprimento (Rao et al. 1997).

A densidade de estados elétricos referida € composta por singularidades denominadas de Van Hove,

que correspondem a picos de alta densidade de estados elétricos em sistemas unidimensionais.

E: (c) —
%‘ | _ ... Nivel de
5 Fermi
E1(v)
2(v) N E+(v) 7-—
“
a) b)

Figura 14 — Densidade de estados elétricos para SWNT: (a) semicondutores e (b) metalicos (Barros et al. 2006).
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Para os NTC de paredes simples a densidade de estados possui diferencas nas zonas préximas ao
nivel de Fermi, que se localiza em E=0 (Figura 14). Para os NTC com comportamento semicondutor
existe uma lacuna de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducéo, que no caso dos
NTC metélicos ndo existe Em contrapartida, estes possuem uma densidade de estado constante e
linear ao longo do nivel de Fermi, verificando-se assim a inexisténcia de lacunas de estados entre os

niveis de energia (Thostenson et al. 2001).

Os NTC de parede multipla mostram uma menor sensibilidade a estes fatores uma vez que o seu
didmetro € maior do que os de parede simples. Avaliando a condutibilidade em nanotubos de parede
multipla, chegou-se a conclusédo que apenas a camada externa de maior diametro é responsavel pelo
tipo de transporte elétrico. Devido a diferenca de dimensodes, o efeito de lacuna de energia entre

bandas é menos pronunciado (Dresselhaus et al. 2001).

3.5.4 Outras propriedades

Para além das propriedades referidas, os NTC apresentam ainda outras propriedades relevantes. O
facto de serem materiais tubulares com baixa densidade gravimétrica, flexiveis, resistentes e com um
modulo de elasticidade elevado, contribuiu para a sua utilizacdo em aplicacdes tecnoldgicas que

necessitavam de grande resisténcia, estabilidade e peso reduzido.

Devido ao confinamento quantico nos NTC, as propriedades Gticas e vibracionais sdo pronunciadas e
unicamente determinadas pela estrutura atdmica. Um dos métodos mais utilizados no estudo de NTC
e que permitiu um grande avanco na compreensdo das propriedades eletronicas é a espectroscopia
Raman (ressonante). A versatilidade desse método permite o estudo dos mais variados tipos de
amostras de NTC, desde feixes de SWNT e MWNT, NTC em solugdes, isolados ou dispersos em
compasitos. O espectro Raman dos NTC € analisado quando a energia do laser usado na excitacdo
dos espectros é muito préxima a energia das transicdes eletrénicas entre as singularidades de Van

Hove na banda de valéncia e na banda de conducéo.

A quantidade de informacéo obtida com a espectroscopia Raman € notavel e é fundamental para o
entendimento das propriedades eletrénicas e 6ticas dos NTC. O espectro Raman € qualificado por
varios picos, sendo que associado a cada um deles existe uma grande riqueza de fendbmenos

agregados a estrutura eletrénica e vibracional dos NTC.

Os métodos de absorcdo e emissdo 6tica também foram muito importantes na compreensédo das
propriedades deste material e foram essenciais para o entendimento das propriedades eletronicas
dos feixes de NTC. Os picos observados no espectro de absorcéo 6tica correspondem as transicdes
entre cada par de singularidades mostrado nos graficos da densidade de estados na Figura 14. Os
valores das energias de absorcdo sdo usados para se estudar os efeitos da funcionalizacdo nas
propriedades eletrénicas dos NTC. A dispersdao de NTC em surfactantes possibilitou um estudo

detalhado das propriedades oOticas destes e a correlagcdo com a sua estrutura atdmica. Quando
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envoltos por micelas, os NTC semicondutores emitem luz e permitem que o espectro de emissao
(fotoluminescéncia) seja associado a separagdo em energia dos dois primeiros picos, sendo
observado apenas em NTC semicondutores. Essa técnica é muito importante para o estudo de
nanotubos funcionalizados, pois pequenas mudancas no meio produzem efeitos mensuraveis no

espectro de emisséao de luz.

3.6 Funcionalizagdo de NTC

Uma das propriedades dos NTC é a sua capacidade de aglomeracdo em feixes contendo
diversos tubos (diferentes didmetros e quiralidade) devido as interacBes de Van Der Waals
existentes entre os tubos. Estudos realizados nesse tipo de amostra permitiram o0 acesso a
propriedades médias do sistema ja que a medida suporta as contribuicdes individuais de cada
um dos NTC. Nos ultimos anos foram realizados progressos significativos no estudo de NTC

isolados (Bianco et al. 2005).

A dispersdo de NTC representa um passo fundamental em vérias aplicacdes. A solubilidade,
biocompatibilidade e biodisponibilidade dos NTC sao aumentadas. Esse processo também

permite a separagédo dos NTC, quer seja por condutor ou por tamanho (Krupke et al. 2003).

Os estudos indicam que € possivel separar nanotubos metalicos dos semicondutores, através das
diferentes propriedades fisicas e/ou quimicas (Zheng et al. 2003). No entanto, a separacdo
baseada no didmetro dos nanotubos é mais dificil de conseguir, dado que diferengcas nas
caracteristicas fisicas e/ou quimicas causadas por mudan¢gas no didmetro sdo menos
proeminentes e também porque as variacdbes no comprimento do tubo sdo um fator

determinante nos métodos de separacdo fisica (Doorn et al. 2002).

A funcionalizacdo n&o-covalente apresenta algumas vantagens tais como o fato de as
propriedades eletrénicas dos NTC serem mantidas devido a estrutura da ligagdo sp?, assim
como a conjugacao dos atomos de carbono do tubo. Um exemplo muito ilustrativo desse tipo de
funcionalizacdo ndo-covalente € a solubilizacdo dos NTC em polimeros e surfactantes, tais como o
sulfato de sddio, polivinil, poliestireno, entre outros (Chou et al. 2005). Através do processo de
esfoliacdo do feixe de nanotubos, os NTC sédo dispersos usando ultrassons e a regiao hidrofébica
das moléculas surfactantes interage com a superficie dos NTC destruindo a interface destes
com agua e a interacdo tubo-tubo (Van Der Waals), que é responsavel pela formacao dos
feixes. Essa interagao deve-se a formagdo de micelas do surfactante ou polimero no meio em que
se encontram os NTC, formando dispersdes estaveis em meio aquoso, como esquematicamente
se ilustra na Figura 15. A estabilidade das dispersées de nanotubos com polimeros ou
surfactantes permanece por semanas, e até meses, permitindo o estudo das propriedades fisicas
(absorcéo e emissao 6tica) de cada nanotubo e a correlacdo dessas propriedades fisicas com a

sua estrutura atbmica (Tasis et al. 2006).
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Figura 15 — A) Modelo molecular das micelas formadas com sete nanotubos em feixes e B) um nanotubo individualizado
(O’Connell et al. 2002).

A funcionalizagdo covalente de NTC também tem sido bastante estudada de forma a anexar a
superficie do tubo grupos quimicos através de ligacdes covalentes. Entre varios grupos usados
para funcionalizacdo destaca-se o grupo carboxilico que é considerado um grupo padrdo para
este tipo de proposta. A reagdo de carboxilacdo liga o atomo de carbono do COOH com os
atomos de C do nanotubo. Através de uma outra reacdo é possivel deslocar o grupo OH da

carboxila, permitindo anexar outros grupos ou moléculas (Figura 16) (Souza e Terrones 2009).

Nanotubo de Carbono '
HNOyH,SO,
ec
@®o ¢ co
ec o o *SOCI,
N coci
oH
NH,
h
Elimina elimina
HCI SO,+HCI

Figura 16 - Percurso quantico usado para adicionar grupos COOH em NTC e a posterior conversdo em outros radicais
desejados (Murakami et al. 2008).

Outra forma de funcionalizacdo covalente consiste na dopagem substitucional de atomos. Os
exemplos mais tipicos desse tipo de funcionalizagdo sdo os NTC dopados com nitrogénio,
boro ou ambos (Fantini et al. 2004). Esses sistemas dopados sdo interessantes, pois eles
aumentam significativamente a reatividade dos nanotubos. NTC dopados com boro podem
interagir diretamente com aminoacidos gerando sistemas hibridos tais como SWNT e alanina

como se ilustra na Figura 17.
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Figura 17 - (a) Configuracéo estrutural da alanina interagindo com SWNT dopado com boro, (b) Desenho da distribui¢&o total

de carga indicando a forte interagéo da molécula com o nanotubo dopado com boro (Murakami et al. 2008).

E possivel a funcionalizacdo de NTC utilizando diferentes métodos, dependendo apenas da finalidade

a gue se destina a aplicacdo dos novos materiais gerados.

3.7 Toxicidade, manuseamento e seguranca

No contexto da toxicidade, os NTC sé&o classificados como particulas, visto possuirem dimensdes de
escala nanométrica e, portanto, os efeitos toxicolégicos inesperados podem ser induzidos a medida
que estabelecem contacto com sistemas biolégicos. As consequéncias da exposicdo de
trabalhadores e consumidores sdo ainda incertas (Lacerda et al. 2006).

z

O principal meio de exposicdo das nanoparticulas € através da poluicdo do ar, permitindo que
exposi¢bes por via respiratdria sejam mais vulneraveis. A ingestdo é outra forma pela qual os
trabalhadores podem entrar em contacto com os NTC, visto que podem inconscientemente levar as
maos a boca ou mesmo através da inalacdo que liberta as particulas no sistema respiratorio. Ainda
pouco se sabe relativamente aos efeitos causados pela inalacdo e ingestdo deste material (Smart et

al. 2006).

A utilizacdo de NTC provocou um grande impacto no que diz respeito aos trabalhadores envolvidos
na sua fabricacdo e manuseamento, sendo que a maioria dos estudos realizados desde 2001
demonstram a possivel ocorréncia de problemas de saude. Diversas experiencias tém sido realizadas
em roedores, tendo evidenciado algumas inflamacgdes a nivel pulmonar relacionando a toxicidade

com a exposicao aos NTC (Lam et al. 2004).

Experiéncias realizadas por Lacerda et al. (2008) demonstraram que os NTC se tornam nocivos para

as células do figado, rins, baco e pulmdes. Além dos estudos de toxicidade “in vitro”, diversos estudos
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“in vivo” tém sido efetuados a fim de se avaliar, a distribuicdo, absorcdo, acumulacdo e os

mecanismos de toxicidade dos NTC (Davies et al. 2009).

Firme e Prabhazar (2009), descobriram sedimentos de NTC em 6rgaos excretores e de
metabolizacdo, entre os quais a bexiga, rins, intestinos e o figado. Revela-se entdo que os NTC tém
tendéncia para se acumularem em capilares, sendo o figado o local em que se da uma maior
acumulacao devido a sua capacidade de vascularizagdo. Lam et al. (2004), investigaram a toxicidade
pulmonar devida aos NTC e afirmaram que esta poderia causar um grave problema de salde

ocupacional.

Estudos realizados mostram que os NTC interagem de uma forma diferente, dependendo da
conjugacdo das moléculas, pelo que se pode comprovar a capacidade de interferéncia que a

funcionalizacéo provoca (Sidershmukh et al. 2004).

A quantificacdo dos efeitos provocados pelos NTC ainda ndo esta totalmente esclarecida e as
diversas formas de exposicdo deixam em aberto a extensdo dos seus efeitos, sugerindo-se a
continuacdo de estudos de exposicdo que se revelam de grande importancia, uma vez que estes
materiais estdo no auge das pesquisas e se comprometem com potenciais utilizacdes nas mais
variadas areas. Do ponto de vista ocupacional torna-se dificil identificar o grau de exposicéo a que 0s
trabalhadores se encontram, impossibilitando assim a correta avaliacdo dos riscos para a saude
humana e também a determinagdo dos equipamentos de seguranca apropriados, assim como o

tempo e os efeitos da exposicdo aos NTC (Dreher 2004).

3.8 Custos de producao

Na Tabela 7 sdo apresentados precos de referéncia para materiais cimenticios de acordo com 0s
dados indicados pelos fornecedores, estes valores tém apenas em consideracdo os pre¢cos dos

materiais a saida da fabrica, ndo sendo considerado qualquer custo de transporte e aplicacao (Bogas
2011).

Tabela 8 — Valores médios indicativos do custo dos materiais cimenticios, referidos pelos fornecedores (Bogas 2011).

Custo médio

Materiais cimenticios indicativo Unidade Fornecedor Observacgoes
CEM 1 52,5R 97,0 €/Ton SECIL o
Precos a granel a saida da
CEM 1 425R 94,5 €/Ton SECIL tabrica
CEM II-AL 42,5R 85,5 €/Ton SECIL

O facto de os NTC apresentarem um elevado custo de producdo leva a que a sua utilizacdo seja

muito restrita, podendo n&o se usufruir de todas as vantagens que este material tem para oferecer.
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Atualmente tém-se melhorado os processos de sintese dos NTC e os custos de purificacdo tém

baixado a grande escala, o que torna o seu uso mais aliciante.

Assim, os custos de producdo baixaram significativamente nos Ultimos anos apresentando valores
diferentes consoante a empresa vendedora. A Nanothinx disponibiliza MWNT com precos de 2013 a
variar entre 8 a 18 € por cada grama (g), dependendo da quantidade encomendada e do grau de
pureza do material. A NanoLab, Inc dos Estados Unidos da América apresenta valores superiores a
100 €/g referentes a 2009. A BuckyUSA apresenta valores de 6 €/g para quantidades de 100g de
MWNT e 58€/g para quantidades de 25g de SWNT. A AlphaNano Technology Co., Ltd é uma das
empresas que pratica precos mais competitivos de cariz industrial, na medida em que disponibiliza
encomendas superiores a 500 kg a valores desde 113 a 263 €/Kg para MWNT e 30 €/g para os
SWNT. A Timesnano com precos semelhantes, apresenta o seu valor mais baixo de 106 €/Kg para
MWNT numa quantidade entre 10 a 100 Kg e 36 €/g para SWNT em quantidades entre os 5 e 50 Kg.
Tudo indica que os custos deste material irdo diminuir futuramente, a fim de possibilitar a sua
aplicacdo em grande escala.
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Capitulo 4

Compositos reforcados com NTC

Atualmente, exige-se um desempenho otimizado dos materiais compdsitos que se encontram
disponiveis no mercado, sendo que muitos deles possuem propriedades Unicas que nao podem ser
identificadas individualmente em metais, ceramicos ou polimeros. Sabendo que um compdsito é
constituido por dois ou mais materiais, onde cada um influencia favoravelmente as propriedades do
material final, este pode ser classificado de acordo com o tipo de matriz. Exemplos de compésitos

refor¢cados com fibras foram j& abordados em 2.2.

Os compdsitos para além de aproveitarem as propriedades dos materiais ja referidos, podem tirar
partido das caracteristicas Unicas dos NTC quando utilizados como reforgo. Desta forma, este
composito sera nanométrico tanto na matriz quanto no reforco e terd melhores propriedades a escala

microscépica, sendo influenciado de forma positiva pelos NTC.

As mais recentes pesquisas procuram estabelecer a melhor forma de incorporar os NTC nas diversas
matrizes, a fim de melhorar os métodos de processamento, desempenho mecanico e outras possiveis

aplicacOes.

O desenvolvimento e aperfeicoamento de métodos de sintese e purificagdo tém tornado os NTC
materiais acessiveis para fins industriais, e por isso, as suas carateristicas a nivel de reforco em
compadsitos estdo a ser bastante estudadas. Porém, os efeitos ao nivel do ganho de resisténcia ainda
nao atingiram o nivel pretendido. Isto deve-se principalmente ao facto da forma de dispersdo dos
NTC néo ser a desejada, visto que normalmente se encontram em feixes formando aglomerados que
dificultam a sua interac&o com a matriz. E necessario também melhorar a ades&o dos NTC & matriz,
permitindo uma eficiente transferéncia de tensbes e possibilitando a melhoria das propriedades dos

materiais compadsitos.

Contudo, com as técnicas de funcionalizagdo (ver seccao 3.6), através de modificagbes quimicas na
superficie dos NTC e o0 uso de tensoativos de alto desempenho, a dispersdo e a adesédo dos NTC as

matrizes poliméricas podem ser melhoradas (Gong et al. Andrews e Weisenberger 2004).

4.1 Aspetos gerais

Os NTC, dadas as suas propriedades fisicas e quimicas singulares, permitem a sua utilizacdo em
diversas areas, desde a formacdo de nanocircuitos ao reforco de matrizes em materiais metalicos,

ceramicos ou poliméricos (Jinwei Ning et al. 2003).
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Estudos atuais procuram constantemente uma solucdo para obter uma disperséo uniforme dos NTC
nas matrizes a fim de se extrair ao maximo todas as suas capacidades. Outro aspeto relevante diz
respeito aos NTC que se apresentam com danos ou com defeitos, 0 que se deve as altas

temperaturas e ambientes reativos com as matrizes que os envolvem (Cornélia 2006).

Os nanocompésitos tém sido alvo de imensos ensaios possibilitando deste modo alcancar grandes
avancos nos métodos de sintese e processamento destes materiais. Apesar de serem detentores de
inUmeras vantagens, ainda ha diversos aspetos a ser investigados e estudados, relacionados com o
tamanho, forma, fracdo volumétrica, grau de dispersdo e aglomeracdo da fase dispersa
(Krishnamoorti e Vaia 2007).

4.2 Reforco de materiais metalicos com NTC

Para o melhoramento de materiais com matriz metalica € imprescindivel apostar em diversas
propriedades, tais como, a tenacidade, dureza, resisténcia a degradacdo e a fadiga. Além disso,
pesquisas recentes também estdo sendo focadas em propriedades elétricas, térmicas e dindmicas (T.
Kuzumaki et al. 2004). Como refere Silvestre (2013), podem ser usados como matriz o Al, Mg, Cu, Ni,

ligas de Ag-Cu e o Pb.

Os materiais compdsitos de matriz metalica reforcada com NTC s&o de grande interesse, uma vez
gue os NTC permitem a reducdo do coeficiente de dilatacdo térmica, o incremento de resisténcia

mecéanica e a diminuicdo da densidade.

Estes compositos, combinando o baixo coeficiente de dilatacdo térmica, a alta condutividade térmica
e baixa densidade, permitem o seu uso em equipamentos eletronicos de cariz aeroespacial e

estruturas espaciais.

Na Tabela 9 apresenta-se um exemplo a modo comparativo de algumas propriedades do cobre em

estado puro e reforcado com NTC.

Propriedades Cobre | Cobre/NTC
Densidade (g/cm?) 8,94 8,19
Condutividade térmica axial (W/mK) 391 522
Coeficiente de dilatacdo térmica (x10'6/°C) 17,6 0,07

Tabela 9 - Comparacéo da densidade, condutividade térmica e coeficiente de dilatagéo térmica do cobre puro e reforcado com
NTC (Thaw et al. 2004).
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Efetuando uma comparagdo com os compositos de matriz polimérica, os de matriz metalica possuem
elevada resisténcia a altas temperaturas, grande resisténcia ao fogo, significativa condutividade
térmica, elevado modulo de elasticidade, baixa resistividade e auséncia de gases. Mas apesar de

todas as vantagens, a sua maior desvantagem ainda é o custo de fabrico.

Os compésitos metdlicos reforcados com NTC sdo utilizados quando é exigida uma alta
condutividade térmica e rigidez. S&o utilizados portanto em diversas situacdes, por exemplo em:

e Sistemas espaciais de aquecimento nuclear.

e Cémaras de impulso em lancamentos espaciais.

e Dissipadores de calor para aparelhos eletronicos de alta densidade.

Conjugando os NTC com a matriz metalica, predominantemente o cobre e o aluminio, obtém-se
compa@sitos com vantagens significativas em comparacdo com o0s compdsitos de matriz polimérica
desde o melhoramento na condutividade elétrica até ao coeficiente de dilatagdo térmica, o qual é

bastante inferior.

A interacd@o entre os NTC e a matriz constitui um fator critico, uma vez que o aluminio e os outros
metais em estado liquido reagem com os NTC formando carbonetos. Isto podera originar uma difuséo
de camadas, degradando a resisténcia dos NTC e reduzindo a sua estabilidade ao nivel do refor¢o do

compasito.

O par galvanico entre os NTC e a matriz metélica leva a que por vezes ocorra corrosdo galvanica,
sendo um exemplo disto o caso da matriz de aluminio. Relativamente ao cobre, visto a sua corrosédo

galvanica ser praticamente inexistente, ndo ocorre este problema (Chung e Deborah 1994).

De entre os materiais compdsitos de matriz metalica com maior atratividade cita-se o cobre reforcado
com NTC. Tal ocorre porque o cobre é um metal com imensas reservas a nivel mundial e possui
excelentes propriedades de conducao térmica e elétrica, esperando-se que a adi¢cdo dos NTC possa

ainda melhorar mais as suas propriedades mecéanicas e condutoras sejam ainda melhoradas.

4.3 Reforco de materiais ceramicos com NTC

Os compdsitos com matriz ceramica podem ser também uma opcao consoante o fim a que se
destinam, embora estejam associados a grande fragilidade. A maioria dos metais tem uma

tenacidade a fratura 40 vezes superior a dos ceramicos convencionais (Curtin et al. 2004).

Ao se aplicar esforcos ou tensfes, estas concentram-se em cavidades ou impurezas quimicas do
material cerdmico, resultando numa fratura fragil. Tendo em conta este aspeto, para compésitos de
matriz ceramica, as propriedades que mais merecem ser real¢cadas sao a tenacidade e a resisténcia a

propagacéo de fissuras.
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A adicdo de NTC em matrizes cerdmicas tem como objetivo o melhoramento da sua tenacidade
(Curtin et al. 2004). Com a adicao de pequenas fragoes de NTC é possivel melhorar o choque térmico
que se da devido a elevada condutibilidade térmica dos NTC. Adicionalmente, devera também ter um

efeito ao nivel da costura das fissuras que se pretendem propagar.

Os materiais ceramicos tendem a ter mais resisténcia quando carregados por forcas de compressao,
mas por outro lado, a sua resisténcia a tracdo é fraca. Esta disparidade € um resultado da sua
microestrutura, uma vez que a ceramica é constituida por pequenos grdos que eficientemente
transportam e transferem cargas de compresséo, enquanto que os gréos se separam facilmente com
cargas de tracdo. Quando sujeitos a cargas de tracdo, os materiais ceramicos sdo conhecidos pela
sua incapacidade de resistir a degradacdo e dano. A capacidade de resistir a esta degradacéo é
geralmente referida como tenacidade a fratura. Esta propriedade do material é geralmente medida
através de um teste mecanico no qual a amostra é pré-entalhada e depois testada. Um método mais
intuitivo baseia-se na medicdo da area sob a curva tensdo-deformacgdo, dando, assim, uma

aproximacédo da energia absorvida durante o ensaio.

As matrizes ceramicas tém sido reforcadas de vérias formas e por diversos materiais. A matriz é
influenciada pela escolha do método de refor¢o e do material. Uma vasta gama de combinacdes no
reforco de matrizes cerdmicas tem sido relatada na literatura, sendo que o refor¢o mais marcante nos
Ultimos anos, foi a introducao dos NTC. Ambos os tipos de NTC (SWNT e MWNT) tém sido usados
em diversas matrizes, apresentando uma ampla gama de resultados. Outras opc¢des incluem o uso
das fibras de carbono, grafeno ou pequenas particulas. Cada combinagdo da matriz e do refor¢co

produziu resultados distintos sobre as propriedades do material compdsito (Carlson et al. 2013).

Para os materiais de matriz ceramica, a dispersdo dos NTC é fundamental para o melhoramento das
propriedades mecénicas dos compésitos finais e o uso de PVB (polivinil butiral) como dispersante

pode resolver o problema da aglomeracao dos NTC.

Segundo Carlson et al. (2013), depois da pré-dispersdo dos NTC com SiC (carbonetos de silicio),
aditivos, dispersantes e plastificantes, a solugcdo foi homogeneizada através de um misturador
mecéanico e colocada em frascos de alumina por 18 horas. Depois disso, os aditivos e os ligantes
foram eliminados através de um tratamento térmico a 800 °C e as amostras foram sujeitas a um
tratamento despressurizado a 2200 °C durante 30 minutos. Este processo permitiu ao grupo de

investigacdo a producdo de multicamadas de SiC reforcadas com NTC.

As amostras (Figura 18) foram primeiramente caracterizadas em termos de densidade geométrica.
Na presenca de 1% de teor de NTC é esperado que a densidade tedrica atinja o valor de 3,19 g/cm?,

enquanto que para o SiC puro a densidade é 3,21 g/cm?®.
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Figura 18 - Aspeto de uma barra de NTC-SiC em multicamadas (Carlson et al. 2013).

O modulo de elasticidade dos compésitos de NTC-SiC foi medido e apresentou um valor médio de
325 GPa. Em contrapartida, foi registada uma diminuicdo na resisténcia a flexdo méaxima no valor
médio de 270 MPa em relacdo as amostras multicamadas de SiC puro (321 MPa) (Biamino et al.
2008). Provavelmente, este efeito esta, relacionado com a menor densidade das amostras de
compositos multicamadas no que diz respeito a densidade tedrica. As sec¢des polidas das amostras e
as suas superficies de fratura foram também investigadas em termos de microestrutura através de
imagens de MEV (Figura 19).

Figura 19 - Imagens de MEV do compdsito NTC-SiC (Carlson et al. 2013).

Apesar da elevada porosidade, os compositos de NTC-SiC mostram ser bastante homogéneos e,
uma vez sujeitos a elevadas ampliagdes, a fim de identificar feixes de NTC, demonstram uma
disperséo eficaz na matriz.

Estes resultados representam, atualmente, um bom ponto de partida para os compdsitos de matriz

ceramica reforcada com NTC. Com efeito, o futuro proximo promete evolucdes neste ramo, ja que
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uma boa disperséo e distribuicdo no interior da matriz de SiC foi alcancada por alguns investigadores.
Sera necessario entdo a melhoria da sinterizacdo de modo a obter melhores resultados no

comportamento mecénico destes compdsitos (Marchisio 2013).

Varios investigadores (Carlson et al. 2013 e Marchisio 2013) tém procurado extrair o maior numero de
vantagens possivel dos NTC, principalmente as propriedades mecénicas, e em especial, a sua
resiliéncia extraordinaria, combinando-os com a matriz ceramica. Os materiais cerdmicos sdo muito
duros (elevada tenacidade) e tém grande estabilidade térmica e densidade relativamente baixa. No
entanto, a sua fragilidade impede a sua utilizacdo como materiais estruturais. Espera-se que 0s
compositos reforcados com NTC proporcionem estabilidade a altas temperaturas, dureza e excelente
resisténcia a fluéncia. Foi relatado por Carlson et al. (2013) que a adi¢do de 10% de NTC em peso

aumentou a resisténcia a fratura em 10%, em compara¢do com as matrizes ceramicas.

4.4 Reforco de matrizes poliméricas com NTC

Os compésitos de matriz polimérica permitem que o material seja mais rigida, tenaz e com bastante
resisténte ao choque térmico. O carbono torna-se um material adequado devido a sua baixa
densidade, elevada resisténcia, alto médulo de elasticidade, boa condutividade térmica e excelente

coeficiente de dilatag&o térmica (Faming 2005).

Dependendo fortemente da temperatura em que a carboniza¢do ou a grafitizagdo ocorrem, a matriz
que resulta do carbono pode ter propriedades amorfas ou grafiticas. Neste momento, os custos de
fabrico, a fraca resisténcia a corrosdo, a dificuldade de adesdo destes materiais e as fracas

propriedades interlamelares sédo consideradas as principais desvantagens.

O reforco de materiais poliméricos com NTC leva a que a tensdo de corte na zona de unido entre 0s
NTC e a matriz aumente com a incrementagcdo de NTC (Lau 2003).

4.4.1 Consideracdes gerais

Existem diversos métodos com o intuito de fabricar nanocompdsitos reforcados com NTC, sendo

alguns mais comuns que outros.

O método mais comum para a fabricacdo de compésitos de matriz polimérica reforcada com NTC € o
meétodo denominado “mistura com solvente”. Nesta mistura, envolvendo vérias fases, a dispersao de
NTC ocorre num solvente apropriado através da agitacdo com processos mecanicos, com mistura
magnética ou com ultrassons. Seguidamente, os NTC dispersos sao combinados com a matriz
polimérica e sujeitos a elevadas temperaturas. Finalmente o nanocompdésito € conseguido através da

moldagem da mistura ou precipitacdo (Moniruzzaman, Winey e Grossiord 2006 e Du et al. 2007).
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A “mistura com a matriz polimérica fundida” releva-se outro método frequentemente utilizado nestes
compositos, podendo os polimeros termoplasticos, tais como o poliestireno (Hill et al. 2002), o
polipropileno (Zhang e Chen 2004) e o polietileno (Kim et al. 2006), ser processados através deste
método. A sua principal vantagem reside no facto de que nenhum solvente é usado a fim de dispersar
0s NTC. O polimero é fundido a elevada temperatura e os NTC sdo dispersados na matriz polimérica.
O material é obtido através de extrusdo ou maquinas de injecdo que se mostram capazes de ser
operadas a grandes temperaturas, provocando tensfes tangenciais que sendo empregues nos NTC
conduzem a sua dispersdo. Em comparacao com o método da “mistura com solvente”, este revela-se
menos eficaz na medida em que a dispersdo dos NTC na matriz polimérica € menor e a sua
aplicacdo mostra-se limitada a pequenas concentracbes de carga em matrizes termoplasticas

(Moniruzzaman e Winey 2006).

A “polimerizacdo in situ” & um método eficiente na dispersdo uniforme dos NTC em polimeros
termoendureciveis. Neste método os NTC sdo misturados com monémeros, independentemente da
presenca ou inexisténcia de um solvente, sendo de seguida os monémeros polimerizados através da
adicdo de aceleradores de presa ou agentes de cura a temperatura elevada. Uma grande vantagem
deste método € a possibilidade das ligagbes covalentes se formarem entre NTC funcionalizados e a
matriz polimérica, conduzindo ao melhoramento das propriedades mecénicas devido a uma forte

interacéo na interface NTC-matriz (Gojny et al. 2004, Kosmidou et al. 2008, Ma et al. 2009).

A fim de se obter nanocompoésitos com matriz polimérica reforcada com NTC de elevada
concentracdo ou, simplesmente para algumas aplicacdes particulares, houve a necessidade de se
desenvolver novos métodos nos dltimos anos, estando incluidos neles, o adensamento, a deposigdo
camada por camada e a pulverizacdo. Os nanocompgésitos derivam de uma classe de materiais
compdsitos que estdo a ser muito estudados com o intuido de se conceber novos métodos de
processamento a fim de se produzir potenciais materiais com estruturas Unicas e aplicacdes

especificas (Moisala et al. 2006).

4.4.2 Principais propriedades

A disperséo e funcionalizacado dos NTC véo influenciar as propriedades dos nanocompésitos. Os NTC
exibem excelentes propriedades mecéanicas, tomando a resisténcia a tracdo valores de 5 a 20 GPa e
0 moédulo de Young na ordem de 1 a 1,2 TPa. A combinacao dessas propriedades com o seu baixo
peso volumico e elevada area superficial leva a que os nanotubos de carbono sejam os candidatos
perfeitos para reforcar materiais compositos. Tanto os MWNT como os SWNT tém sido empregues no
reforco de polimeros termoendurecidos (resina epoxidica, resinas fendlicas e poliuretano) e polimeros
termoplasticos (polipropileno, poliestireno, polietileno e nylon). Contrariamente aos compdsitos

reforcados a escala micrométrica, para os nanocompositos o estado de dispersao das particulas

influencia em muito as propriedades mecanicas.
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Para além da dispersédo, outros aspetos relevantes no reforco dos compositos de modo a aproveitar
as funcionalidades dos NTC séo a sua propor¢éo, o alinhamento e a interagBes entre os NTC e a
matriz polimérica (Kim e Mai 1998). A proporcdo deve mostrar-se satisfatdria a fim de tirar o melhor
partido das transferéncias de carga entre os NTC e a matriz, alcancando deste modo as melhores
propriedades mecanicas. Por exemplo, os compoésitos de poliestireno reforcados com NTC dispersos
na proporcdo de 1%, aumentam em cerca de 25% e 35% a resisténcia a tracdo e o modulo de
elasticidade, respetivamente (Qian e Dickey 2000). Coleman (2006) e Jiang (2007) apresentaram
resultados semelhantes, mas outros testes efetuados apenas apresentaram pequenas melhorias no
modulo de elasticidade e na forga. As propriedades mecanicas do nanocomposito de matriz de resina
epoxidica reforcado com MWNT em diferentes proporcfes resultou num eficaz aumento da
resisténcia ao impacto e tenacidade a fratura (Henandéz-Perez et al. 2008). Entretanto, o médulo de
elasticidade apresentou aumentos pouco significativos na ordem dos 5%, o0s quais derivaram

presumivelmente das fracas ligagdes existentes entre os aglomerados de NTC e a matriz polimérica.

A dispersdo mostra-se um dos fatores principais na producdo de compdsitos de matriz polimérica
com NTC, sendo que uma boa dispersdo para além de facultar uma maior area de superficie a fim de
possibilitar uma melhor interacdo com a matriz polimérica, permite evitar que o aglomerado de NTC
concentre todas as tensdes, facto que afeta o desempenho mecénico dos compadsitos (Liu e Wagner
2005). Alguns problemas, tais como o entrelacamento dos NTC, bem como a viscosidade da matriz

podem ser ultrapassados com a disperséo uniforme dos NTC nos nanocompositos.

Varios autores (Ma et al. 2007, Ma et al. 2008, Kosmidou et al. 2008, Ma et al. 2009) referem que
uma concentracdo de NTC superior a critica implica que as carateristicas mecéanicas dos compdsitos
diminuam, ficando em alguns casos inferiores a da matriz pura. A alta concentracdo de NTC dificulta
a sua dispersdo uniforme na matriz e as reac¢des de polimerizacdo, principalmente quando séo

empregues NTC funcionalizados na produc¢éo dos compdsitos.

A técnica empregue na dispersdo dos NTC pode determinar algumas das propriedades mecanicas
que se obtém nos nanocompdésitos. Alguns projetos experimentais revelaram melhores resultados de
disperséo fazendo uso da calandragem, apresentando os nanocompdsitos produzidos através desta
técnica as melhores propriedades de flexdo (Ma et al. 2008). Para os compdsitos convencionais,
entende-se como dispersédo a distribuicdo de cargas huma matriz sem aglomerados. Contrariamente,
para os compositos de NTC com resina polimérica a dispersdo tem dois fatores, sendo eles, a
dispersédo nanoscépica, que € a desarticulacdo dos NTC dos aglomerados, e a reparticao uniforme
dos NTC ao longo dos nancompdsitos. Deve-se ter em conta a orientacdo e o alinhamento dos
nanotubos que podem originar mudancas consideraveis em diversas propriedades do composito (Kim
e Mai 1998).

Pode-se considerar o alinhamento como uma condi¢ao especial da dispersao. Algumas técnicas sao
usadas durante o processo de fabrico dos nanocompoésitos a fim de alinhar os NTC numa matriz
polimérica, técnicas essas que incluem um alinhamento mecanico (Jim et al. 1998), a fiacdo de

polimeros (Fornes et al. 2006) e a aplicacdo de um campo elétrico ou magnético (Park et al. 2006;
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Steinert e Dean 2009, Zhu et al. 2009). O nivel de alinhamento dos NTC na matriz compdsita pode
ser definido por dois fatores, a proporcdo e o didmetro dos nanotubos. Um didmetro menor pode
ampliar o nivel de alinhamento e um elevado teor de NTC provoca uma diminuicdo nesse nivel,
devido a aglomeracéo e limitacdes no movimento causados pela grande quantidade de NTC (Desai e
Haque 2005). O alinhamento ndo se revela sempre uma vantagem, pois 0S hanocompositos
reforcados com NTC muito alinhados perdem as propriedades anisotrépicas, ou seja, as propriedades
mecénicas ao longo da dire¢do do alinhamento séo efetivamente melhoradas, mas na direg&o

perpendicular ao alinhamento sdo sacrificadas.

A eficiéncia da transferéncia de forcas depende da relag&o interfacial entre o NTC e a matriz. Uma
forte interagdo interfacial resulta num forte aumento das propriedades mecéanicas do compdsito
devido a uma maior transferéncia de forcas do nancompésito para os NTC. A funcionalizagdo quimica
e fisica dos NTC aumenta a sua interacéo interfacial, conduzindo claramente ao aumento do médulo
de elasticidade, da for¢ca e também da resisténcia a fratura dos compdsitos (Meng et al. 2008 e Yang
et al. 2009).

Os compositos de PVC e MWNT foram avaliados macroscopicamente através de varios ensaios a
tracdo, com os quais foi possivel determinar as propriedades de resisténcia a tracdo, médulo de

elasticidade e deformacéo na rutura (Bertoncini 2011).

As curvas de tensdo/deformagédo resultantes dos nanocompdsitos de PVC, MWNT-COOH (MWNT
funcionalizados com grupos carboxilas) e MWNT-nf (MWNT néo funcionalizados) com 0,2% de NTC
apresentadas nas Figuras 20 e 21, revelam um comportamento idéntico ao PVC puro no inicio da
deformacéo, mostrando que inicialmente o0 mddulo de elasticidade e a tensdo dos nanocompositos
ndo sofreram alteracdes significativas em relacdo ao polimero puro. Entretanto, apés ser
ultrapassado o limite de escoamento, nota-se que a tensdo aplicada a fim de promover o escoamento
do material é superior a tensédo aplicada ao PVC puro, indiciando que apesar de ndo intervir no
comportamento mecénico do compdésito em deformacdes inferiores ao limite de escoamento, os NTC
vao interferir no comportamento do compdésito durante a deformacdo plastica. Este processo
acontece devido ao facto de os NTC serem flexiveis e se encontrarem organizados sem qualquer
orientacdo preferencial. Sempre que as amostras sdo sujeitas a deformag¢des com valor inferior ao
limite de escoamento, os NTC véo fletir ndo interferindo na resposta do material ao esforco mecanico.
Quando as deformacgdes possuem valores superiores ao limite estabelecido, ocorre uma orientacao
das moléculas de PVC e os NTC, os quais comecam a ter uma orientacdo paralela a direcdo de

aplicacdo da for¢a, provocando um aumento da resisténcia do material.

As micrografias de MEV (microscopia eletrdnica de varrimento) apresentadas nas Figuras 20 e 21
demonstram que a superficie de fratura dos compdsitos tem uma textura diferente da fratura do
polimero puro, revelando que a presenca de NTC tem influencia no modo de rutura dos

nanocompasitos.
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Figura 20 - Curvas de tensdo-deformagé&o obtidas nos ensaios de resisténcia a tragao do PVC e do composito
PVC/0,2%MWNT-COOH. Em detalhe estéo as micrografias de MEV de amostras fraturadas de a) PVC e b) PVC/MWNT-
COOH (Bertoncini 2011).
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Figura 21- Curvas de tensdo-deformacao obtidas nos ensaios de resisténcia a tra¢cdo do PVC e do compdsito
PVC/0,2%MWNT-n&o funcionalizados (MWNT-nf). Em detalhe estdo as imagens de MEV de amostras fraturadas de a) PVC e
b) PVC/MWNT-nf (Bertoncini 2011).
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A Tabela 10 apresenta valores médios de ensaios realizados, fazendo referéncia as propriedades de
resisténcia a tracdo, deformacdo na rutura e moédulo de elasticidade do PVC puro e dos

nanocompoésitos de PVC e MWNT com teores de NTC a variar entre 0,2 e 0,8%.

Tabela 10 - Resultados de ensaios de resisténcia a tragdo dos compdsitos (Bertoncini 2011).

Teor de NTC ReSiSté(rl]\;?a? tracao Deformac;(f;i/:))na rutura Médulo (2:.-/' EI:)sticidade
MWNT- . :
Cg/SH MVY1$T' Média | Desvio padrdo | Média Eaedsr\gg Média ;I)Daedsr\gg

0,0 0,0 52,3 3,3 45,4 26,0 2324,8 170,2

0,2 - 54,9 14 10,6 1,6 2281,0 202,7

0,4 - 51,7 1,8 7,5 2,5 2363,8 205,0

0,6 - 50,7 3.3 13,3 4,7 2546,5 2425

0,8 - 52,3 5,2 5,6 1,2 2528,6 190,9

- 0,2 57,2 3,0 27,4 24,2 2559,6 114,4
- 0,4 54,3 15 16,0 9,6 2204,1 1311
- 0,6 54,5 7,9 17,6 14,9 2480,7 299,0
- 0,8 57,7 1,8 26,2 19,1 2593,0 2242

Na Figura 22 faz-se uma comparacao da resisténcia a tracdo dos nanocompdsitos PVC/MWNT-nf e
PVC/MWNT-COOH tendo por base o teor de NTC utlizado. Comprovou-se que a resisténcia a tracao
atingiu valores da mesma ordem de grandeza do PVC puro para os varios teores de NTC, tendo os
valores obtidos sido superiores para os nanotubos ndo funcionalizados em comparagdo com o0s
funcionalizados com radicais carboxilas. Isto permitiu mostrar que a presenca destes radicais ndo
levou a aumentos consideraveis na compatibilidade entre os NTC e a matriz polimérica, o que por sua
vez nado possibilitou alcancar variagBes significativas no que diz respeito a resisténcia a tracdo dos

compasitos poliméricos reforcados com NTC.
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Figura 22 - Resisténcia a tracdo dos hanocompositos PVC/MWNT em relagéo ao teor de NTC (Bertoncini 2011).
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Na Figura 23 estdo representados os valores do médulo de elasticidade dos nanocompdsitos de
acordo com o teor de NTC utilizado. Foi possivel verificar um aumento pouco significativo, tendo os
valores obtidos sido da mesma ordem de grandeza dos obtidos para o polimero puro, mostrado que a
rigidez do polimero se mantém inalterada com a adicdo de NTC nos teores analisados. E possivel
comprovar, face a estes resultados, que a mobilidade molecular do PVC néo sofre grandes alteracfes

com a adicdo de nanotubos de carbono.

Os compdsitos de PVC e MWNT-nf apresentaram valores superiores aos restantes variando de
acordo com o teor de NTC usado. Entretanto, é possivel afirmar que estas variagbes ndo sao
relevantes visto que a maior diferenca entre os valores médios do modulo de elasticidade dos
compositos de PVC e MWNT-nf em relagdo ao polimero puro foi de 11%, o que para esta

propriedade é considerado pouco significativo.
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Figura 23 - Mddulo de elasticidade dos nanocompésitos PVC/MWNT em relagéo ao teor de NTC (Bertoncini 2011).

A deformacéo na rutura destes nanocompositos pode ser analisada na Figura 24. Esta porpriedade
revelou-se significativamente reduzida em relagcdo a do PVC puro para todas as composicOes
utilizadas. Efetuando uma comparacdo dos compodsitos em relagdo ao PVC puro, notou-se uma
variacdo bastante significativa da deformacg&o na rutura, tendo sido o compdésito de PVC e 0,4% de

MWNT aquele que mais se destacou.

A reducao da ductilidade podera estar associada aos dominios de NTC que se encontram ao longo
da matriz do compésito, levando a um fraca adesao entre os NTC e a matriz polimérica, o que vai

contribuir para uma rutura precoce do material.

O comportamento mecanico dos nanocompositos referenciados € idéntico aos resultados obtidos por
outro grupo de pesquisadores, que relatou o facto de a deformacdo na rutura para compdésitos de

Polipropileno e MWNT, com teor de NTC entre os 0,5 e os 10,0%, ter sido significativamente reduzida
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em comparagcdo ao polimero puro. Por outro lado relataram que o modulo de elasticidade e a
resisténcia a tragdo sofreram um ligeiro aumento em nanocompésitos para teores de NTC a partir de
1,0% (Xie, Mai e Zhou 2005).
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Figura 24 - Deformacé&o na rutura dos nanocompésitos PVC/MWNT em relagéo ao teor de NTC (Bertoncini 2011).

Séo as vibragbes atomicas que controlam a condutividade térmica de um material, sendo a condugdo
de eletres quase desprezavel para materiais isolantes (Phillpot e Mcgaughey 2005). Para este tipo
de nanocompdsitos, a condutividade térmica depende de varios fatores, abrangendo a proporcéo de
NTC, a dispersdo e as intera¢des interfaciais com a matriz polimérica. Dotados de excelentes
propriedades térmicas, os NTC possuem alta estabilidade e condutividade térmica, permitindo a
mudanca favoravel nas propriedades do polimero. Apesar de grande expectativa, 0s
aperfeicoamentos nas propriedades térmicas devido a integracdo de NTC em compdsitos de matriz
polimérica ndo tem sido tdo notavel quanto se esperaria, com a exce¢do de alguns casos. Biercuk
(2005) utilizou SWNT a fim de aumentar as propriedades de transferéncia térmica na resina
epoxidica, alcancando com sucesso aumentos de 70% e 125% na condutividade térmica a 40K e a
temperatura ambiente, respetivamente. Evseeva e Tanaeva (2008) divulgaram que a introducao de
0,1 a 1,0% de MWNT aumentou a condutividade térmica da resina epOxi para valores superiores a
40% do normal.

Para além da condutividade térmica, a inclusdo de NTC em polimeros pode igualmente afetar outras
propriedades térmicas, tais como, a temperatura de transigdo vitrea, de fusdo, de decomposicéo
térmica, como também propriedades retardadoras ao fogo. A adicdo de 0,25% de MWNT
funcionalizados em epéxi levou a um aumento intensificado na temperatura de transi¢cdo vitrea entre
147 a 161 °C, que se mostrou ainda maior hos compaésitos que continham NTC sem funcionalizacdo
(Ma et al. 2007). Isso torna-se mais evidente quando os NTC sdo introduzidos em matrizes
termoplasticas, uma vez que eles podem servir de nucleacdo a cristalizacdo dos polimeros. Ensaios

realizados com 1,0% de SWNT, dispersos em PMMA (polimetilmetacrilato) levaram ao aumento de
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40% da temperatura de transicdo vitrea do PMMA (Velasco-Santos et al. 2003), enquanto que a
temperatura de composicdo do polipropileno sofreu um aumento de 12 °C com 2,0% de MWNT
(Kasgiwagi et al. 2002).

Kashiwagi (2005) estudou a inflamabilidade dos compdsitos de matriz de PMMA reforcados com
NTC, provando que estes podem superar as hanoargilas no que diz respeito ao efeito retardador ao
fogo na matriz polimérica. Existe uma forte possibilidade de que a funcionalizacdo dos NTC leve a
uma maior diminuicdo da inflamabilidade do compdsito. Embora a dispersdo dos NTC na matriz seja

reforgcada, tal ird também permitir melhoramentos na sua estabilidade térmica.

Podemos constatar que a dispersdo uniforme ao longo da matriz polimérica e a otimizacdo da
solubilidade ou adesdo dos NTC a matriz séo pontos criticos. A dispersdo é um dos principais fatores
para o reforco de materiais poliméricos, tendo em conta o facto de os NTC estarem agrupados em

feixes.

A adicdo de pequenas propor¢cdes de NTC em matrizes poliméricas de PVA (polyvinyl acetate)
conduz a um aumento de 40% na tenséo elastica e um acréscimo proximo dos 25% na resisténcia a
tracdo (Thostenson et al. 2001). E possivel afirmar que, na maioria dos casos, o desempenho dos
materiais compdsitos reforcados com NTC € melhor do que o comportamento analisado para
compositos com fibras de carbono convencionais. E importante fazer referéncia ao desenvolvimento
de técnicas que permitam a adesdo efetiva dos NTC a matriz polimérica, representando as

modificagdes quimicas dos NTC uma alternativa prometedora.

4.4.3 Dispersdo de NTC em matrizes poliméricas

Alcancar uma adequada dispersdo dos NTC em matrizes poliméricas com densidade de NTC da
mesma ordem de grandeza tem-se revelado um grande desafio. A microscopia eletrénica de

transmissdo é uma das formas de avaliar essa disperséo.

Os NTC antes de serem usados como reforgo, devido as suas dimensdes e as forcas de atracgéo,
apresentam-se em forma de novelo. Tal pode ser verificado na figura seguinte, onde se encontram
representados na micrografia MWNT néo funcionalizados. A grande flexibilidade dos NTC pode levar
a que estes se entrelacem, dificultando todo o processo de dispersdo na matriz polimérica do

composito.

Todo o processo de preparacdo dos nanocompésitos tem como uma das fungdes conseguir efetuar
com sucesso a desunido dos NTC, dispersando-os de forma uniforme ao longo de toda a matriz
polimérica. Os NTC, quando dispersos, podem apresentar-se numa forma curvilinea,
preferencialmente sem orientacdo, como se pode verificar na Figura 26. Em funcao do plano de corte

utilizado na preparagédo de amostras, as micrografias podem apresentar apenas segmentos de NTC.
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Figura 25 - Imagem de MEV dos MWNT-nf (Aradjo 2010).
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Figura 26 - Representacao esquematica da configuracdo dos NTC no compdésito em relagdo ao plano de corte das amostras

de ultramicrétomo (Aradjo 2010).

A Figura 27 mostra micrografias de MWNT néo funcionalizados e funcionalizados com carboxilas
dispersos na matriz de PVC (policloreto de vinila). Os nanotubos usados apresentam diametros
externos entre 16 e 37 nm e o0 seu comprimento mostra-se inferior a 10 um, o que demonstra que nas
imagens estdo representados segmentos de NTC, uma vez que estes estdo dispostos de acordo com
o referido na Figura 26.

A Figura 27-c mostra que os NTC se encontram distribuidos ao longo da matriz sem qualquer tipo de
orientacdo definida, sugerindo pelas zonas mais escuras que estes se prolongam na direcédo

ortogonal ao plano da figura.

Na Figura 28 pretende-se comparar nanocompositos com diferentes teores de NTC, verificando-se
gue independentemente do teor de nanotubos no composito, a presenca do dominio de NTC ao longo
da matriz € sempre observada. Contudo, o nimero de dominios sofre um aumento em compdsitos

com maiores teores de NTC.
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Figura 27 - Micrografias de MET (microscopia eletronica de transmisséo) de NTC dispersos na matriz de PVC: (a)
PVC/0,4%MWNT-COOH, (b) e (d) PVC/0,2%MWNT-nf, (c) PVC/0,6%MWNT-nf (Aradjo 2010).

Figura 28 - Micrografias de MET de nanocompésitos (a) PVC/0,2%MWNT-nf, (b) PVC/0,8%MWNT-COOH (Araujo 2010).

Independentemente do teor de NTC utilizado no compdsito, é possivel dispersa-los na matriz como
se pode verificar nas Figuras 29 a 31. Entretanto, as micrografias mostram que algumas partes dos
NTC continuam aglomeradas, o que provoca interferéncias nas propriedades mecanicas e elétricas

dos nanocompdsitos.

Figura 29- Micrografias de MET de nanocomposito PVC/0,2%MWNT-COOH, (a) Regido de NTC dispersos; (b) NTC
aglomerados (Aratjo 2010).
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Figura 30 - Micrografias de MET de nanocompésito PVC/0,6%MWNT-COOH, (a) Regido de NTC dispersos; (b) NTC
aglomerados (Araujo 2010).

Figura 31 - Micrografias de MET de nanocompésito PVC/0,4%MWNT-nf, (a) Regido de NTC dispersos; (b) NTC aglomerados
(Aratjo 2010).

Varios ensaios foram realizados através do método de RMN (ressonancia magnética nuclear), que
consiste numa analise através de um espectrometro de modo a determinar tempos de relaxacéo e
avaliar a dispersdo das particulas de reforco nos compdsitos. A dispersao de compositos de PP
(polipropileno) com argila e PVC com silica foi estudada, obtendo-se através dos resultados de RMN
que o sistema apresenta uma boa dispersdo e compatibilidade entre os componentes, com teores

inferiores a 20 % de silica (Tavares e Da Silva 2007, Bruno e Rodrigues 2008).

A RMN também fornece informacdes acerca da mobilidade molecular das cadeias macromoleculares
do polimero, que podem ser influenciadas com o uso de nanoparticulas na matriz polimérica. A
mobilidade molecular do polimero diminui com o aumento do tempo de relaxagéo, o que leva a uma
maior rigidez do material. A Tabela 11 apresenta valores relativos ao tempo de relaxacdo de
amostras de PVC e de nanocompdsitos de PVC e MWNT com varios teores de NTC. Os compositos
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que continham NTC néo funcionalizados foram aqueles que apresentaram tempos de relaxagéo
idénticos ou ligeiramente superiores ao polimero puro, indiciando a existéncia de uma boa disperséo
dos NTC na matriz polimérica. A adicdo de 0,6% de MWNT-nf e 0,2% de MWNT-COOH originaram
uma diminuicdo da mobilidade molecular do PVC, ao contrario da adicao de 0,2% de MWNT-nf e
0,6% de MWNT-COOH, que resultaram num aumento desta mobilidade. Contudo, a diferenca inferior
a 7% resultante dos valores do tempo de relaxagdo obtido para as amostras de nanocompdsitos e do

polimero puro sugere o facto dos NTC estarem bem distribuidos na matriz polimérica.

Amostra Tempo de relaxacéo T1H (ms)
PVC 602
PVC/0,2%MWNT-nf 602
PVC/0,6%MWNT-nf 617
PVC/0,2%MWNT-COOH 628
PVC/0,6%MWNT-COOH 579

Tabela 11 - Valores de relaxacéo de RMN das amostras de PVC e compositos de PVC/MWNT (Araljo 2010).

4.5 Refor¢co de materiais cimenticios com NTC

A producdo de compdsitos de matriz cimenticia reforcada com NTC é citada pela primeira vez por
Makar e Beaudoin (2003) onde a incorporagdo dos NTC foi analisada através de microscopia
eletronica. Apesar de ndo apresentarem resultados de ensaios mecanicos, estes autores destacam
como principais vantagens do reforco com NTC em relagdo as fibras tradicionais, a sua grande
resisténcia, o aumento do fator de forma e o seu didmetro reduzido, que seriam responsaveis pela
melhor distribuicdo dos esforcos mecéanicos, além de aumentar a area de contato entre a fibra e a

matriz, melhorando a ancoragem dos nanotubos na matriz.

Dada a juventude do tema e as dificuldades inerentes a sua investigacéo (custo e dispersibilidade de
material em qualidade) s&o ainda escassos os trabalhos realizados neste dominio e ainda séo
imensas as incertezas no comportamento destes materiais. Observam-se varias contradicbes na
literatura referentes ao desempenho dos NTC em matrizes cimenticias, funcionamento, resultado do

tipo de dispersao, teor de NTC, técnicas de inclusdo e ensaios.

Nos paragrafos em seguida far-se-a referéncia ao estado de conhecimento atual e aos principais
trabalhos desenvolvidos neste dominio, de modo a que se possa dar uma viséo global das principais
questdes relacionadas com a incorporacdo de NTC em matrizes cimenticias. Com a distribuicéo
homogénea dos NTC na matriz cimenticea, sera avaliado o desempenho do compdsito no estado
fresco e endurecido. No estado fresco torna-se relevante compreender o comportamento reolégico, a

consisténcia e a trabalhabilidade das misturas. No estado endurecido, os principais objetivos séo a
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avaliacdo das propriedades fisicas, mecéanicas e de durabilidade, a influéncia da microestrutura, a
capacidade de aderéncia e dispersdo na matriz do compésito, bem como a influéncia da dimensao,
tipo e dosagem de NTC no reforco do compdsito. Foram analisados diversos trabalhos onde se
avaliou essencialmente a influéncia dos NTC nas propriedades mecanicas (resisténcia a compressao,
tracdo, médulo de elasticidade) e ainda em algumas propriedades relacionadas com a sua

durabilidade (propriedades de transporte e penetracdo de cloretos).

Finalmente faz-se um resumo das principais fases de hidratacdo do cimento e da porosidade das
pastas cimenticias de modo a se perceber melhor o efeito que a incorporagédo dos NTC podem ter no

comportamento dos materiais cimenticios.

4.5.1 Hidratacdo do cimento

Segundo Aitcin (2000) o processo de hidratagdo do cimento pode ser decomposto essencialmente
em cinco fases. Na Figura 32 apresenta-se a curva de calor libertado que resulta de se misturar o
cimento com a 4gua e acompanha as reacdes de hidrélise e as reacfes exotérmicas de hidratacdo

desenvolvidas. (Jolicoeur e Simard 1998).

Fluxo de Calor (Unidade arbitraria)
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Figura 32 - Fluxo de calor de hidrata¢éo do cimento Portland (Batiston 2012).

Fase | — A primeira fase representa o inicio da hidratacdo. Quando se da o contacto com agua ocorre
dissolvéncia dos compostos anidros que se consideram mais facilmente ionizaveis. Estas reacdes
libertam uma enorme quantidade de calor que decresce rapidamente para valores pouco
significativos, apés poucos minutos. O potencial de hidrogénio (pH) alcanca valores mais altos, o que

favorece a dissolucédo dos silicatos e aluminatos, que provoca o aparecimento de ifes, tais como o
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célcio e o hidréxido (Ca2+e OH), e o sédio (Na*), o potassio (K')e o sulfato (8042') (Jolicoeur e

Simard 1998).

Uma vez que as concentragdes de ides vao aumentar, da-se inicio ao processo de cristalizacéo de
alguns compostos, mais propriamente a etringita e o silicato de calcio hidratado (C-S-H), que levam a
formacado de sedimentos sobre os grdos de cimento anidro e vao dificultar a propagacdo da agua e
dos ides na solucdo. Esta situacéo torna-se responsavel pelo inicio do periodo de inducao (Jolicoeur
e Simard 1998).

Fase Il — No periodo de indugdo ou dormente a taxa de hidratagdo diminui, mas o processo de
hidratacdo do cimento continua na solucdo, embora ocorra muito lentamente. Esta fase que pode
demorar algumas horas corresponde ao periodo de maior trabalhabilidade da pasta cimenticia, e é
marcada pelas reac¢des dos aluminatos que provocam o desenvolvimento dos cristais de etringita e o

aumento da espessura da camada sobre os gréos anidros. Se existirem elevadas quantidades de

8042' irh ocorrer recristalizagcdo da gipsite que provoca uma falsa presa, mas caso existam

guantidades insuficientes havera um aumento de C-A-H, causando presa imediata (Coutinho 2003).

Devido a dissolvéncia continua dos sulfatos de calcio, apesar de ser formar etringite a quantidade de

8042' mantém-se constante. Neste periodo ocorre uma menor libertacdo de calor o que leva a

reduzidas velocidades das reacdes de hidratacao e dissolvéncia (Odler 1998).

Fase Il — Nesta fase ocorre um periodo de aceleracdo das rea¢cdes com desenvolvimento da presa.
Depois do periodo de indugéo, as reagfes sofrem uma aceleracao, gerando mais calor de hidratagao

e a precipitacdo dos compostos soélidos. E neste periodo que se da o inicio da presa do cimento.

Segundo Taylor (1990) e Jolicoeur e Simard (1998), a concentracdo de Cca®* na solucdo diminui
devido a formacdo de elevadas quantidades de C-S-H e hidroxido de calcio (CH), resultantes da
hidratacdo do silicato tricalcico (C3S). Grande parte da agua da mistura é absorvida, proveniente da
cristalizacéo dos aluminatos e da constituicdo dos varios produtos hidratados, que leva a um aumento
significativo da viscosidade da pasta de cimento. Os grdos de menores dimensdes séo
completamente hidratados, enquanto os de tamanho médio e grande continuam o processo de
hidratacéo formando C-S-H mais denso (Odler 1998 e Scrivener 2004).

Fase IV — Da-se o periodo de desaceleracdo e endurecimento do cimento, em que 0S compostos
desidratados sé@o impedidos de se dissolver pelos hidratos precipitados. A taxa de hidratagdo sofre

uma grande reducdo e o composto comeca a adquirir resisténcia mecénica.

Fase V — A medida que a taxa de hidratagdo diminui a maior parte dos grdos de cimento ja estio
cobertos por compostos hidratados e os graos de menores dimensdes ja foram totalmente hidratados,
0 que permite que o composto sélido comece a possuir uma forte resisténcia mecéanica. As reacfes
comecam a ser em grande parte de natureza topoquimica, tendo este periodo a duracao de alguns
dias (Larbi et al. 1990).

52



4.5.2 Porosidade na pasta cimenticia

A pasta cimenticia é composta por microcristais e elementos solidificados que se encontram ligados

por uma massa porosa que contém varios espacos com alguns poros ou vazios (Paulon 2005).

Os poros possuem varias dimensdes e sdo constituintes da matriz de cimento. Segundo Kihara e

Centurione (2005) a medida que se da a hidratagdo do cimento ocorre a formacédo de poros, que

podem ter as seguintes designacgdes relativamente a sua origem e dimensées (Marcondes 2012):

Macroporos — Aparecem devido a problemas de adensamento do betdo e possuem

dimensdes superiores a 10°m. S&o os poros de maiores dimensdes resultantes da
granulometria e do ar emulsionado com 0s componentes durante a amassadura e que nao se

conseguiram libertar durante a fase de compactagéo (Coutinho e Gongalves 1994).

Poros Capilares — Oscilam entre 10%a10°m e quando se ligam entre si tornam-se 0s
elementos fulcrais na permeabilidade da pasta de cimento endurecida, possibilitando a
percolacdo da agua e a carbonatacdo. S&o poros onde o excesso de agua usado na
amassadura do betéo fica retido, uma vez que apenas cerca de 20 a 23% do peso do cimento

em agua vai ser consumida no processo de hidratacdo. Se o didmetro destes poros for

superior a 5x10% m, estes véo prejudicar a resisténcia mecénica e aumentar a
permeabilidade, caso seja inferior tém efeitos importantes na retracdo e fluéncia. (Mehta e
Monteiro, 2008)

Poros de gel ou microporos — Possuem dimensdes inferiores a 10® m e véo depender do
nivel de cristalizagdo dos produtos de hidratagéo, principalmente do C-S-H. Segundo Mehta e
Monteiro (2008) dado se tratarem de poros muito pequenos, tém menor influéncia na

resisténcia mecéanica e na permeabilidade da pasta.

Os vazios capilares podem tomar valores entre 10 e 50 nm nas pastas de cimento hidratadas com

uma baixa relagdo agua/cimento. Porém, as pastas em que essa relacdo € alta os vazios capilares

podem atingir dimensdes entre 3 e 5 ym (Mehta e Monteiro 2008).

Dadas as dimensdes usuais dos NTC, é natural que este produto venha a ter uma maior atuagao ao

nivel dos microporos e poros capilares de menor dimenséo.

Na Figura 33 apresenta-se uma classificacédo dos poros de acordo com as suas dimensoes.
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Figura 33 — Classificagdo dos poros segundo Setzer (1995).

4.5.3 Trabalhos realizados com matrizes cimenticias reforcadas com NTC

Dado a juventude do tema e o custo devido a producédo e aquisicdo de NTC, sdo ainda escassos 0s
trabalhos realizados no dominio dos materiais cimenticios reforcados com NTC, cingindo-se
essencialmente ao seu estudo em pastas e eventualmente em argamassas. Salienta-se a escassez

de trabalhos encontrados na literatura consultada realizados em betéao.

Nos paragrafos seguintes far-se-4 alusdo a alguns destes trabalhos, cujos resultados serdo
analisados mais tarde. Os trabalhos de Borba (2013), Marcondes (2012), Batiston (2007), Batiston
(2012) e Al-Rub (2012) sdo descritos em maior pormenor, dado serem mais focados ao longo do

presente trabalho.

Makar e Beaudoin (2003), utilizaram ultrassons em solu¢gBes de NTC juntamente com etanol num
periodo de duas horas. Posteriormente, fizeram uso desse processo por mais cinco horas apoés
efetuar a adicdo do cimento a solucdo. Apdés a evaporagdo do etanol e a secagem da mistura,
recolheram as micrografias de MEV que permitiram visualizar os grdos de cimento cobertos pelos
nanotubos de carbono. Contudo, foram notadas algumas alteragfes na superficie dos graos de
cimento, tendo sido atribuido esse facto ao processo de ultrassons. Por outro lado, outros
investigadores, como Cwirzen et al. (2009), tentaram criar os NTC diretamente na superficie das
particulas de cimento a fim de aumentar a sua disperséo e reduzir o tempo e o esfor¢co de misturar e

dispersar os nanotubos de carbono na pasta cimenticia.

Li et al. (2007) testaram varias solugfes de acido nitrico e sulfarico em MWNT funcionalizados e ndo

funcionalizados em compésitos de cimento. A relagdo agua/cimento utilizada foi de 0,4 e os NTC
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foram dispersos em agua pura através da sonicacao, tendo sido adicionado de seguida o cimento
juntamente com um surfactante. Os resultados revelaram que as propriedades de compresséo e
flexdo para os compédsitos com MWNT funcionalizados foi apenas 4% superior aos compdésitos que
fizeram uso de MWNT ndao funcionalizados. As micrografias mostraram que a superficie dos MWNT

funcionalizados foi coberta pelo composto C-S-H permitindo assim o aumento da sua resisténcia.

Cwirzen et al. (2008) utilizou duas solucdes de acido poliacrilico com goma-arabica a fim de dispersar
MWNT funcionalizados e nédo funcionalizados com cimento. O uso de 0,8% de goma-arabica atrasou
0 processo de hidratacdo do cimento durante 3 dias, mas ndo causou qualquer tipo de problemas nas
propriedades de resisténcia do material. De modo a avaliar as propriedades mecanicas do composito
foram realizados ensaios de flexdo e compressao. O nanocompdsito teve na sua composi¢do 0,045%

de MWNT alcancando uma melhoria na resisténcia a compresséao da ordem dos 50% (ver 4.5.5.1).

Nasibulin et al. (2009) desenvolveram um processo que consistia numa etapa simples para criar
nanotubos de carbono sobre as superficies das particulas de cimento. O processo consistia em usar o
gas acetileno como fonte de carbono através da técnica de decomposi¢do de vapor quimico. Foi
usado um alimentador rotativo que tinha como objetivo fornecer o p6 de cimento de uma forma
continua num tubo de quartzo. Apés este procedimento, foram realizados trabalhos experimentais
com a pasta cimenticia reforcada com NTC que resultaram em melhorias na resisténcia a
compressédo superiores a 100% e um aumento significativo na condutividade elétrica. Os autores
analisaram pastas de cimento reforgadas com varios teores de NTC juntamente com aditivos a base
de policarboxilato e observaram os melhores resultados para as composi¢cées com 0,3% de teor de
NTC, sugerindo a existéncia de um teor 6timo de adicdo deste material em matrizes cimenticias (ver
4.5.7).

Shah et al. (2009) melhoraram as propriedades mecénicas dos compdsitos de matriz cimenticia
reforcada com NTC através de processos ultrassonicos com 0,1% de MWNT disperso em agua com
auxilio de surfactantes. Os resultados mostraram um aumento na resisténcia a flexdo de 8 a 40% e
um aumento no modulo de elasticidade de 15 a 55%.

Abu Al-Rub et al. (2012) e Tyson et al. (2011) avaliaram a incorporacéo de fibras de carbono e MWNT
em diferentes concentragcdes na pasta de cimento, com relagdo agua/cimento de 0,4. Os autores
investigaram também o efeito da funcionalizacdo dos NTC. Os resultados foram obtidos aos 7, 14 e
28 dias efetuando sempre a devida comparacdo com amostras de cimento puro. Os resultados
mostraram que os compoésitos de cimento e fibras de carbono tiveram, no geral, um melhor
desempenho do que os compdsitos de cimento e MWNT. Os MWNT néo funcionalizados mostraram
um atraso na obtencao da forca antes dos 28 dias, mas em compara¢cdo com as amostras de cimento
puro apresentaram grandes melhorias ao nivel da ductilidade. Por outro lado, os MWNT
funcionalizados mostraram degradacdo das propriedades mecénicas ao longo do tempo. Os autores
atribuiram as causas da degradacéo a formacgéo de produtos de hidratagéo fracos ou a componentes

prejudiciais como a excessiva formacao de etringita.
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Luo et al. (2011) testaram concentra¢cbes de 0,1%, 0,5% e 1,0% de MWNT em pastas de cimento
com silica de fumo. A dispersdo dos MWNT foi efetuada através de surfactantes e ultrassons. Os
resultados dos ensaios aos 28 dias, apresentaram melhorias na resisténcia a flexdo na ordem dos
44% para um teor de 0,5% de MWNT.

Hunashyal et al. (2010) efetuaram testes de flexdo em vigas de betdo reforcadas com MWNT. Os
MWNT foram sujeitos a um processo de sonicacdo em separado com um surfactante durante um
periodo de 90 minutos. A solugéo foi entdo misturada com o cimento e o uso de utrassons foi repetido
por mais 30 minutos. Os ensaios foram realizados aos 28 dias, sendo testadas quatro composi¢cfes
de pasta de cimento com relagdo agua/cimento de 0,4 e teores de MWNT de 0,25%, 0,5%, 0,75% e
1,0% em peso do cimento. Os resultados mostraram melhorias na resisténcia, ductilidade e
tenacidade. A resisténcia a flexdo aumentou em cerca de 88% para as amostras com um teor de
0,75% de MWNT, face as amostras de cimento simples. Foi averiguado nos resultados que a

ductilidade aumenta com o aumento do teor de MWNT nos compositos.

Apenas alguns resultados mostram melhorias nas propriedades mecénicas dos materiais cimenticios

reforcados com NTC, sendo o seu desempenho fortemente afetado pelo nivel de dispersao atingido.

Chaipanich et al. (2010) avaliou a adicdo de 0,5% e 1,0% de NTC em argamassas de cimento
Portland tendo feito uso da técnica de ultrassons a fim de se dar a sua dispersdo em &gua (ver
4.5.5.1). Nesta pesquisa 0s autores usaram cimento com cinzas volantes e a resisténcia a

compressdo do compadsito foi avaliada.

Li e Zhao (2005), avaliaram as principais propriedades mecénicas de argamassas de relacdo

agua/cimento de 0,45 produzidas com cimento Portland e 0,5% de NTC. (ver 4.5.5.1).

Brenner e Guan-Yu (2006), obtiveram resultados razoaveis com a incorporacdo de NTC em
argamassas. Para a composicdo contendo NTC, 4gua, areia e superplastificante a base de

policarboxilato verificaram-se aumentos na resisténcia & compresséao (ver 4.5.5.1).

Melo et al. (2011) analisaram argamassas com NTC previamente tratados com &cido nitrico
concentrado a fim de se adicionar posteriormente radicais carboxilas. As argamassas foram
concebidas com a utilizacdo de surfactantes, como naftaleno e melanina, para permitir uma melhor

dispersédo dos NTC e reduzir o consumo de agua (ver 4.5.5.1).

Ibarra et al. (2006) estudou argamassas produzidas com cimento e uma mistura com 2% de goma-
arabica e 0,2% de MWNT (ver 4.5.5.3).

Gleize (2005) caraterizou a retracao autdgena e os efeitos provocados ao longo do tempo, de pastas
cimenticias aditivadas com 0,02% de NTC (ver 4.5.5.4).

Hoheneder (2012) analisou a resisténcia a penetragdo de cloretos de betbes reforcados com 0,3% de

teor de NTC. A relacdo agua/cimento utilizada foi de 0,3. As composicdes foram testadas
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mecanicamente com diferentes niveis de exposicdo em solucdes de agua e cloreto de sddio. As
composicdes foram expostas a agua da torneira e a uma solugdo com 2% de cloreto de sodio (NaCl)
durante 24 horas (ver 4.5.5.6).

Makar et al. (2005) e Marshall et al. (2006) verificaram a possibilidade dos NTC influenciarem no
controlo da fissuracdo, visto que, devido ao seu tamanho, distribuem-se melhor e impedem a
propagacdo de fissuras, fazendo com que as fissuras geradas apresentem aberturas menores. No
trabalho de Makar et al. (2005) foram usados 2% de teor de NTC em argamassas com uma relagdo

agua/cimento de 0,4 e um teor de 1% de aditivo plastificante (ver 4.5.6).

Konsta-Gdoutos et al. (2009) efetuaram uma comparacéo entre MWNT longos e curtos (ver 4.5.1). Os
resultados obtidos mostraram que as proporg¢des utilizadas nos ensaios afetavam as propriedades do
composito, sendo que a melhor resisténcia foi obtida com a utilizagdo de 0,08% de MWNT curtos e
com 0,048% de MWNT longos. Em outro estudo, Konsta-Gdoutos et al. (2010) defende que as
propriedades mecénicas atingiram melhores resultados devido a utilizagcao da sonicagao na disperséo
dos MWNT em solugéo (ver 4.5.1).

Borba (2013) estudou o0 uso de NTC na confecdo de argamassas de reparo e analisou o seu efeito
nas propriedades mecéanicas e absorcao de agua (ver 4.5.5.5). Para este material, importa: obter boa
resisténcia a tracdo, de modo a que o refor¢co nédo fissure na superficie de contato com o substrato;
possuir boa aderéncia para nao descolar da estrutura; ser impermeavel a fim de evitar a entrada de
agentes agressivos. Foram entdo doseados em laboratério dois tipos de argamassa de refor¢o, uma
contendo 0,3% de teor de MWNT em relagdo a massa de cimento, e uma de referéncia, ou seja, sem
este material, porém com a mesma trabalhabilidade e relagdo agua/cimento de 0,35. O aditivo
superplastificante foi adicionado as argamassas em diferentes dosagens para cada composicao, a fim
de manter a mesma trabalhabilidade. A quantidade de aditivo adicionado foi de 1,5% no caso da
composicdo de referéncia e de 3,5% no caso da composi¢cdo com adicdo de NTC disperso. Foram

realizados ensaios de resisténcia a compressdo e a tragcdo por compressdo diametral a fim de

verificar as propriedades mecéanicas das composi¢coes (ver 4.5.5.1).

Marcondes (2012) estudou a adicAo de NTC no betdo, realizando ensaios de absorcéo,
permeabilidade, penetracdo de cloretos e propriedades mecéanicas. O objetivo do trabalho consistiu
na analise do comportamento do betéo produzido com a mistura de MWNT através de trés diferentes
tipos de disperséo. O teor de NTC utilizado foi de 0,3% em relagdo a massa de cimento e a relagdo
agua/cimento foi de 0,55. Foram analisadas quatro composicfes diferentes, a primeira denominada
por REF é o betdo de referéncia sem a adicdo de NTC, AQUA é uma composicao preparada com o
produto AQUACYL AQO0301 comercializado pela Nanocyl SA, que possui os NTC ja dispersos em
meio aquoso, o0 CD é um betdo com a adi¢do e dispersdo prévia em agua dos NTC através da
sonicagdo juntamente com um aditivo superplastificante e o SD é uma mistura contendo apenas o
NTC adicionado sem a pré dispersdao no aditivo e sem o processo de sonicacdo. Foi avaliada a

consisténcia das diferentes composicdes (ver 4.5.4), a resisténcia a compressao (ver 4.5.5.1), a
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resisténcia a tracdo por compressao diametral (ver 4.5.5.2), a permeabilidade a agua (ver 4.5.5.5.1),

as propriedades de transporte (ver 4.5.5.5) e o ataque de cloretos (ver 4.5.5.6).

Batiston (2007) investigou os efeitos dos NTC em matrizes cimenticias. Foram estudadas as adicdes
de trés tipos de NTC em pastas cimenticias e avaliou-se a sua influéncia na retracdo autégena (ver
4.5.5.4). Em argamassa mediu-se a resisténcia a tracdo e a resisténcia a compressao axial. Para
melhorar a dispersdo dos NTC (ver 4.5.8) utilizou-se um processo de tratamento quimico que
possibilitou a incorporagdo de até 0,5% de NTC em massa de cimento nas varias composi¢cdes. Na
Tabela 12 apresentam-se os valores dos fatores de forma, assim como o didmetro e o comprimento
dos NTC utilizados nos trabalhos de Batiston (2007). Os fatores de forma obtidos por Batiston (2007)

sdo comparados com os resultados obtidos por Gleize (2005).

Tabela 12 - Fatores de forma dos NTC utilizados na pesquisa (Batiston 2007).

NTC utilizados neste ensaio Gleize
NTC 1 NTC 2 NTC 3 (2005)
Diametro (nm) 40-60 | 40-70 | 240-500 2-3
Comprimento (um) | 0,5-2 5-15 5-40 10
L/d 17-50 |125-375| 10-166 | 3300 - 5000

Noutro trabalho, Batiston (2012) desenvolveu novas investigacbes na incorporacdo de NTC em
matrizes cimenticias. Estudaram-se as modificagdes provocadas pela presenca de NTC na matriz
cimenticia, assim como metodologias de funcionalizagdo (ver 3.6) para melhorar a interacdo entre os
NTC e os produtos de hidratacdo do cimento de modo a aprimorar a sua dispersdo na matriz (ver
4.5.8). Avaliaram-se as caracteristicas reoldgicas das pastas através da técnica “squeeze flow” (ver
4.5.4). A resisténcia mecénica foi medida através de ensaios de resisténcia & compressdo (ver
4.5.5.1) e resisténcia a tracdo (ver 4.5.5.2). Na pasta cimenticia foram utilizados quatro tipos de NTC
e um tipo de NFI (nanofibras). Estes materiais diferenciam-se entre si pelo fator de forma, conforme
indicado na Tabela 13. Todos os NTC e NFI foram sintetizados a partir do método de CVD e possuem
grau de pureza entre 94% a 98%, tendo sido fornecidos na forma de po seco. Segundo os
fornecedores, as principais impurezas presentes nas amostras de NTC séo o ferro seguido pelo

carbono amorfo, com concentragfes proximas de 4,3% e 3,0%, respetivamente.

As composicdes usadas nos ensaios para a determinacdo da tensdo de escoamento e da
viscosidade (ver 4.5.4) sao denominadas de: REF (referéncia), sendo esta a pasta de cimento sem
NTC; ST para pastas com NTC néo funcionalizados; TP para pastas com NTC funcionalizados com

peroxido de hidrogénio; TA para pastas com NTC funcionalizados com acido nitrico e sulfdrico.
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Tabela 13 - Descrigdo dos NTC e da NFI (Batiston 2012).

Tioo Densidade | @ interno | @ externo | Comprimento | Fator de | Purificagdo Fornecedor
P (g/cm?3) (nm) (nm) (um) Forma (%)
NTC Nanostructured
N1 1,7-1,9 5-10 40 - 60 05-2 17 -50 95-98 & Amorphous
Materials, Inc.
NTC Nanostructured
N2 2,1 5-40 40-70 5-15 125 - 375 94 & Amorphous
Materials, Inc.
NEI Nanostructured
N3 19 0,5-10 | 240-500 5-40 10 - 166 95 & Amorphous
Materials, Inc.
NTCl 15.19 - 8-15 10-50 | 666 - 6250 95 CheapTubes,
N4 Inc.
NNT5C 15-1,9 - 20 - 30 10-30 | 333-1500 95 Cheal‘r)]l“bes'

Al-Rub (2012) fez testes em argamassas. Este autor na sua pesquisa procura estabelecer diferencas
entre os MWNT longos (NTC-L) e curtos (NTC-C), tendo usado no seu trabalho MWNT longos e
curtos sem qualquer tipo de funcionalizacdo, MWNT curtos funcionalizados com COOH e MWNT
longos funcionalizados com OH. Foi analisado o médulo de elasticidade (ver 4.5.5.3) para diferentes

composicdes aos 7, 14 e 28 dias.

4.5.4 Principais propriedades no estado fresco

A adicdo de NTC a matriz cimenticia tem efeito na reologia das misturas. Na Figura 34 apresenta-se
a comparagdo entre a consisténcia (abaixamento pelo cone de Abrams) de quatro composi¢cdes
estudadas por Marcondes (2012). Os resultados revelaram que a forma de disperséo, assim como a
presenca de NTC tém influéncia na consisténcia do betdo. Na Figura 34, é possivel verificar o
aumento da consisténcia do betdo para a composi¢cdo AQUA e SD, uma vez que o seu abaixamento
foi reduzido, enquanto que a composicdo CD em que os NTC apresentaram-se bem dispersos

apresentou resultados idénticos aos do betdo de referéncia.

A mistura em p6é sem dispersao fez com que o abaixamento fosse alterado de 20 cm para 7 cm e a
composicdo AQUA para 3 cm. O melhor resultado alcancado é o do betdo CD, o qual com os NTC
bem dispersos alcangou 18 cm de abaixamento. O melhoramento do abaixamento da composi¢do CD
pode estar relacionada com a eficiente dispersdo do aditivo superplastificante em meio aquoso e a

incorporagdo dos polimeros existentes nos aditivos & superficie dos NTC devido a utilizagdo de

sonicacao.
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Figura 34 - Consisténcia pelo abaixamento do betdo (Marcondes 2012).

Os resultados obtidos mostram uma grande dificuldade em reter a trabalhabilidade do betdo com os
NTC, indicando deste modo, que isso sé é possivel com a adi¢éo de aditivos quimicos que aumentem
a plasticidade do betéo, dado a elevada exigéncia de agua dos materiais com NTC.

Kowald (2004) verificou uma diminuicdo na trabalhabilidade das argamassas que continham NTC,
especialmente quando estes foram funcionalizados. A utilizacdo do acido nitrico e sulfarico levou a

necessidade do uso de superplastificantes.

Meeten et al. (2000) avaliaram o comportamento reolégico de pastas de cimento no estado fresco
com NTC, acompanhando as alteracdes na trabalhabilidade da pasta, através da técnica de “squeeze

flow”. A viscosidade e a tensdo de escoamento do material foram estudadas através das Equacdes

1) e (2).

n = 64Ft / 3m(h%- hy?)D* (1)
To = 12hF / D3 )

Onde F é afor¢a (N), t é o tempo (s), hg € a altura inicial (mm), h é a altura final (mm), D é o didmetro

da pungao (mm), n é a viscosidade (MPa.s) e 1y é a tenséo de escoamento (Pa).

Os resultados obtidos mostram a influéncia da presenca de NTC nas condi¢des reoldgicas da pasta
de cimento. A partir da curva de carregamento obtida no ensaio, Figura 35, foram obtidos valores

para a tensdo de escoamento e da viscosidade das misturas.
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Figura 35 - Exemplo de curva de carregamento obtida no ensaio de “squeeze flow”. Neste caso mostram-se trés curvas e a

representacdo da média obtida para a pasta de referéncia (Batiston 2012).

Num trabalho realizado por Batiston (2012) verificou-se através da adigdo de NTC funcionalizados ou
nao funcionalizados, que tanto a viscosidade como a tensdo de escoamento sofreram um acréscimo.
Os NTC tratados com perdxido de hidrogénio apresentaram o maior acréscimo entre as composicdes
com teor de 0,05%, mas a diferenca entre as funcionalizacdes nédo foi significativa. Para as
composicdes com 0,10% de teor de NTC o facto de ter existido ou ndo funcionalizagdo foi irrelevante
na medida em que os resultados foram iguais para os NTC nao tratados ou tratados com peréxido de
hidrogénio, possuindo o0 mesmo aumento médio na tensdo de escoamento, enquanto que nas

composigdes funcionalizadas com acido nitrico e sulfdrico este aumento foi menor.

A tensdo de escoamento e a viscosidade das composi¢cdes contendo nanotubos n&o funcionalizados
ndo apresentaram uma tendéncia em relacdo ao teor de material adicionado, destacando-se os NTC
tipo 4 que apresentaram maior diferenca entre os teores de 0,05% e 0,10% (Figuras 36 e 37). Isto
deve-se ao elevado fator de forma, que em média ronda o valor de 3500. As composi¢cBes contendo
NFI do tipo 3, apesar de um fator de forma mais baixo, também apresentaram um aumento
significativo nos dois parametros calculados. Estas NFI detém um didmetro muito maior que os NTC,
em média de 370nm, sendo estas de maior volume entre os materiais testados, o que interfere

significativamente na interagcdo das particulas na solugéo.
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Tensio de escoamento 10 (Pa) Meédia da viscosidade n (Mpa.s)
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Figura 36 - Tens&o de escoamento para nanotubos ndo Figura 37 - Viscosidade para nanotubos nao funcionalizados
funcionalizados (Batiston 2012). (Batiston 2012).

Tanto a viscosidade como a tensdo de escoamento das composi¢cdes contendo nanotubos
funcionalizados com perodxido de hidrogénio parecem ndo apresentar uma tendéncia em relacdo ao
teor de nanotubos adicionado (Figura 38 e 39). Contudo, novamente os NTC tipo 4 parecem

apresentar a maior diferenga entre os teores, sendo esta variacdo atribuida ao fator de forma.

Contrariamente ao averiguado para os nanotubos sem funcionalizacdo, as nanofibras tipo 3 nao
apresentaram uma variacdo tdo grande quando funcionalizadas. Isso poderda estar relacionado com a
interacdo com a agua, que é fortemente melhorada com a funcionaliza¢@o, permitindo assim que as
particulas se dispersem e interajam isoladamente com o restante da solu¢do, diminuindo o efeito na

reologia da mistura.

Tensio de escoamento 10 (Pa) Média da viscosidade n (Mpa.s)
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Figura 38 - Tensdo de escoamento para composigoes de Figura 39 - Viscosidade média das composi¢cdes contendo
nanotubos funcionalizados com peroxido de hidrogénio nanotubos funcionalizados com perdxido de hidrogénio
(Batiston 2012). (Batiston 2012).
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Os nanotubos funcionalizados com acido nitrico e sulfirico apresentaram, em média, viscosidade e
tensdo de escoamento inversamente proporcional ao teor de material adicionado, com excecdo dos
NTC tipo 4 e tipo 5 (ver 4.5.3), este Ultimo com diferenca infima. A diferenca de comportamento pode
estar relacionada com o fator de forma, uma vez que estes dois nanotubos possuem fator de forma

relativamente maior que os restantes (Figuras 40 e 41).

Tensio de escoamento 0 (Pa) Media da viscosidade n (Mpa.s)

0.060

0030

0.040
0.030
0.020

0,010

e
=
&
wi
z

N3 TA 0,10%

N3 TA 0L10%

0.000

Figura 40 - Tens&o de escoamento para composigdes de Figura 41 - Viscosidade média para composicoes de

nanotubos funcionalizados com &cido nitrico e sulfdrico nanotubos funcionalizados com &cido nitrico e sulflrico

(Batiston 2012). (Batiston 2012).

Isolando-se a tensé@o de escoamento e a viscosidade e separando-as em grupos ordenados pelo fator
de forma, observa-se que os valores sdo crescentes em relacdo a este fator dentro dos grupos

fabricados pela mesma empresa, o que mostra a variabilidade de comportamento dos nanotubos

dependendo dos parametros de producgédo (Figuras 42 e 43).

Tensio de escoamento média 0 (Pa) Viscosidade média 1 (Mpa.s)
250 0.06
2,00 0.05
0.04
150
0,03
100
0,02
0.50 0.m
0.00 0,00
Figura 42 - Tensdo de escoamento média das Figura 43 - Viscosidade média das composi¢cdes separadas
composicBes em relagéo ao tipo de nanotubo, tendo em por tipo de nanotubo, tendo em conta os valores dos fatores
conta os valores dos fatores de forma entre parénteses de forma entre parénteses (Batiston 2012).

(Batiston 2012).
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A reologia pode ser mais ou menos afetada, reduzindo-se os meios de viscosidade e tensdo de
escoamento em matrizes com melhor dispersdo dos NTC. Porém, a introducdo de NTC de elevada
superficie devera implicar sempre uma reducdo da trabalhabilidade dos materiais que tera de ser

complementada pela incorporacéo de aditivos superplastificantes.

4.5.5 Principais propriedades no estado endurecido

4.5.5.1 Resisténcia a compressao

Chaipanich et al. (2010) estudaram a adicdo de 0,5% e 1,0% de NTC em argamassas de cimento
Portland adicionado de cinzas volantes. Foi utlizado a técnica de sonica¢éo durante 10 minutos a fim
de se dar a dispersdo dos NTC em &gua. Os resultados demonstraram que o uso de NTC permitiu
elevar a resisténcia dos cimentos com cinzas volantes, tendo sido a maior resisténcia obtida com a
adicao de 1,0% de NTC no cimento com 20% de cinza volante, onde a resisténcia a compressao aos
28 dias atingiu um valor de 51,8 MPa, o que representa um acréscimo de 10% face a mistura sem

NTC, que tinha uma resisténcia de 47,2 MPa.

Em argamassas com relagdo agua/cimento de 0,3 reforcadas com NTC, Kowald (2004) verificou
aumentos da ordem dos 7% na resisténcia a compressao para 7 dias e 12% para 14 dias. Para

relacdes agua/cimento superiores a 0,39 nado foram observadas diferencas significativas.

Li e Zhao (2005), ao trabalharem com argamassa de cimento Portland reforgadas com 0,5% de NTC,
obtiveram um aumento na resisténcia a compressdo e a flexdo na ordem dos 19% e 25%,

respetivamente. As argamassas possuiam relagédo agua/cimento de 0,45.

Brenner e Guan-Yu (2006), obtiveram resultados razodveis com a incorporacdo de NTC em
argamassas. Para a composicdo contendo NTC, agua, areia e superplastificante a base de

policarboxilato verificaram-se aumentos de 5,1% na resisténcia & compressao.

Batiston (2007), em argamassas com NTC, alcangcou um aumento de 22% na resisténcia a
compressdo e cerca de 5% na resisténcia a flexdo. Foi utilizado um teor de 0,5% de NTC
funcionalizados com aditivos superplastificantes a base de policarboxilato e metilcelulose, com uma

relagédo agua/cimento de 0,45.

Borba (2013) através da incorporacdo de MWNT em argamassas de reforco (ver 4.5.3) ndo obteve
diferencas significativas nos ensaios de resisténcia a compressdo e resisténcia a tracdo por
compressédo diametral. Isto demonstra apenas que a adicdo de NTC néo prejudicou as propriedades

mecanicas das argamassas.

Cwirzen et al. (2008) obtiveram um aumento de 50% na resisténcia a compressao em pastas de

cimento com relacdo agua/cimento entre 0,25 e 0,4 com um baixo teor de NTC adicionado entre
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0,045% e 0,15%. Foram utilizados NTC nao funcionalizados e funcionalizados com radicais

carboxilas.

Nasibulin et al. (2009) analisaram pastas de cimento reforcadas com 0,3% de teor de NTC
juntamente com aditivos a base de policarboxilato e observaram ganhos de até duas vezes na

resisténcia a compresséo e uma reducéo de até 70 vezes na resistividade elétrica aos 28 dias.

Em argamassas reforcadas com NTC, Melo et al. (2011) obtiveram incrementos na resisténcia a
compressédo na ordem dos 34%. Os NTC foram previamente tratados com acido nitrico concentrado a
fim de se adicionar posteriormente radicais carboxilas. As argamassas foram concebidas com a
utilizacdo de surfactantes, como naftaleno e melanina, para permitir uma melhor dispersdo dos NTC,
reduzindo o consumo de agua.

Batiston (2012) verificou que a presenca de NTC na pasta de cimento provoca uma diminuicdo da
resisténcia mecéanica, contudo foi possivel produzir amostras com elevada resisténcia a compresséo,
proximas de 100 MPa.

Na Figura 44, pode observar-se a disposicdo dos provetes onde é possivel verificar a diferenca na
tonalidade existente entre os betdes. Os betbes que contém NTC tém uma tonalidade mais escura do

que os betdes de referéncia.

Na Figura 46 apresentam-se os resultados obtidos por Marcondes (2012), tendo em conta betdes
reforcados com NTC em diferentes composi¢cdes (AQUA, CD, SD, ver 4.5.3).

Figura 44 - Disposic&o dos provetes (Marcondes 2012). Figura 45 - Realizacéo do ensaio de resisténcia a
compresséo (Marcondes 2012).
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Figura 46 - Resisténcia a compresséo (MPa) (Marcondes 2012).

Resisténcia a Compressio (MPa)

Em geral verifica-se que em todos 0s casos onde se adicionou NTC existiram melhorias significativas
na propriedade de resisténcia a compressdo. A composicdo com maior aumento na resisténcia a
compressédo foi a CD, na qual se obteve um acréscimo de 37% na resisténcia quando comparado
com o betéo de referéncia. A composicdo AQUA apresentou um aumento de 30% e a SD de 19%.

Os resultados alcancados para a resisténcia a compressdo nos ensaios realizados por Batiston,
(2012) revelaram que, de forma geral, ndo ocorreram aumentos de resisténcia em pastas de cimento
reforcadas com NTC. Os resultados para a resisténcia a compressdao média por funcionalizacéo
mostram que que ndo foram obtidas diferencas significativas entre as diferentes composicées e a de
referéncia. As composi¢fes com nanotubos sem funcionalizacdo apresentaram uma diminuicdo na
resisténcia quando o seu teor passa de 0,05% para 0,10%, sugerindo que a maior concentracédo de
nanotubos reduz a dispersédo e promove a heterogeneidade da matriz, favorecendo a formagéo de
zonas fracas que facilitam a rutura do material (Figura 47). Quando funcionalizados o efeito foi
contrario, o que comprova a melhoria na dispersédo provocada pela funcionalizagéo, resultando numa
matriz com melhor homogeneidade. Contudo, as diferencas de classes, de tratamento e de teor, ndo

sdo significativas.
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Figura 47 - Resisténcia a compressado média em relacéo ao tipo de funcionalizagdo (Batiston 2012).
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O decréscimo da resisténcia mecénica pode ser atribuida a falta de interacdo entre a matriz
cimenticia e os nanotubos. Esta falta de interagcéo evidencia-se através das imagens de microscopia
eletrénica (Figuras 48 e 49), nas quais os NTC aparecem tenuemente aglomerados e nao envoltos
em material hidratado (Li, Wang e Zhao 2005). Nestas imagens verifica-se ainda que a disperséo dos
NTC néo foi totalmente adequada o que agrava ainda mais a heterogeneidade da matriz e contribui

para a diminui¢do da resisténcia mecéanica.

PASTA/NTCA SE| 100KV X55000 WD60mm 100nm PASTA/NTCA SEI 10.0kV X40000 WD60mm 100nm
Figura 48 - NTC tipo 4 funcionalizados com &cido nitrico e Figura 49 - NTC tipo 4 funcionalizados com &cido nitrico e
sulfdrico na matriz de cimento (Batiston 2012). sulfarico na matriz de cimento néo envoltos em material

hidratado (Batiston 2012).

4.5.5.2 Resisténcia a tragao

Melo et al. (2010) estudaram a resisténcia a compressédo e a tracdo por compressdo diametral de
argamassas de cimento com MWNT fabricados através do método CVD, juntamente com a adi¢do de
um superplastificante a base de melamina-formaldeido. Os NTC foram purificados e posteriormente
funcionalizados por meio de um tratamento quimico que consistiu na utilizacdo de 120 ml de &cido
nitrico para uma por¢édo de 3 gramas de NTC. Apos os testes realizados em provetes cilindricos, foi
comprovado que para a matriz com 0,3% de NTC conseguiu-se obter um melhor desempenho face a
matriz com 0,5% e o aumento da resisténcia a tragcdo méaximo foi de 21% aos 28 dias quando
comparado com uma amostra sem NTC. Isto sugere a existéncia de um teor 6timo de adicdo deste

material em matrizes cimenticias (Wansom et al. 2006).

No trabalho de Marcondes (2012) observou-se que a adicdo de NTC ao betdo também provocou
melhorias nos resultados de resisténcia a tragao, sendo que o melhor resultado foi para a composi¢ao
CD onde se conseguiu um ganho na resisténcia de 19%, seguido pelo betdo SD com 17% e 0 AQUA

com 6%. Apesar da composicdo SD ter os melhores valores no que diz respeito a resisténcia a

tracdo, é aquela que possui o maior desvio padrdo entre as amostras testadas.
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Figura 50 - Rutura a tragdo por compresséo diametral (Marcondes 2012).
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Figura 51 - Resisténcia a tracdo por compressao diametral (Marcondes 2012).

Efetuando uma comparagdo entre os resultados da resisténcia a compressdo e a tragdo por
compressdo diametral, verificou-se que a composicdo REF apresentou uma relacdo entre as
resisténcias igual a 12,7%. Para o betdo AQUA a relacao foi de 10,5%, para o CD 11,16% e para 0
SD de 12,6%. A adicdo de NTC manteve constante ou reduziu a relacdo entre a resisténcia a

compresséo e a resisténcia a tracao do betéo.

Na Figura 52 é possivel visualizar o grafico de correlacdo entre as resisténcias, chegando-se a
conclusdo, como seria de esperar, que & medida que se aumenta a resisténcia a compressao, a
resisténcia a tragdo também aumenta. Existe um acréscimo de 0,5 MPa para cada 5 Mpa de aumento

da resisténcia a compresséo.
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Figura 52 - Correlacéo entre a resisténcia a compresséo e tragdo por compresséo diametral (Marcondes 2012)

Nos resultados dos ensaios realizados por Batiston (2012), observou-se uma diminuicdo na
resisténcia a tracdo das pastas contendo nanotubos de carbono, exceto para 0s nhanotubos

funcionalizados com perdxido de hidrogénio (Figura 53).
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Figura 53 - Tens&o de tracdo na flexdo média em relagéo ao tipo de funcionalizagdo (Batiston 2012).

Os resultados obtidos indiciam que os nanotubos funcionalizados com &cido nitrico e sulfdrico foram
danificados de uma forma mais severa que os funcionalizados com perdxido de hidrogénio,
prejudicando deste modo as caracteristicas mecanicas dos nanotubos e consequentemente
reduzindo a sua capacidade de absorcdo dos esforcos impostos a matriz. Os nanotubos
funcionalizados com peréxido de hidrogénio apresentaram uma maior densidade de defeitos
superficiais. Estes defeitos servem de ancoragem para 0s nanotubos o que contribui para um
aumento da resisténcia quando comparados as composi¢cdes contendo nanotubos sem

funcionalizag&o ou funcionalizadas com acido nitrico e sulfdrico.
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Quando observados isoladamente por tipo de nanotubos verificou-se uma maior homogeneidade de
resultados para a funcionalizacdo com perdxido de hidrogénio, insinuando que este tratamento
melhora as caracteristicas da matriz.

4.55.3 Modulo de elasticidade

Os NTC possuem um moédulo de elasticidade que pode atingir valores na ordem de 1 TPa e ao

mesmo tempo possuirem grande flexibilidade transversal sem quebrar (Flahaut, 1999 e Fagan 2003).

As propriedades mecénicas dos NTC sdo Unicas, com um elevado mddulo de elasticidade e
resisténcias que superam as dos a¢os de alta resisténcia em trés e dez vezes, respetivamente.
Condicionados pelo tipo de NTC e pela presenca de defeitos, estes podem resistir até 63 GPa na
resisténcia a tracdo e alcancar 1500 GPa para o0 médulo de elasticidade (Gao et al. 1998, Walter set
al. 1999, Yu et al. 2000 e Thostenson et al. 2001).

Ibarra et al. (2006) conseguiu melhorias no médulo de elasticidade ao adicionar ao cimento uma
mistura com 2% de goma-ardbica e 0,2% de MWNT, obtendo um aumento de 10% quando

comparado com a composi¢éo de referéncia sem a goma-arabica e sem os MWNT.

Em seguida apresentam-se o0s resultados experimentais obtidos por Al-Rub (2012). De modo a
avaliar os efeitos da funcionalizacdo na superficie de MWNT curtos (COOH) e MWNT longos (OH)
foram realizadas imagens MEV em grande ampliacdo. A Figura 54 permite fazer uma comparacao
entre os MWNT néo tratados e tratados com COOH e OH. As imagens mostram que nao houve
danos visiveis (defeitos ou cortes) introduzidos nas superficies das estruturas para qualquer um dos
MWNT funcionalizados. Além disso, foram observadas caracteristicas de superficie semelhantes,

sem diferencas significativas entre os MWNT néo tratados e os tratados.

mm 100 nm

J‘ = 100 nmM BN 100nm
(a) (b) ©)

Figura 54 - Imagens MEV para comparagéo, (a) MWNT néo tratados, (b) MWNT curtos (COOH), (c) MWNT longos (OH)
(Tyson 2010).
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Os valores do mddulo de elasticidade para a maioria das composi¢cdes analisadas ao fim de 7 dias
foram muito préximos do valor da composicao de referéncia. No entanto os MWNT curtos com teor de
0,1% e 0,2% apresentaram um ligeiro aumento de 13% e 5%, respetivamente, em comparacdo com

as pastas apenas com cimento normal.
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Figura 55 - Média do médulo de elasticidade para pastas com cimento simples e para os compdsitos com MWNT longos e
curtos néo funcionalizados (Al-Rub 2012).
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Figura 56 - Média do médulo de elasticidade para pasta com cimento simples e para os compésitos com MWNT longos e
curtos funcionalizados (Al-Rub 2012).

Os valores do médulo de elasticidade para a maioria das composigdes com NTC funcionalizados
mantiveram-se perto dos valores da amostra de cimento normal. No entanto, os MWCNT (OH) com
teor de 0,1% mostraram uma diminuicdo do modulo de elasticidade de 102% em comparagdo com a

composicao de referéncia (Figura 56).

As Figuras 57 e 58 mostram uma melhoria no médulo de elasticidade aos 28 dias para os
nanocompésitos com MWNT longos face aos MWNT curtos, mas séo apresentados resultados mais

consistentes para 0s hanocompésitos com MWCNT curtos aos 7 e 14 dias.

71



20 '
® REF

is
B NTC-L 0,04%
a NTC-L 0,1%

QONTC- L 0,04% (OH)

Médulo de elasticidade (GPa)

NTC- L 0,1% (OH)

Idade (Dias)

Figura 57 - Média do médulo de elasticidade para pastas com cimento simples e para os compésitos MWNT longos (Al-Rub
2012).
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Figura 58 - Média do mddulo de elasticidade para pastas com cimento simples e para os compdsitos MWNT curtos (Al-Rub
2012).

Os resultados experimentais estudados para as diferentes composi¢cdes mostraram claramente a
variagdo nas propriedades mecénicas entre os MWNT curtos e longos, funcionalizados e néo
funcionalizados ao longo do tempo (Tabela 14). Percebe-se que os NTC em concentracdes muito

pequenas podem mudar e variar o comportamento da pasta de cimento.

Outro aspeto importante é a rigidez dos compdsitos, sendo que a dos nanofilamentos nao
funcionalizados também foi analisada e pdde-se verificar a diminuigdo entre 5% e 39% aos 7 e 14
dias. Aos 28 dias, a rigidez aumenta 25% nas composi¢cdes ndo funcionalizadas. Este aumento
retardado da rigidez é atribuido a ligacdo entre os nanofilamentos e o cimento. No entanto, para o
tratamento de nanofilamentos, a tendéncia mostra um enfraquecimento da rigidez em relacdo a
idade. Aos 28 dias, a rigidez diminuiu de 66% para composi¢des tratadas com &cido. Isto mostra
claramente que o tratamento de nanofilamentos no seu estado atual, dentro de materiais cimenticios,
reduz a rigidez em relacéo a idade. Em alguns casos, a rigidez e a resisténcia podem melhorar, no
entanto, de uma forma geral, a adicdo de nanofilamentos dificulta o desempenho da pasta de cimento
(Tyson, 2010).
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Tabela 14 - Média do médulo de elasticidade para composicdes MWNT funcionalizadas e néo funcionalizadas (GPa) (Al-Rub

2012).

Composi¢oes 7 Dias 14 Dias | 28 Dias
Cimento simples (REF) 13,69 10,47 14,38
0,04% MWNT curtos 12,49 12,17 12,40
0,1% MWNT curtos 15,45 10,77 15,20
0,2% MWNT curtos 14,36 8,72 16,98
0,04% MWNT longos 11,83 11,43 15,25
0,1% MWNT longos 7,51 8,50 12,99
0,1% MWNT curtos (COOH) 12,71 11,93 11,90
0,2% MWNT curtos (COOH) 11,99 11,02 8,58
0,04% MWNT longos (OH) 13,87 15,78 17,30
0,1% MWNT curtos (OH) 6,79 3,48 14,39

4.5.5.4 Retragéo e fluéncia

O desenvolvimento de tecnologias para o melhoramento das caracteristicas fisicas e quimicas dos
cimentos, o aparecimento dos adjuvantes quimicos, o estudo de novos materiais e uma maior
compreensdo da estrutura e do comportamento do cimento tem trazido varias melhorias a este
material. Ainda assim existem muitos obstaculos causados por fendGmenos como a retragédo e a
fluéncia que limitam o seu uso e comprometem a seguranca das estruturas a base de materiais

cimenticios.

A possibilidade de controlo da fluéncia, a diminuicdo da retracdo e o aumento da resisténcia
mecanica sdo alguns exemplos do que pode ser desenvolvido através da aplicacdo dos NTC nas
matrizes de cimento. Contudo, a informacgéo relativamente a estas propriedades ainda é muito

recente e necessita de ser muito mais explorada.

No entanto existem relatos de que a incorporacdo de NTC na matriz de cimento provoca uma

reducdo substancial na retracdo (Ferro et al. 2011).

Segundo Gleize (2005), a adicdo de 0,02% de NTC em pastas cimenticias apresenta uma tendéncia
de reducdo da retracdo autdgena. Esta reducéo esta ligada ao endurecimento da estrutura uma vez
que nos seus ensaios experimentais este efeito tornou-se mais acentuado com o tempo, como pode

ser visualizado na Figura 59.
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Figura 59 - Efeito da incorporagdo de 100mg de NTC na retragdo enddgena da pasta de cimento (Gleize 2005).

Batiston (2007) realizou ensaios de modo a avaliar a retracdo autdgena de pastas de cimento
reforcada com NTC. Estes foram realizados em provetes com idade entre 24 e 200 horas apés a
mistura. Os resultados sugerem que os NTC nédo provocam grande influéncia na retracéo autégena,
tendo até uma tendéncia de aumento da retragcdo como pode ser visualizado nas Figuras 60 a 63. Isto
ocorre provavelmente devido a aceleracdo das reacdes de hidratacdo na presenca dos NTC e pela
nucleacdo heterogénea, que provoca um aumento da retracdo autdgena pela formac¢do de uma
guantidade maior de hidratos, que por sua vez € compensado pelo reforco da estrutura da pasta de

cimento hidratado (mais rigida), resultando numa pequena diferenca na retragédo autégena.

Gleize (2005) obteve uma reducao na retragdo autdgena utilizando NTC de didmetro de 2 a 3 nm e
comprimento médio de 10um. Esta redugdo mostrou-se constante a medida que ia repetindo a
realizacdo dos seus ensaios, o que mostra que o fator de forma também pode estar relacionado com
a melhoria desta caracteristica (ver 4.5.3). Contudo, para a composi¢cao com teor de 0,25% de NTC
tipo 1, que apresenta um fator de forma baixo, apresentou uma reducao de 8% na retracdo autdégena

comparado com a mistura de referéncia, 0 que contraria a tendéncia mostrada pelas outras amostras.

Existem duas hipoteses distintas de modo a explicar a retragdo autdgena das pastas de cimento
reforcadas com NTC. A primeira baseia-se na existéncia de defeitos nos NTC, que poderiam atuar de
trés formas.
¢ Na diminuicao da porosidade média, o que provocaria 0 aumento dos efeitos da depressao
capilar e consequentemente da retracdo autégena;
e Na aceleracdo da hidratacédo levando a formacéo de quantidades de hidratos mais elevada e
novamente aumentando a retragdo autdgena,;
e Atuando como nanoreforco da estrutura, reduzindo a retragdo e gerando um efeito

compensatdrio em relacéo aos fatores anteriores.
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Deformagao (umimm)

Deformacic (um/imm)

A segunda assenta no facto de os NTC nao possuirem nenhum efeito sobre a velocidade de

hidratacdo nem na porosidade, ndo atuando sobre a retracdo autdgena. Este acontecimento pode

ocorrer devido a fatores como:
e Baixo teor na mistura;

e Dispersao nédo otimizada;

e N&o atuarem como nanoreforco, sendo a porosidade a principal responsavel pelo

comportamento na matriz.
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De acordo com Helene (1993), os agentes agressivos podem ser transportados para dentro do betédo

através de mecanismos de absorcdo capilar, difusdo, permeabilidade e migracdo, tendo perfeita

nocao que a agdo destes mecanismos se for realizada em conjunto é mais gravosa. Torna-se entao

importante investigar o efeito da adicdo de NTC nas propriedades de transporte no betdo e as



melhorias que dai advém. A forma principal de propagacao de agentes agressivos no betdo é através

da sua rede porosa, sendo frequentemente usada a absor¢ao capilar para a sua caraterizacéo.

Figura 64 - Execugéo do ensaio de absorgao por Figura 65 - Realizagao do ensaio de absorcéo por imerséo
capilaridade (Marcondes 2012). (Marcondes 2012).

No trabalho realizado por Marcondes (2012) houve um aumento da absorcéo capilar em todas as
composicdes que continham NTC devendo-se provavelmente ao aumento dos poros capilares no
betdo. Como pode ser observado (Figura 66), foi a composicao de referéncia que obteve o melhor
resultado. Contudo, a presenca de NTC podera ter originado um refinamento dos poros, alterando os
macroporos para microporos, ja que no ensaio por imersdo os resultados obtidos revelaram uma

menor penetracdo da dgua nas composi¢cdes com NTC.
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Figura 66 - Absorcéo de agua por capilaridade entre as amostras (g/cm?) (Marcondes 2012).
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Analisando a Figura 67, é possivel verificar que as composi¢cdes com NTC apresentaram melhorias
no que diz respeito as propriedades de absorcdo por imersdo. Marcondes (2012) avanca com a
hipotese desta situagdo ter sido causada pelo aumento do nimero de poros capilares eficazmente
distribuidos, provocando o aumento da microporosidade e diminui¢do da macroporosidade.
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Figura 67 - Absorcéo por imersao (%) por tempo (h) (Marcondes 2012).

Borba (2013) em relacdo a absor¢cdo de agua por imersdo nas suas composicbes estudadas (ver
4.5.3) obteve uma reducéo de 25% nas argamassas com adicdo de NTC.

A absorcdo de agua pelo método do tubo de karsten é observada com o intuito de agregar mais
informacao acerca da absor¢cédo de dgua do betdo produzido com a adicdo de NTC (Figura 68). Os
resultados podem ser observados na Figura 70 em que se nota que os piores casos foram obtidos
pela composicdo de referéncia e SD, demonstrando a reducéo da absorgdo com a adicao dos NTC.
Este ensaio evidenciou a importancia da dispersdo dos NTC, demonstrando a alteracdo que esta

provoca nos betdes. A amostra na qual ndo houve dispersao de nanotubos foi a que piores resultados
apresentou.

Figura 68 - Ensaio de absorcéo de agua pelo método do tubo de karsten, a) Posicionamento das pipetas, b) Detalhe da pipeta,
c) Pipeta fixada em vidro (Marcondes 2012).

77



45
sD
40
REF
E 35 """ CD
m© AQUA
E 30
=
(=N
© 25
a
o 20
]
O
] 15
8 . L EF
2 AQUA
< 10
cD
5 e G [
[ T T T T T T T T T T T
(=] [Ta} (=] u (=] w — w — m~ (] ™~
[T} m (23] w o~ (23] [Ts} (] o0 L —
m ~ (=] = [++] — T3] [+] ™ [ (=]
— — — ~ ™ ™ o om =
Tempo (min)

Figura 69 - Absorgdo pelo método da pipeta (Marcondes, 2012).

Os resultados dos ensaios de absorcdo por capilaridade sdo inversamente proporcionais aos
resultados de absor¢do por imersdo (Figura 69). E possivel que este acontecimento esteja
relacionado com o maior refinamento dos poros do betdo com NTC. Na relacéo estabelecida entre a
absorcdo capilar e a resisténcia a compressdo, o aumento da capilaridade nédo influenciou, nem

provocou uma reducao na resisténcia quando foram adicionados os NTC.

Segundo Mehta e Monteiro (2008), os macroporos tém influéncia na resisténcia mecénica do betdo.
Os resultados sugerem que os NTC provocam um refinamento dos poros, reduzindo o volume de
macroporos, causando o aumento da resisténcia a compressao.

455.5.1. Permeabilidade

Marcondes (2012) verificou que a composicao mais eficiente quanto a permeabilidade a agua foi a
AQUA, seguida pela composicdo CD, REF e SD. Os resultados obtidos permitem afirmar que a
eficiéncia da dispersdo dos NTC influéncia a permeabilidade do betdo. A composicdo AQUA diminuiu
em cerca de 99,9% a permeabilidade do betdo quando comparada com a de referéncia. Ja a
composicao CD possibilitou uma ligeira reducdo na permeabilidade de 5%. Na Figura 70 podem ser
observados os resultados alcancados para os coeficientes de permeabilidade (K) de cada amostra.
Salienta-se a importancia da eficiéncia da disperséo, observando-se uma permeabilidade muito baixa
no betdo AQUA (ver 4.5.3).
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Figura 70 - Coeficiente de permeabilidade por amostras (K x 10'“) (Marcondes, 2012).

4.5.5.6 Resisténcia a penetracdo cloretos

No que diz respeito a durabilidade das estruturas de betdo armado, sabe-se que quanto menos
permeavel for a estrutura, menos vulneravel estard a penetracdo dos cloretos. Salienta-se que o0s
ibes cloretos sdo considerados uma das principais causas da corrosdo de armaduras em estruturas

de betdo armado.

Segundo Gentil (1996), o betdo que envolve a armadura, quando realizado sem os devidos cuidados,
pode ndo ser eficaz e ndo funcionar como uma barreira perfeita, deixando deste modo, as armaduras
sujeitas a ataques de iBes agressivos ou de substancias acidas existentes na atmosfera, causando
danos e degradacédo. O didéxido de carbono e os ides cloretos sdo 0s principais agentes agressivos

responsaveis pelos danos causados nas armaduras.

Quando os cloretos penetram no betéo, eles podem destruir de forma localizada a camada protetora
sobre a armadura. De acordo com Vieira (2003), os cloretos podem possuir varias origens, podem
estar incorporados no betédo devido as misturas dos componentes (aditivos, brita, agua e areia), ou
serem induzidos pela penetracao exterior, através de ambientes marinhos ou sais de degelo usados

em paises de climas frios.

A quantidade de cloretos é incrementada ao longo do tempo chegando a atacar toda a superficie da

armadura, alcancando graves e rapidas corrosdes (Polder e Peelen 2002).

Os cloretos podem ser encontrados no estado sélido ou dissolvidos em agua. Quando estdo no
estado sélido, estes depositam-se na superficie do betdo até que a chuva os dissolva e proporcione o

transporte para o interior da estrutura (Medeiros 2008).
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Missau (2004) faz referéncia a possibilidade do ensaio de migracao refletir apenas a resistividade do
betdo em vez da resisténcia a penetracéo dos cloretos. No entanto se isto se verificar, & possivel que
a alteracdo na resistividade do betdo provocada pela adicdo dos NTC seja o principal fator de
influéncia neste tipo de ensaio.

Na Figura 71 apresenta-se o0s resultados obtidos por Marcondes (2012) com base no ensaio de
migracao de cloretos especificado na ASTM C 1202. Verifica-se que a eficiéncia da dispersao teve

influéncia na quantidade de carga que passou durante o ensaio.

Comparando os resultados obtidos com as metas preconizadas na ASTM C 1202, indicadas na
Tabela 15, é possivel notar que para todos os casos estudados com NTC os valores indicam alta
possibilidade de penetracdo de cloretos, uma vez que a carga para todos os casos esta acima de
4000 Coulombs. Apenas a amostra de referéncia alcangou valores mais baixos, mas ainda assim
representa um risco moderado na penetracéo dos cloretos.
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Figura 71 - Valor de carga passante (Coulombs) (Marcondes 2012).

Carga passante (C)

Tabela 15 - Penetracé@o baseada na carga passada no ensaio (ASTM C 1202/2005).

Penetragéo de ides cloreto baseado na carga
passada no ensaio
Carga passada Risco de penetracdo de

(Coulombs) ibes cloreto
> 4000 Alto

2000 - 4000 Moderado

1000 - 2000 Baixo

100 - 1000 Muito baixo
<100 Desprezivel

Ao aplicar a solucdo de nitrato de prata sobre as amostras foi possivel visualizar que ndo houve

mudancas na tonalidade da composicdo AQUA, evidenciando a maior penetracdo de cloretos. A
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medicdo da penetracdo de cloretos pode ser observada na Figura 72 e os seus resultados

apresentados na Figura 73.

Figura 72 - Medida da penetracéo de cloretos com solugdo de nitrato de prata (Marcondes 2012).

Penetracdo de cloretos(cm)

Figura 73 - Profundidade de penetracdo de cloretos (Marcondes 2012).

Os resultados mostraram a mesma tendéncia na penetragdo dos cloretos quando comparados com o
ensaio de carga passada para todas as amostras, com excecdo da composi¢cdo SD que obteve alto
valor de carga e baixo valor de penetracdo. Este resultado contraditorio pode dever-se a ineficiéncia
da dispersdo dos NTC.

Hoheneder (2012) analisou a resisténcia a penetragcdo de cloretos de betbes reforcados com 0,3% de
teor de NTC. A relagdo agua/cimento utlizada foi de 0,3. As composi¢cdes foram testadas
mecanicamente com diferentes niveis de exposicdo em solucdes de agua e cloreto de sédio. As
composicdes foram expostas a agua da torneira e a uma solugdo com 2% de cloreto de sédio (NaCl).
A absorgcdo média de agua e de cloretos para a composicao de referéncia sem os NTC foi de 1,30% e
1,57%, respetivamente e para a composicdo reforcada com NTC foi de 2,83% e 3,40%,

respetivamente.
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A composicdo que obteve melhores resultados e absorveu menos agua e menos cloretos foi a de
referéncia. De acordo com o autor este resultado deveu-se ao facto de a adicdo de NTC ter afetado a
trabalhabilidade da composicdo provocando a criacdo de espacos vazios e, portanto, uma maior

absorcéo.

4.5.6 Microestrutura

A microestrutura da pasta cimenticia pode ser analisa através de microscopia eletronica. Flahaut et
al. (2000) obteve imagens de microscopia de varrimento elétrico (MEV) em compdsitos de 6xido de

ferro e NTC a fim de estudar a sua microestrutura.

De acordo com Gallé (2001), quando as amostras sdo secas em laboratério a temperaturas de 105°C
permite-se a estimativa da porosidade total. Apesar de ser uma técnica eficiente na remoc¢éo da dgua
ndo ligada, mostra-se desapropriada para o estudo da microestrutura em pastas cimenticias devido a
mudancas impostas a amostra durante a secagem.

A técnica “D-drying” consiste no armazenamento de uma amostra ligada a um recipiente de baixa
temperatura, usualmente a -80°C, mantendo-se sob vacuo até secar a amostra por completo. Nesta
técnica a agua evapora da amostra e congela no recipiente, secando a amostra. Este método foi
vérias vezes citado por diversos autores como sendo um dos mais adequados para a secagem de

amostras de materiais de matriz cimenticia (Cook e Hover 1999, Gallé 2001, Korpa e Trettin 2006).

Na técnica de “freeze drying” a amostra é congelada rapidamente a -196°C e posteriormente
submetida a vacuo para que o gelo existente nos poros sublime. Korpa e Trettin (2006) escolhem
este método como o mais adequado para o estudo da microestrutura de materiais cimenticios.

Os estudos realizados na area dos materiais cimenticios e nanotecnologia tém demonstrado que as
adicbes de NTC ao cimento permitem modificagées importantes na sua microestrutura, o que por sua

vez leva a producao de matrizes mais resistentes, menos porosas e mais duraveis.

A microestrutura de materiais cimenticios reforcados com NTC foi analisada por meio de microscopia
de varrimento eletrénico, tendo sido evidenciado que os NTC funcionam como ponte entre produtos

de hidratacéo, distribuindo melhor as tensdes (Li et al. 2004).

Makar et al. (2005) expds a possibilidade dos NTC influenciarem no controlo da fissurag&o, visto que,
devido ao seu tamanho, distribuem-se melhor e impedem a propagacgéao de fissuras, fazendo com que
as fissuras geradas apresentem aberturas menores. No seu trabalho foram usados NTC com teor de
2%, com uma relagcao agua/cimento de 0,4 e um teor de 1% de plastificante. Na Figura 74 é possivel
visualizar a microfissura na pasta de cimento com 3 dias de hidratacdo, a distribuicdo dos NTC e a

formacao de pontes de aderéncia.
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Figura 74 - Microfissura na pasta de cimento com a presen¢a dos NTCs agindo como pontes de aderéncia (Makar et al. 2005).

E devido a formacdo destas pontes de aderéncia que é recomendada a adicdo de NTC & pasta de
cimento de modo a proporcionar a producdo de argamassas e betdes com resisténcias mais
elevadas, menores porosidades e assim, solu¢des mais duraveis (Makar et al. 2005).

A incorporacéo de NTC em materiais a base de cimento pode melhorar a resisténcia a flexdo. Esta
melhora na resisténcia esta ligada a possibilidade de reforco da estrutura da pasta de cimento,
através de pontes formadas entre as particulas de material hidratado pelos nanotubos de carbono o

que permitiria dificultar a propagacédo das microfissuras (Marshall et al. 2006).

Segundo Li et al. (2005), os NTC formam pontes através dos poros do cimento e nas fissuras
causando uma redistribuicdo de carregamentos na matriz, conforme pode ser visto na Figura 75. A
fibra de carbono também atua formando pontes através dos poros do cimento, porém devido & menor
area de contato entre a fibra e a matriz de cimento, esta possui menos for¢as que a ligagdo entre os

NTC e a matriz.

Figura 75 — Micrografias de MEV indicando os NTC (setas a vermelho) no composto com matriz de cimento (Li et al. 2005).
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4.5.7 Influéncia da dimensé&o, dosagem e tipo de NTC

Segundo Sobolev et al. (2008), quando se alteram as dimens@es de um material do tamanho macro
para 0 nano, acontecem alteracBes consideraveis na sua condutividade elétrica, absorcao 6tica,
reatividade quimica e propriedades mecéanicas. Com a reducdo no tamanho, uma maior quantidade
de atomos localizam-se na superficie das particulas, implicando uma mudanca consideravel na
energia e morfologia da superficie. Como resultado, todos esses fatores alteram as propriedades

basicas e a reatividade quimica dos nanomateriais.

Konsta-Gdoutos et al. (2009) efetuou uma comparacgéo entre MWNT longos e curtos (ver 4.5.1). Os
resultados experimentais mostraram que as propor¢des utilizadas nos ensaios afetavam as
propriedades do compésito, sendo que a melhor resisténcia foi obtida com a utilizacdo de 0,08% de
MWNT curtos e com 0,048% de MWNT longos. Em outro estudo, Konsta-Gdoutos et al. (2010)
defende que as propriedades mecéanicas atingiram melhores resultados devido a existéncia de uma
adequada dispersdo dos NTC. O método utilizado foi a sonicagdo que dispersou os MWNT numa
solugdo. Concluiu que para atingir o mesmo nivel de propriedades mecénicas € necessario um teor

de MWNT longos bastante mais baixo do que o teor de MWNT curtos.

No trabalho de Tyson (2010) os MWNT curtos com teor de 0,1% e 0,2% apresentaram um ligeiro
aumento de 13% e 5%, respetivamente, no médulo de elasticidade das composicBes, em
comparacdo com a amostra de cimento normal. Isto revela que para alcancar os melhores valores
nas propriedades ndo basta apenas o aumento do teor de NTC, mas sim procurar alcancar um teor

adequado, variando com o tipo de NTC e até mesmo o tipo de ensaio realizado.

Melo et al. (2010) defendem a existéncia de uma gama 6étima para o teor de NTC adicionados aos
compostos cimenticios. Para tal, Melo et al. (2010) efetuou ensaios em argamassas contendo 0,3% e
0,5% de NTC em relagdo a massa de cimento. Os resultados obtidos mostraram um melhor
desempenho da argamassa com o teor de 0,3% de NTC, que obteve uma pequena melhoria (menor
que 5%) no ensaio de resisténcia a compresséo, e de 21% no ensaio de resisténcia a tracdo, ambas

em relagcdo a argamassa de referéncia, a qual ndo continha NTC.

Nasibulin et al. (2009) analisou pastas de cimento reforcadas com varios teores de NTC juntamente
com aditivos a base de policarboxilato e observou os melhores resultados também para as
composicdes com 0,3% de teor de NTC. Isto apenas sugere a existéncia de um teor 6timo de adigdo

deste material em matrizes cimenticias.

Silva (2011) afirma que para que haja uma promoc¢ao mais significativa nas propriedades mecéanicas
dos compositos, deve introduzir-se um teor de NTC superior a 1%, o que por outro lado gera graves

problemas de disperséao.
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4.5.8 Dispersdo de NTC em matrizes cimenticias

Segundo Batiston et al. (2010), para se introduzir NTC em matrizes cimenticias € necessario primeiro
homogeneizar a distribuicio dos NTC ao longo da matriz e depois adequar a interacdo com o0s
compostos resultantes da hidrata¢éo do cimento.

Existem diversos métodos propostos na bibliografia com o objetivo de melhorar as caracteristicas e
potencializar a eficiéncia deste compdsito, merecendo destacar a sonicacao e a funcionalizacao dos

NTC através da mistura de acido nitrico e sulfdrico.

Ibarra et al. (2006) utilizou goma-aradbica como agente de dispersdo, usando nos ensaios
experimentais uma relagdo agua/cimento de 0,34. A composi¢do continha 2,0% de goma-arabica e
0,2% de MWNT e alcangcou um aumento de 10% no médulo de elasticidade quando comparado com

a composicao de referéncia sem a adicdo da goma-arabica.

Muitas pesquisas referentes a dispersdo tém-se baseado na funcionalizacdo em meio acido, mas
para Koshio et al. (2001), o ultrassom revela-se dotado de uma tecnologia eficaz para a disperséo de
NTC em agua, 6leo ou polimeros. De acordo com varios pesquisadores, as forcas tangenciais
geradas pelo ultrassom séo superiores as forgas de ligagdo entre os NTC, sendo capaz de separa-los
(ver 4.5.9). Konsta et al. (2010) conseguiu provar este Ultimo aspeto alcancando uma disperséo
eficiente através da aplicacdo de energia ultrassonica, mostrando através de resultados obtidos que
0s MWNT podem reforgar a matriz de cimento, diminuindo a porosidade e aumentando a quantidade
de C-S-H.

Makar e Beaudoin (2004) apresentaram no seu trabalho dois procedimentos para melhorar a
dispersé@o dos NTC na matriz cimenticia. Um deles foi a agitagdo dos NTC em agua com a adicao de
superplastificante, mas os ensaios nao foram suficientemente esclarecedores ao ponto de afirmar se
através deste procedimento seria possivel a dispersdo das quantidades necessdrias para 0 bom
desempenho do material, que segundo os autores era algo entre os 2% e os 10% em relagdo a
massa de cimento. O outro procedimento consistiu na utilizagdo de uma solucao de NTC dispersa em
etanol, na qual foi acrescentada uma quantidade de cimento seguida por agitacdo da mistura. Apos
se dar a evaporacao do etanol seguiram-se 0s ensaios ao material. Este procedimento foi utilizado
por Makar et al. (2005), para producao de provetes com NTC.

Existem diversos métodos de funcionalizacdo dos NTC de modo a potencializar a sua eficiéncia.
Kowald (2004) utilizou como método de funcionalizagdo a oxidacao pela exposi¢cdo dos nanotubos de
carbono na mistura de acido nitrico e sulfirico que se seguiu pela sua dispersao em agua juntamente
com um aditivo superplastificante & base de policarboxilato. Para as composicdes com NTC nao
tratado também foi necessario o0 uso do adjuvante policarboxilato devido a utilizacdo de baixas
relacdes agua/cimento na ordem de 0,22 para a producdo dos provetes. Os NTC acabam por
adsorver uma parte da agua e do aditivo, tornando-os indisponiveis para o cimento, 0 que provoca

um aumento do uso de superplastificante.
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Este mesmo método foi seguido por Li (2005), Wang e Zhao (2007) e por Batiston (2007), alcancando
uma melhor dispersdo dos NTC na agua e também na matriz de cimento. Cwirzen et al. (2008)
utilizou outro método que consistiu na utilizacdo de acido poliacrilico sendo que foram produzidas
também misturas de NTC com goma-arabica e acido poliacrilico, resultando numa mistura que

apenas permanecia estavel por duas horas.

Diversas hipéteses tém sido propostas de modo a explicar a degradacdo dos nanocompdsitos com
NTC funcionalizados em comparacdo com os nao funcionalizados. Musso et al. (2009) refere que a
degradacédo da resisténcia a flexdo em varias amostras pode estar relacionada com uma diminuigao
na formacdo de C-S-H, sendo este um dos principais produtos de hidratacdo do cimento. A
degradacdo na resisténcia a compressdo foi também observada em compdsitos com NTC

funcionalizados.

Uma outra hipétese para explicar a deterioragdo das propriedades mecanicas dos materiais
cimenticios reforcados com nanotubos de carbono funcionalizados é a excessiva formacgdo de
etringite (Tyson et al. 2010). A etringita é um dos produtos tipicos da hidratagdo do cimento.
Naturalmente, a etringita expande-se e provoca tensdes internas que podem levar a microfendas na
matriz da pasta de cimento hidratado. Devido ao tratamento dos NTC com &cidos, os residuos de
sulfato podem ser deixados sobre as superficies destes, e ai a existéncia de sulfato ir4 causar uma
formacgédo excessiva de etringita proxima dos nanotubos de carbono na matriz, enfraquecendo desta
forma o material que envolve os NTC e, como resultado, causando a degradacdo das propriedades

mecanicas.

4.5.9 Dispersao com ultrassons (sonicacgéo)

Diversas técnicas de dispersdo em matrizes de cimento estdo a ser estudadas, existindo entre elas a
tentativa de dispersar os NTC em meios aquosos juntamente com produtos quimicos, por meio da

aplicacdo de energia ultrassénica.

Os ultrassons podem ser um recurso utilizado para a dispersdo dos NTC mas se forem usados sem
qualquer tipo de surfactantes quimicos ndo se revelam eficazes. No entanto, a dispersao mecanica,
utilizando ultrassons, € adequada para quebrar as forcas de Van Der Waals entre 0os nanotubos de
carbono e separa-los em solugdes aquosas. O misturador de ondas de ultrassons (Figura 76) induz
uma grande energia na solugdo em analise com ondas de altas frequéncias (vibracdes), causando
micro e nano cavidades, denominadas bolhas de vacuo, que sdo formadas entre as moléculas da

solucao. Estas micro/nano bolhas de vacuo vao implodir quando tocam nas superficies dos NTC.

Apés a imploséo das bolhas de vacuo, ira gerar-se uma enorme forca de aspiracao e os NTC vao ser
puxados para dentro da solucdo, separando-se uns dos outros, misturando-se com a solucéo liquida.

No entanto, se ndo for usado surfactante na solucdo, os NTC tém tendéncia a aglomerar-se
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novamente, tornando-se indtil o procedimento. De modo a dispersar os NTC de uma forma eficaz,
deve ser aplicada uma energia suficiente, assim como um tempo de sonicacdo adequado. Se forem
introduzidas excessivas quantidades de energia ou um elevado tempo de sonicacdo na solucédo, as
enormes forcas geradas pela implosdo das microbolhas podem quebrar os NTC. Para otimizar o
processo de sonicacdo € necessario ir ao encontro de uma combinacdo 6tima de energia
ultrassénica, duragéo, volume de solucdo, concentracdo de nanofilamentos, temperatura, quantidade

e tipo de surfactante quimico (anidnico, catidnico ou nado ionico) usado na solucao.
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Figura 76 - Misturador de ondas de ultrassons usado para dispersao de NTC em solu¢gbes aquosas (Sonics & Materials, Inc
2013).

A sonicacdo é uma técnica comum utilizada para dispersar NTC em fluidos (Junrong et al. 2007,
Hielsher 2006). A utilizacdo desta técnica tornou-se popular na dispersdo dos NTC, dado que a
energia ultrassénica é capaz de quebrar os aglomerados de nanotubos e separa-los. Varios autores
tém recorrido com algum sucesso a técnica de sonicagdo para a dispersao eficaz de NTC (Li et al.
2007, Kumar et al. 2012, Nochaiya e Chaipanich 2011, Makar et al. 2005). Kumar et al. (2012)
verificaram que variagfes no tempo de sonicacdo entre 30 e 240 minutos tém pouca influéncia na

resisténcia a compresséo.

No entanto, dado que apo6s algum tempo os NTC podem sedimentar no liquido, mesmo apds a
sonicacdo, pode ser necessario incorporar um agente dispersante que mantenha os NTC separados
na mistura. O etanol e 0 metilcelulose tém sido utilizados com o objectivo de dispersao, de modo a
garantir melhores aderéncias entre os NTC e os compostos de cimento (Kumar et al. 2012). De
acordo com Chung (2005), a adicdo de metilcelulose, silanos, dispersdes acrilicas e silica fumo foram

relativamente efectivas no rompimento dos aglomerados de nanofibras.
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4.5.10 Aderéncia entre os NTC e os materiais cimenticios

Li et al. (2004) modificou NTC de parede mdltipla através de uma solucdo de mistura de H,SO, e
HNO;. Foram produzidas argamassas com e sem NTC a uma dosagem de 0,5% e com relacdo
agua/cimento de 0,45. Os resultados mostram a influéncia dos NTC nas propriedades mecanicas dos
compdsitos, indicando que os NTC tratados tiveram melhorias na resisténcia a flexdo, tracdo e

compresséo, diminuindo também os defeitos existentes na matriz de cimento.

Dada a sua grande éarea superficial, espera-se que as principais interacées entre os NTC e as
matrizes dos compdsitos aos quais ele é introduzido sejam de natureza fisica. Porém, no caso de
materiais de base cimenticia é relevante que intera¢cdes de maior grau energético sejam alcancadas,

maximizando a aderéncia entre a matriz, especialmente entre as estruturas de C-S-H e os NTC.

Os primeiros problemas a surgir na adicdo de NTC em matrizes cimenticias foram os de aderéncia
entre este material e a pasta de cimento, juntamente com a dificuldade de dispersao, pois eles
tendem a aglutinar-se e a repelir as moléculas de agua (Melo et al. 2010), dando origem a pontos
frageis e a um aumento na porosidade do material. Foram concretizados diversos estudos com o
intuito de solucionar estes problemas, como por exemplo, tratar os NTC através de tratamentos
superficiais com &cidos (funcionalizacdo) e também o uso de tensoativos (Vaisman et al. 2006), com

0 objetivo de melhorar a interacdo entre a 4gua e os NTC, uma vez que estes séo hidrofébicos.

A interacdo dos NTC com os compostos hidratados do cimento deve ser adequada, podendo ser
necessario funcionaliza-los. Como ja foi visto anteriormente existe um elevado nimero de processos
gue podem ser utilizados para uma adequada funcionalizacdo dos NTC. Isto mostra-se necessario
para criar uma boa aderéncia entre os nanotubos e a matriz de cimento. No entanto, a

funcionalizacédo de NTC pode ter um efeito negativo sobre as suas caracteristicas mecanicas.

Por vezes, apesar da funcionalizagdo, ndo é possivel melhorar a aderéncia entre estes materiais,
acabando mesmo por o processo de funcionalizagdo dos NTC prejudicar o rendimento da matriz

cimenticia (Batiston 2007).

4.6 Argamassas produzidas com adicdo de NTC

Vérias investigacdes realizadas sugerem o bom desempenho das nanoparticulas quando adicionadas
a argamassas de cimento (Borba 2013 e Li et al. 2005). Devido ao seu tamanho microscépico, tais
particulas colaboram no preenchimento de vazios e, consequentemente, para a melhoria de diversas
propriedades desses materiais. Algumas das investigacdes realizadas ja foram referidas ao longo do

presente trabalho.

A porosidade na pasta cimenticia (ver 4.5.5) pode diminuir com a adigdo de materiais finos. Um

estudo efetuado por Li et al. (2005) no qual se realizaram testes em argamassas contendo 0,5% de
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NTC permitiu chegar a uma diminuicdo da porosidade na ordem dos 64% e também uma reducéo de
82% dos poros com didmetro superior a 50 nm. Estes resultados demonstram que os NTC podem

contribuir em grande escala para o0 melhoramento da pasta cimenticia.

Borba (2013) avaliou os efeitos provocados pela adicdo de NTC em argamassas de reforco (ver
4.5.3), de modo a proporcionar um reforco estrutural mais duravel, o que representaria um grande
avanco para a recuperacao de estruturas de betdo armado. Os resultados alcancados demonstraram
uma diferenga nao significativa nos ensaios de resisténcia a compresséao e resisténcia a tragédo por

compresséo diametral das argamassas com adigdo de NTC em relacdo as argamassas de referéncia.

Musso et al. (2009) descobriu, em suas pesquisas, que consoante o tipo de tratamento dado aos
NTC, estes podem ter grandes influéncias na resisténcia mecanica das argamassas. Ao comparar a
adicdo de NTC puros com os tratados termicamente e os funcionalizados com &cido, mostrou que a
utilizac@o dos dois primeiros conseguiram resultados de resisténcia superiores aos das argamassas
de referéncia, sem adicdo de NTC, enquanto que a adicdo dos NTC funcionalizados obteve

resultados inferiores em relag@o as argamassas de referéncia.

Li et al. (2004) modificou MWNT através de uma solu¢édo de H,SO, e HNO; e produziu argamassas
sem e com 0,5% de NTC em relacdo a massa do cimento de relagdo agua/cimento de 0,45. As
propriedades mecénicas dos compésitos foram analisadas e os resultados mostram que os NTC
tratados tiveram uma melhoria na resisténcia a flexao, resisténcia a compressédo e diminuicdo de
defeitos na matriz de cimento. A porosidade foi determinada por porosimetria de intrusédo de mercurio
e observou-se que com a adicdo de NTC a porosidade diminuiu. Posteriormente, verificaram-se
interacdes interfaciais entre NTC e os produtos de hidratacdo do cimento (tais como o C-S-H e o

hidréxido de calcio).

4.7 BetOes produzidos com adicdo de NTC

Na construcdo civil, a adicdo ao betdo de particulas micrométricas, como a silica reativa, cinza
volante e metacaulino, trouxeram melhorias significativas e representaram um avanco tecnolégico,
proporcionando o desenvolvimento de betdes de alto desempenho. Independente da sua maior ou
menor reatividade, a adicdo destes materiais contribui para o refinamento da porosidade, o que pode
originar uma melhoria na sua microestrutura e nas suas propriedades mecéanicas (Melo et al. 2010).
Uma vez que o uso de microparticulas no betdo proporcionou bons resultados em termos de
resisténcia e durabilidade, iniciou-se a investigacdo com nanoparticulas, procurando novos avancos
com melhores carateristicas. Os betdes que levam adicdo de nanomateriais sdo considerados de

terceira geracdo, como mostra a Figura 77.
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Figura 77 - Tamanho de particulas e superficies especificas relacionadas com o betdo (Sanchez e Sobolev 2010).

O betdo por si sO ja possui uma boa resisténcia a compressédo, porém € instavel quando solicitado por
esfor¢os de tragdo. A adicdo de NTC ao betdo tem como objetivos melhorar a sua resisténcia a
tracéo, e provocar um aumento na extensao granulométrica, possibilitando assim, uma diminuigdo na
porosidade e consequente um melhoramento na durabilidade das estruturas. Betdes mais resistentes
e duraveis representam uma otimiza¢do das estruturas e um menor impacto ambiental, uma vez que
isso proporciona uma diminuicdo da quantidade de betdo utilizado e diminui a necessidade de

reparacdo das estruturas.

A adicdo de NTC é algo relativamente novo no desenvolvimento do betdo e os beneficios de sua
utilizacdo precisam de ser melhor estudados a fim de comprovar a sua eficiéncia em aplicacbes

praticas.

Pesquisas recentes tém demonstrado a possibilidade de sintese dos NTC (Cwirzen 2009 e Batiston
2012) ao mesmo tempo em que se efetua a fabricagdo do clinquer, o que podera levar a que o seu
custo de producédo baixe e 0 seu campo de aplicagdo aumente. Esta invencdo faz com que o clinquer
seja usado como uma matriz cerdmica catalisadora do processo ou como suporte de ancoramento de
nanoparticulas de metais de transicdo. Ao utilizar o clinquer desta forma vai permitir que os NTC
sejam gerados sobre as particulas do clinquer levando deste modo & producdo de um cimento
nanoestruturado com NTC em que a integracdo e sintese destes sdo feitas apenas numa fase de

modo continuo e em escala industrial.
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Em relacdo as propriedades no estado fresco verifica-se que os NTC tém influéncia na reologia do
betdo e levam a que o assentamento seja menor, conforme referido em 4.5.3. Isto indica que os

nanotubos devem ser utilizados com adjuvantes plastificantes de modo a evitar o0 acréscimo de agua.

Yakorlev et al. (2006) refere ganhos de 70% na resisténcia de betbes celulares ndo autoclavados

quando se misturam 0,05% de NTC em massa.

Makar et al. (2005) e Groet (2007) referem dois grandes desafios para a utilizacdo de NTC no betao:
a dispersao uniforme de NTC na matriz de cimento, que é muito dificil de atingir devido as forcas de
Van der Waals entre os nanotubos; a aderéncia ineficiente dos NTC com a pasta de cimento, visto
que as fibras individuais tendem a separar-se quando sujeitas a carga. Alguns estudos em pastas e
argamassas tém sido desenvolvidos para resolver estes desafios, embora ainda ndo se tenham

atingido grandes resultados (Musso et al. 2009).

Marcondes (2012) utilizou na sua investigacdo betdes convencionais (com resisténcia a compresséo
entre 33 e 37 MPa) com adi¢éo de 0,3% de teor de NTC dispersos em relacdo a massa de cimento, e
relagédo agua/cimento igual a 0,55. Obteve um aumento de 37%, com a adi¢do de NTC, no ensaio de
resisténcia a compressdo e 19% no ensaio de resisténcia a tracdo por compressdo diametral. A
adicdo de NTC também diminuiu a porosidade, proporcionando um aumento de 23% no ensaio de

absorcao de 4gua por imersao.

4.8 Custos de betdo produzido com adigao de NTC

Ao efetuar uma andlise isolada aos resultados de resisténcia & compresséao, é possivel contestar até
que ponto a dispersao dos NTC pode ser relevante para o custo/beneficio no fabrico de betbes com a
adicao deste material. O custo do betdo com NTC ja disperso € significativamente superior ao custo
do betdo concebido com NTC apenas em po, alcancando valores cerca de 500% superiores. E
possivel que com a produgdo em larga escala este custo sofra alteracdes e se torne mais acessivel

permitindo assim a diminuigdo do custo em comparagdo com o material sem disperséo prévia.

A Tabela 16 baseada em ensaios de diferentes composi¢bes realizadas por Marcondes (2012)
permite ter uma no¢do dos custos do betdo tendo em consideracdo apenas o custo dos materiais.
Nota-se que para o aumento de 26,5% na resisténcia a compresséo do betdo o custo do produto final
aumenta em aproximadamente 74% no seu custo em materiais, comparando a composi¢cdo de
referéncia com a CD. Entretanto ao comparar a composicao de referéncia com a composicdo AQUA,
para além de existir um aumento na resisténcia a compressédo de 22,5% o aumento do custo foi

exageradamente elevado atingindo um valores na ordem dos 96%.

Com os resultados obtidos é possivel calcular o custo do betdo por aumento de resisténcia a

compressdo em MPa, tendo sido a composi¢cdo AQUA aquela que apresentou um custo maior, cerca
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de 19 vezes superior ao betdo de referéncia. Tendo em conta os resultados obtidos é importante
salientar que o custo de NTC no betédo é bastante elevado e os custos praticados atualmente ndo
viabilizam nem justificam o seu emprego no mercado da construcdo. No entanto, para este material
que revela possuir grandes potencialidades em dosagens adequadas no betdo, existe a expetativa de
que quando os NTC forem produzidos em larga escala o seu custo seja mais reduzido e este possa
ser empregue em escala industrial.

Tabela 16 - Custo do bet&o por m® (Marcondes 2012).

WMEETEDS (5 Cimento NTC Areia | Brita Agua | Aditivo
componentes
2 968 193,6 3,52
3 2 (K 1,056 79 , , . :
Consumo/m 352 (Kg) (Kg) (Kg) | (Ko) () (Kg) Resisténcia
Em p6 - €/m?3 corrg&res)séo
198€/Kg 2]
Custo dos 18€/ 3 3
materiais 115€/t Aquacyl - | m3 16€/m* | 0,8€/m°> | 3,1€/Kg
1652€/K
_ g
C°m££§'9a° 40,5 0 88 | 12 | 015 | 109 | 724 25,77
Composi¢ao
AQUA 40,5 1744 8,8 12 0,15 0 1805,5 33,25
Composicéo CD 40,5 209,1 8,8 12 0,15 10,9 281,5 35,08
Composicdo SD | 40,5 209,1 8,8 12 0,15 10,9 | 2815 30,55
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Capitulo 5

Conclusao

5.1 Consideracdes finais

De acordo com os objetivos definidos no inicio do presente trabalho, foi efetuada uma analise global
da aplicagdo de nanotubos de carbono no reforgo de materiais compésitos, visando destacar as suas
principais potencialidades e dificuldades inerentes & sua integragcdo e comportamento no refor¢o de
matrizes organicas e inorganicas. Em especial, foi dado maior énfase ao reforco de matrizes
cimenticias com nanotubos de carbono, que se insere numa nova linha de investigacdo recentemente

iniciada no Instituto Superior Técnico.

Nos paragrafos em seguida sao resumidas as principais conclusfes obtidas ao longo do presente
trabalho, respeitantes aos aspetos mais relevantes do estado atual de conhecimento no dominio do
reforco de materiais compdsitos com nanotubos de carbono, com especial destaque para o reforco de

materiais cimenticios.

O reforco com NTC apresenta vantagens em relacdo as fibras tradicionais permitindo que se
destaquem determinadas propriedades, tais como, a sua grande resisténcia, o aumento do fator de
forma e o seu didmetro reduzido, que permitem uma melhor distribuicdo dos esforcos mecénicos, ao

mesmo tempo que aumentam a area de contato com a matriz, melhorando a ancoragem dos NTC.

De uma forma geral, analisaram-se as potencialidades e as propriedades do reforco de NTC em
matrizes metalicas, cerdmicas e poliméricas. Verificou-se que os NTC na matriz metalica permitem a
reducdo do coeficiente de dilatacdo térmica, o incremento de resisténcia mecanica e a diminuicdo da
densidade. Em matrizes cerdmicas os NTC proporcionam estabilidade a altas temperaturas, dureza e
excelente resisténcia a fluéncia. O refor¢co de NTC nas matrizes poliméricas permitiu um aumento nas
propriedades mecéanicas que depende do tipo e teor de NTC e essencialmente de uma boa

disperséo, de modo a facultar uma melhor interacdo com a matriz, evitando os aglomerados de NTC.

Dado a juventude do tema e as dificuldades inerentes a sua investigagédo (custo e disponibilidade de
material em quantidade) séo ainda escassos os trabalhos de investigacdo nesta area, assim como as
incertezas no comportamento e desempenho destes materiais. O reforco de NTC cinge-se
essencialmente ao seu estudo em pastas e eventualmente em argamassas, salientando-se a

escassez de trabalhos realizados em betéo encontrados na literatura consultada.

Ao longo deste trabalho é salientado por diversos autores (Wansom et al. 2006 e Nasibulin et al.
2009) a existéncia de um teor 6timo de adicdo de NTC em matrizes cimenticias, de modo a tirar o

maximo partido das potencialidades deste material. Para otimizar as propriedades dos materiais
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cimenticios € necessario procurar alcancar um teor adequado que varia com o tipo de NTC, técnica

de dispersado e mistura e até mesmo o tipo de ensaio realizado.

No reforco de pastas com MWNT longos e curtos verifica-se que as proporcdes utilizadas afetam as
propriedades do compdsito, sendo necessario um teor de MWNT longos bastante mais baixo do que

o teor de MWNT curtos de modo a se alcancarem propriedades mecanicas semelhantes

A adicdo de NTC a matriz cimenticia afeta a reologia das misturas cimenticias. A presenca de NTC,
assim como o modo de dispersdo influenciam diretamente a sua consisténcia. A dispersdo mais
eficiente dos NTC pode ser obtida através de sonicagdo, que permite dispersar polimeros existentes
nos aditivos em meio aquoso e incorpora-los a superficie dos NTC, alcangando desta forma misturas
de consisténcia melhorada. No entanto, dado a elevada exigéncia de agua dos NTC, existe uma
grande dificuldade em reter a trabalhabilidade, sendo isso apenas possivel através da adicdo de

aditivos quimicos que aumentem a sua plasticidade.

Tanto a viscosidade como a tensdo de escoamento apresentaram um aumento em todas as
composicdes com NTC. O aumento do fator de forma provoca uma diminuicdo na fluidez da pasta,
embora, de uma forma néo linear. Observa-se que os NTC produzidos por empresas diferentes
apresentam comportamentos distintos, evidenciando a variabilidade do material produzido. Os
processos de funcionalizagdo provocaram uma pequena redug¢do na viscosidade e na tensédo de
escoamento em comparacgao com as composi¢des com NTC néo funcionalizados. Isto esta associado
a maior interacdo dos NTC com a agua, que melhora a dispersdo e consequentemente facilita a

mobilidade das particulas na pasta.

Os processos de funcionalizagdo provocam modificagfes na estrutura dos NTC. Por exemplo, em
composicdes onde os NTC foram funcionalizados com &cido nitrico e sulfarico houve uma menor
densidade de defeitos causada pela esfoliacdo das camadas externas dos NTC e pela destrui¢do do
material amorfo. Em contrapartida, a funcionalizagcdo com perdxido de hidrogénio levou a um
aumento da densidade dos defeitos estruturais, causada pela menor agressividade do tipo de

funcionalizacéo.

Em relacdo as propriedades mecanicas, observam-se resultados contraditérios. A adigdo de NTC nas
matrizes cimenticias pode conduzir a uma melhoria ou depreciacdo destas propriedades,
dependendo, entre outros fatores, do teor de NTC, da relacdo &gua/cimento, do processo de
funcionalizagéo e da disperséo eficaz dos NTC na matriz. Contudo, em geral, os estudos analisados
ao longo desta dissertagcdo evidenciam um aumento, embora por vezes apenas ligeiro, das
propriedades mecanicas nos materiais cimenticios reforcados com NTC. Destaca-se o acréscimo de
37% e 19% na resisténcia a compressao e tracdo, respetivamente, obtido no trabalho realizado por
Marcondes (2012) em betdes com adjuvantes superplastificantes e adicdo de NTC dispersos por
sonicagdo. Conforme seria de esperar, a resisténcia a compressao evolui no mesmo sentido da

resisténcia a tragao, verificando-se melhorias em ambas as propriedades. Verifica-se também que a
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ductilidade do betdo tende a aumentar com o incremento do teor de NTC no reforco dos materiais

compositos.

As propriedades mecanicas dos compésitos sdo melhoradas caso exista uma adequada dispersao
dos NTC. Esta dispersdo tem sido conseguida com algum sucesso através da aplicacdo de
ultrassons. No entanto, os ultrassons sO se revelam eficazes quando sao aplicados em simultaneo
com a utilizacdo de surfactantes quimicos. Nas varias investigacdes analisadas ao longo deste
trabalho nem todas as investigagBes mostram melhorias nas propriedades mecéanicas dos materiais
cimenticios reforcados com NTC, demonstrando que o seu desempenho esta fortemente relacionado

com o nivel de disperséo atingido e a sua capacidade de funcionamento em conjunto com a matriz.

Foi verificada uma reducéo na retragdo autégena de matrizes de cimento com a incorporagéo de NTC
(Gleize 2005), tornando-se mais acentuada ao longo do tempo. No entanto, outros ensaios mais
recentes (Batiston 2007) sugerem que os NTC parecem ndo afetar significativamente a retragéo
autdgena, podendo até contribuir para o aumento ligeiro desta propriedade. Isso é justificado pela
aceleracdo das reacdes de hidratagdo na presenca dos NTC e pela nucleagcdo heterogénea, que
provoca um aumento da retracdo autdégena pela formacdo de uma quantidade maior de hidratos. No
entanto este fenébmeno é parcialmente compensado pelo reforco da estrutura da pasta de cimento

hidratado, resultando numa pequena diferen¢a ao nivel da retragdo autdgena final.

A presenga de NTC nos materiais cimenticios influéncia as propriedades de transporte. Foi observado
um aumento da absorcdo capilar com a adicdo de NTC, que é atribuido ao aumento dos poros
capilares no betdo. Porém, a presenca de NTC podera conduzir ao refinamento da porosidade, dado
gue se observa uma reducgdo na penetracéo de 4gua de betdes quando estes sdo sujeitos a ensaios

por imerséo.

Devido a nano-dimensdo dos NTC, existe uma melhor distribuicdo destes materiais pela matriz,
fazendo com que a abertura e a propagacéo de fissuras sejam menos importantes. Constata-se que a
adicdo de NTC a pasta de cimento promove a formacgéo de pontes de aderéncia entre produtos de

hidratacdo que podem conduzir & obtencé@o de matrizes cimenticias mais resistentes e mais duraveis.

A interacdo dos NTC com os compostos hidratados do cimento deve ser adequada, de modo a que o
material de refor¢o funcione em conjunto com a matriz envolvente. Para tal, pode ser necessario
proceder a funcionalizacdo dos NTC. No entanto, verifica-se também que a funcionalizacédo pode ter

um efeito negativo sobre as caracteristicas mecénicas dos NTC.

Atualmente o custo-beneficio dos materiais cimenticios reforcados com NTC ainda ndo é atrativo,
tornando-se economicamente invidvel a sua introducdo imediata no mercado da construcdo. Face
aos betdes ndo reforcados com NTC, sédo estimados custos de producéo cerca de 74% superiores,
para aumentos de apenas 22,5 a 25,5% nas propriedades mecénicas. Contudo, com a futura
producéo em grande escala dos NTC, o preco destes materiais devera reduzir, e a exemplo do que

sucedeu com a fibra 6tica, poderédo ser atingidos custos mais acessiveis.
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Apesar de nos ultimos 5 anos se ter intensificado a investigagdo neste dominio, ainda sao varias as
incertezas no comportamento e caracterizacdo de compositos reforcados com NTC. Assim, dada a
enorme potencialidade dos NTC é necessario investir na investigacdo adicional com objetivo de
contribuir para um aumento do conhecimento nesta area e assim contribuir para uma melhor

utilizacdo dos NTC, ou alternativamente perceber eventuais efeitos adversos na sua utilizagao.

5.2 Desenvolvimentos futuros

A concretizagdo da presente dissertagdo permitiu dar um melhor conhecimento das propriedades e
caracteristicas dos materiais compositos reforcados com NTC, com especial incidéncia no reforgco de

matrizes cimenticias.

No entanto, o conhecimento adquirido neste dominio ainda é escasso e pouco consolidado, existindo
vérios topicos de investigagdo que necessitam de ser clarificados de modo a existir uma maior
confianga na utilizacdo destes materiais e a maxima exploracdo das suas potencialidades. Assim, no
intuito de fomentar a atividade de investigacdo nesta 4rea e visando dar resposta as crescentes
exigéncias técnicas e econdémicas da industria da construcdo, sdo sugeridas as seguintes propostas
de desenvolvimentos futuros:

e Caracterizar melhor o comportamento no estado fresco e endurecido de betdes produzidos
com NTC, no que concerne as suas principais propriedades fisicas, mecéanicas e de
durabilidade;

e Avaliar o desempenho (processo de cura, propriedades mecénicas, microestrutura e
durabilidade) de argamassas e betdes produzidos com cimento fabricado com NTC;

e Alteracdo no procedimento de adicdo dos NTC a matriz, fazendo com que esta seja
produzida com cimento fabricado com diferentes teores de NTC. Uma vez que os NTC
contém o6xidos de ferro na sua composicdo, estes podem funcionar como catalisadores no
processo de formagdo quimica dos NTC;

e Verificar o comportamento das argamassas e betdes em idades mais avancadas, para um
conhecimento mais amplo do desempenho do material ao longo do tempo;

e Estudar outras formas de funcionalizacdo dos NTC, assim como efetuar estudos com
diferentes teores de NTC no betéo;

e Melhorar a caraterizacédo das principais propriedades de amostras produzidas com NTC.

¢ Analise de resultados mais eficientes de disperséo de NTC em matrizes cimenticias;

e Otimizacao, por via de funcionalizagdo ou outra solugdo, da aderéncia dos NTC a matriz
cimenticia, melhorando a eficiéncia do compdsito;

e Analise da influéncia do tipo de NTC no comportamento do material compdsito;

e Analisar a influéncia da incorporacdo de NTC com adjuvantes superplastificantes, verificando

os efeitos de interacdo entre ambos;
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e Atingir solugBes na forma de sintetizar os NTC de cariz industrial de modo a ser possivel a

producéo de betdes em grande escala com custos mais atrativos.
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