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EPIGRAFE

“A bondade sublime ¢ como a dgua.
A é&gua, na sua bondade, beneficia os dez mil seres sem preferéncia;
Permanece nos lugares desprezados pelos outros;

Por isso, assemelha-se ao caminho.

Viva com bondade na terra,

Pense com bondade como o lago,

Conviva com bondade como irméos,

Fale com a bondade de quem tem palavra,
Governe com a bondade de quem tem ordem,
Realize com a bondade de quem € capaz,
Aja com bondade o tempo todo.

Nao dispute, assim nao havera rivalidade.”

Lao Tse, 8° poema do Tao Te Ching.

“Pedi, e vos sera dado; busca, e acharas; bata e a porta vos sera aberta.

Pois todo que pede, recebe; todo que busca, acha; e a todo que bate, a porta lhe é aberta.”

Mateus 7: 7 -8



RESUMO

A mineracao é uma atividade de grande impacto econdmico, contudo a geragao de residuos tais
com RMF tém causado preocupacdo na comunidade cientifica e governos, o que tém
impulsionado a busca por meios de utilizacdo em escala desses materiais. Neste trabalho,
verificou-se os efeitos da adicdo de rejeito de mineracdo de ferro (RMF) impregnado com
nanotubos de Carbono (CNT, do inglés Carbon Nanotubes), ou seja, RMF nanoestruturado na
formagdo de argamassas (composito cimenticio), observando o aumento de resisténcia
mecanica e condutividade elétrica. Com isto em vista, foram analisados aqui os efeitos da
aplicacdo dos nanotubos de Carbono de paredes multiplas (MWCNT, do inglés Multi-Wall
Carbon Nanotubes) em argamassas, com diferentes concentra¢fes de CNTSs, sintetizados in situ
sobre RMF, utilizando um método inovador de dispersdo do nanomaterial, sem a utilizacdo de
elementos de funcionalizacdo, aditivos e/ou surfactantes, e mao de obra especializada. Foram
realizados ensaios mecanicos de tracdo na flexdo e compressdo, medicOes da absorcdo de dgua
por imersdo, medicGes da perda de umidade por tratamento térmico, medicGes elétricas e
caracterizagdes fisicas e quimicas, comprovando a eficiéncia da dispersdo pelo método
proposto. As amostras estudadas foram preparadas com concentragdes de MWCNT de 0,12%,
0,20% e 0,80% de CNTs em relacdo a massa de cimento no traco, obtendo, nos ensaios
mecanicos, um aumento de 16%, 27% e 30% na tracdo na flexdo, respectivamente. Com a
caracterizacdo elétrica, foi observado um aumento de 2266,35% na condutividade elétrica da
amostra CNT 0,80%. Nas medicBes da absorcdo de agua por imersdo, foi observada a
diminuicdo da absor¢do de agua com o aumento da concentracdo de CNTs nas amostras, devido
ao carater hidrofébico do CNT. Da avaliacdo da perda de umidade por tratamento térmico, foi
observado um comportamento concordante com a literatura quanto a perda de agua fisica
(abaixo de 300°C), aumentando a taxa de evaporacdo com o aumento da concentracdo de CNT
nas amostras. Junto & caracterizacdo por difracdo por raio X, microscopia eletrénica de
varredura e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, os resultados obtidos
evidenciaram a homogénea dispersdo dos nanomateriais na argamassa. Assim, este trabalho
propds um novo método de incorporagdo de CNTs em argamassas de forma eficaz,
economicamente viavel, simples e utilizando o RMF em um quarto dos agregados no trago da

argamassa.

Palavras-chave: argamassa, nanotubo de Carbono, sintese in situ, materiais nanoestruturados,

tracdo na flexao.



ABSTRACT

Mining is an activity with great economic impact; however, the generation of waste such as
IOT has caused concern in the scientific community and governments, which has driven the
search for ways to use these materials on a large scale. This work verified the effects of adding
iron ore tailing (I0T) impregnated with Carbon Nanotubes (CNT), i.e., nanostructured 10T in
the manufacture of mortars (cementitious composite), observing the increase in mechanical
resistance and electrical conductivity. With this in mind, the effects of applying multi-walled
carbon nanotubes (MWCNT) in mortars with different concentrations of CNTs, synthesized in
situ on 10T, using an innovative method of dispersion of the nanomaterial, without the use of
functionalization elements, additives and/or surfactants, and specialized labor, were
investigated. Mechanical tensile tests in flexion and compression, water absorption tests by
immersion, moisture loss tests by heat treatment, and electrical tests and characterizations
(morphological, chemical, and microstructural) were performed, proving the efficiency of
dispersion by the proposed method. The samples studied were prepared with MWCNT
concentrations of 0.12%, 0.20%, and 0.80% of CNTs by the weight of cement in the mix,
obtaining, in mechanical tests, an increase of 16%, 27% and 30% in flexural traction,
respectively. With the electrical tests, an increase of 2266,35% in the electrical conductivity of
the 0.80% CNT sample was observed. In the immersion absorption test, a decrease in water
absorption was observed with an increase in the concentration of CNTSs in the samples due to
the hydrophobic nature of the CNTs. From the evaluation of moisture loss due to heat treatment,
a behavior was observed in agreement with the literature regarding the loss of physical water
(below 300°C), increasing the evaporation rate with the increase in the concentration of CNT
in the samples. Together with X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
and infrared spectroscopy (FTIR) tests, the results obtained show the homogeneous dispersion
of nanomaterials in the mortar. Thus, this work proposed a new method for incorporating CNTs
into mortars in an effective, economically viable, and simple way using 10T in a quarter of the

aggregates in the mortar mix.

Keywords: mortar, carbon nanotube, in situ synthesis, nanostructured materials, flexural

strength.
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1. INTRODUCAO

Os nanotubos de Carbono (CNT, do inglés Carbon Nanotube) sdo nanoestruturas
observadas inicialmente por IIJIMA (1991) que, desde entdo, tem sido o objetivo de pesquisas
em todo mundo. O desenvolvimento de processos de sintese tem possibilitado a producéo de
CNT em maior quantidade e pureza, possibilitando sua aplicacdo, devido as Otimas
propriedades alcangadas com estes nanomateriais, tanto mecénicas quanto fisico-quimicas e
elétricas, no desenvolvimento de novos materiais para empregos de engenharia
(KALAMKAROV et al., 2006). Como exemplo das propriedades que se destacam dos CNTSs,
sua tensdo de ruptura chega a ordem de 63 GPa, cerca de 50 vezes a do a¢o (SATTLER, 2016),
sua condutividade elétrica da ordem dos metais (10°-10” S/m) (EBBESEN et al., 1996).

A analise realizada neste trabalho tem como uma de suas motivag6es o desenvolvimento
de compositos cimenticios mais resistentes, utilizando a tecnologia da aplicacdo de
nanomateriais em sua estrutura, o que possibilitaria a utilizacdo de menor quantidade de
material em um mesmo projeto estrutural de edificacbes compostas por compdsitos cimenticios.
Dentre as possiveis aplicacdes, a utilizacdo do CNT em argamassa tem se mostrado promissora
para a melhora das propriedades mecanicas deste material. Entretanto, os efeitos obtidos sobre
a argamassa por esta aplicacdo podem variar dependendo da forma que o CNT é incorporado

na argamassa.

Usualmente, para se conseguir dispersar os CNTs em compdsitos cimenticios, utiliza-
se métodos de funcionalizacdo, aditivos ou surfactantes para promover a sua dispersdo (LI et
al., 2023; ASSI et al., 2021; RODRIGUEZ-ROMERO et al., 2023; LI et al., 2022), o que
modifica quimicamente a estrutura dos CNTs. Neste trabalho propde-se uma metodologia
inovadora de dispersdo dos CNTs, denominada dispersao as grown, desenvolvida por Geraldo
et al. (2019) que ja demostrou resultados positivos em outras matrizes cimenticias, se tratando
de simples mistura mecéanica com os agregados na fabricacdo da argamassa. Este método de
dispersdo é possivel devido a sintese in situ dos CNTSs sobre as particulas de um dos agregados
que, neste trabalho, se trata do rejeito de mineragédo de ferro (RMF). Dessa forma, pretendeu-
se obter maiores modificacdes sobre as propriedades da argamassa com o emprego dos CNTs
por este método, uma vez que realiza efetiva dispersdo dos nanotubos sem prejuizo a sua

estrutura como causado com o emprego de funcionalizantes.



Com relacéo a escolha da utilizagdo do RMF, é importante ressaltar que o Brasil é um
dos maiores produtores de minério de ferro no mundo e que o RMF é um passivo ambiental
preocupante, especialmente quando depositados em barragens. Segundo as estimativas
internacionais o Brasil é atualmente o segundo maior produtor de minério de ferro do mundo
com 380 milhdes de toneladas produzidas em 2021 (USGS e USDI, 2022). Em decorréncia
desta producdo, segundo IPEA (2012), estima-se que 40% do total de minério de Ferro extraido
é produzido em rejeito e que, até 2030, o Brasil tera cerca de 462 bilhdes de toneladas de RMF.
Diante deste cenario, muitos estudos estdo sendo realizados buscando formas de se diminuir
este impacto da mineragdo sobre 0 meio ambiente, nacional e globalmente, buscando direcionar
este rejeito produzido para fins Uteis para a sociedade. Por isso, neste trabalho, adiciona-se a
fabricacdo da argamassa 0 RMF, um material que estaria sendo estocado, provocando sérios
riscos a sociedade e ao meio ambiente, propondo a introducdo deste passivo ambiental em um

processo produtivo.

Unindo uma proposta para amenizar os riscos provocados pela producdo de RMF a uma
técnica inovadora de dispersdo dos CNTs em argamassas, este trabalho observou resultados
positivos ao analisar os efeitos nas propriedades fisicas, mecéanicas e elétricas, com a aplicacao
de RMF nanoestruturado (RMF com CNTSs crescidos e ancorados em suas particulas pela
sintese in situ) na fabricacdo de argamassas. Com a sintese in situ ndo se depende do teor de
ferro contido no RMF para a sintese dos CNTS, pois estes crescem a partir dos metais de
transicdo impregnados sobre toda a superficie do RMF durante o processo de mistura do
catalisador (uma mistura de 6xidos e metais de transicdo) com o RMF em sua fabricacéo.

Um dos focos deste trabalho esteve em escolher o melhor catalisador para a sintese dos
CNTs por deposigdo quimica de vapor (CVD, uma das técnicas utilizadas atualmente para a
sintese de CNTS), pois os efeitos da incorporacdo de CNTs em materiais cimenticios também
podem variar dependendo da pureza e uniformidade estrutural dos nanotubos utilizados. Por
isso, é de grande importancia a pesquisa por catalisadores, que proporcionem alto rendimento

na sintese dos CNTSs, pois da origem a CNTs com alta pureza e estrutura uniforme.

Para a andlise dos efeitos da aplicagdo dos CNTs na fabricacdo da argamassa, foi
necessaria a realizacdo de ensaios de tragcdo na flexdo e compressdo sobre os corpos de prova,
assim como medicdes elétricas, de absorcdo de agua por imersédo e de perda de umidade por
tratamento térmico. E para a completa caracterizagdo dos catalizadores, CNTs e dos efeitos
quimicos e microestruturais observados na argamassa, foram necessarias caracterizagées por

microscopia eletrnica de varredura (MEV), por energia dispersiva de raio X (EDS),



espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier
Transform - Infrared), termogravimetria (TG) e difracéo de raio X (DRX).

Importante citar que, dos diferentes tipos de CNTs, neste trabalho foram sintetizados e
aplicados os nanotubos de Carbono de paredes maltiplas (MWCNT, do inglés Multi Wall
Carbon Nanotube), caracterizados por serem nanotubos de Carbono concéntricos, possuindo
caracteristicas diferentes em relagédo, por exemplo, ao nanotubo de Carbono de parede Unica
(SWCNT, do inglés Single-Wall Carbon Nanotube).

As principais etapas deste trabalho sdo o estudo de diferentes combinagdes entre 6xidos
e metais de transicdo para chegar a um catalisador que proporcione o melhor rendimento na
sintese de CNTs possivel, a definicdo e fabricacdo dos corpos de prova e a etapa de ensaios,

medicdes e caracterizagdes de todos os elementos envolvidos neste processo.

Neste trabalho foi avaliado o efeito da aplicagdo de MWCNT, crescidos em RMF, na
fabricacdo de argamassas. E a primeira vez que se consegue sintetizar CNT’s em grande
quantidade e qualidade, sobre as particulas de RMF, técnica denominada sintese in situ. Inova-
se também neste processo 0 método de dispersdo dos CNTs em argamassa, sem a necessidade
do uso de funcionalizantes ou surfactantes, denominado dispersdao as grown em matrizes
cimenticias, utilizando o RMF nanoestruturado. Dessa forma, este trabalho busca servir de base
para um possivel caminho para a solucao do problema gerado pela mineracéo, usando rejeito
nanoestruturado, de forma pioneira, em um produto de alta demanda: matrizes cimenticias, de

uma forma que se possibilite sua producéo em larga escala.

1.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da adicdo de nanotubos de Carbono de paredes multiplas (MWCNT),
crescidos em rejeito de mineragdo de ferro pela técnica de sintese in situ, em argamassas,

incorporados pelo método de dispersao as grown.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Otimizar 0 uso de metais e Oxidos para a fabricacdo de um catalisador de maior

eficiéncia para a sintese de CNTSs, com alto rendimento;

e Sintetizar MWCNT em RMF — rejeito nanoestruturado;



e Fabricar os corpos de prova (segundo as normas NBR 13276: ABNT 2016, e NBR
7215: ABNT 2019) de argamassa com o rejeito nanoestruturado em concentracdes
variadas de MWCNT;

e Caracterizar a morfologia e estrutura de todos os elementos envolvidos no processo

(catalizadores, rejeito, CNTs e corpos de prova)

e Auvaliar as propriedades e performances dos corpos de prova quanto aos efeitos do
emprego dos MWCNTSs.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado um panorama atual sobre a producdo de rejeito de
mineracéo de ferro (RMF), séo citados os conceitos basicos relacionados as técnicas de sintese,
propriedades dos nanotubos de Carbono (CNT, do inglés Carbon nanotube), sdo apresentadas
as principais aplicacdes dos CNTs em matrizes cimenticias e o contexto das aplica¢cGes com o
RMF, é feita uma revisdo sobre as publica¢des cientificas na atualidade e sdo apresentadas as
técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho.

2.1. REJEITO DE MINERACAO DE FERRO E MEIO AMBIENTE

Como neste trabalho se propde uma metodologia em que se utiliza de rejeito de
mineracdo de Ferro (RMF) em um quarto da massa dos agregados miudos de argamassas, 0
que, caso de tornasse viavel em larga escala, poderia reduzir o volume de rejeito estocado em
barragens, faz-se necesséario um entendimento sobre a producdo de RMF na atualidade. Para se
ter uma visdo abrangente sobre a mineracdo de ferro e a geracdo de RMF no estado de Minas
Gerais, € necessario ter conhecimento das dimens@es da producdo de minério de ferro atual no
Brasil e no mundo. Segundo as estimativas do sumario de 2022 de commodities minerais da
U.S. Geological Survey (USGS), o Brasil é atualmente o segundo maior produtor de minério de
ferro do mundo com 380 milhdes de toneladas produzidas em 2021 (Tabela 1), abaixo da
Australia, com 900 milhdes de toneladas, e seguido da China, com 360 milhGes de toneladas

produzidas no mesmo ano.

TABELA 1: COMPARAGAO ENTRE A PRODUCAO DE MINERIO DE FERRO EM 2021.

Producdo em 2021 Minério util Ferro efetivo
1° - Australia 900 560
2° - Brasil 380 240
3°- China 360 220
Mundo 2600 1600

Unidade: [milhdes de toneladas].
Fonte: modificado de USGS e USDI (2022).

Segundo o levantamento de 2022 do Instituto de Brasileiro de Mineragdo (IBRAM,
2022), em 2021 a producéo mineral do Brasil gerou um faturamento de 339 bilhGes de reais e,
deste valor, em torno de 42% provem da extragcdo mineral do estado de Minas Gerais (Figura
1).



A producdo de mineral é hoje responsavel por 79,9% do saldo da balanca comercial
atual do brasil (Tabela 2), evidenciando, assim, a importancia da produgdo mineral do estado
de Minas Gerais para o saldo do pais, pois contribui com um terco de seu total (em torno de
33,6%).

FIGURA 1: FATURAMENTO DA PRODUGCAO MINERAL BRASILEIRA POR ESTADO EM 2021.
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Fonte: (IBRAM, 2022).

TABELA 2: BALANGA COMERCIAL BRASILEIRA DE 2021.
EXPORTACOES BRASILEIRAS VALOR [US§]

Geral 280,6 bilhdes

Minerais 58 bilhdes
IMPORTACOES BRASILEIRAS VALOR [US$]
Geral 219,4 bilhdes
Minerais 9,1 bilhdes

SALDO VALOR [US$]

Brasil 61,2 bilhdes

Mineral 48,9 bilhoes

Fonte: (IBRAM, 2022).

Da producgdo mineral brasileira, a produgéo de minério de Ferro gera a maior parcela de
contribuigéo para o faturamento anual (73,7% em 2021), como pode ser observado na Figura
2.



Da producdo nacional de minério de ferro beneficiado em 2021, segundo a Agéncia
Nacional de Mineracgdo (2022) no Anuario Mineral Brasileiro de 2022 (Figura 3), Minas Gerais

€ 0 maior produtor com mais de 139 milhdes de toneladas produzidas em 2021.

FIGURA 2: PARTICIPACAO PERCENTUAL NO FATURAMENTO DA PRODUCAO MINERAL BRASILEIRA POR
SUBSTANCIA.
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Fonte: modificado de IBRAM (2021).

FIGURA 3: PRODUGAO NACIONAL DE MINERIO DE FERRO BENEFICIADO EM 2021 POR ESTADO.
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Considerando a importancia da producao de minério de ferro para a economia brasileira
(em torno de 58,9% do saldo exportacdo/importacao brasileiro) e a dimensao da quantidade de
minério de ferro produzida anualmente (380 milhdes de toneladas), fica claro a importancia do
desenvolvimento de processos que minimizem o impacto do seu maior passivo ambiental: a
producdo consequente de RMF, pois estima-se que 40% do minério produzido resulta em rejeito
(IPEA, 2012). Isto &, cerca de 152 milhdes de toneladas de RMF foram gerados somente em
2021.

O RMF produzido ¢é estocado em barragens de contencdo de rejeito, 0 que gera ainda
outro problema: a seguranca do meio ambiente e da populacédo situados na regido afetada em
casos de rompimento de barragem, como 0s que ocorreram no municipio de Mariana em 2015
e no municipio de Brumadinho em 2019 (TANG et al., 2019).

Agregar valor ao RMF produzido pela mineracdo € uma das consequéncias do processo
estudado neste trabalho, pois trata-se do desenvolvimento de um processo escalavel de
utilizacdo do RMF e nanotecnologia na construcdo civil. Neste trabalho, estdo sendo analisados
os efeitos sobre as propriedades de argamassas com a incorporacao de CNTSs sintetizados sobre
RMF e com a substituicdo de um quarto de seus agregados mitdos pelo mesmo rejeito. Desta
forma, além de agregar valor a um residuo a aplicacdo de rejeito nanoestruturado na construgdo

civil permitira seu uso em grande escala, contribuindo para o aspecto sustentavel da pesquisa.

2.2. ARGAMASSAS

Em estudos sobre a aplicacdo de nanotubos de Carbono (CNTs, do inglés, Carbon
nanotube), € importante se ter um entendimento sobre 0 que sdo as argamassas € quais sdo as
suas principais propriedades relacionadas com o estudo. As argamassas sdo materiais de
construcdo com capacidade de aderéncia e endurecimento, obtidas a partir de misturas
homogéneas de agregado miudo (areia), aglomerante (cimento e/ou cal hidratada) e agua,
podendo conter também aditivos e adigdes minerais (SCRIVENER, SNELLINGS e
LOTHENBACH, 2016). Sua producdo pode ocorrer em loco (obra) ou em fabricas de
argamassas (BELLEI et al., 2020).

As duas principais fungbes das argamassas sdo 0 assentamento de alvenaria e o
revestimento de parede e teto segundo a normativa NBR 13281 (ABNT, 2005b). Também
podem ser aplicadas como revestimento de piso, associada ao revestimento ceramico e ainda
na recuperacao de estruturas (SCRIVENER, SNELLINGS e LOTHENBACH, 2016).



Tradicionalmente, as argamassas sdo produzidas usando a formulag¢des, denominadas
usualmente por traco, constituindo-se, principalmente, por uma parte de cimento, uma parte de
agregado middo e uma parte de agua, podendo ser adicionado elementos (aditivos)
plastificantes, impermeabilizantes, cal, dentre outros (RIBEIRO et al., 2021; ABNT, 2005b).

No estado endurecido, a microestrutura das argamassas é composta por agregado miudo,
pasta de cimento e os vazios (poros) (HERVE, CARE e SEGUIN, 2010), como exemplificado
na Figura 4. A regido de interseccao entre a pasta de cimento e as particulas de agregado mitdo
é denominada zona de transicdo (RIBEIRO et al., 2021), como em identificado na Figura 5, em

uma imagem de microscopia eletronica de varredura feita no trabalho de LYU et al. (2020).

FIGURA 4: REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DA MICROESTRUTURA DA ARGAMASSA, APRESENTANDO O
AGREGADO, A PASTA E A ZONA DE TRANSIGAO (ZT).

L ~ ' cimento
E> .2;7?¢:(- a .'-f.?; -

Fonte: Modificado de HE et al. (2020).

FIGURA 5: IMAGEM DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE UMA ZONA DE TRANSIGAO (ZT) ENTRE
AS FASES AGREGADO PASTA, EXEMPLIFICANDO A MICROESTRUTURA DE UMA ARGAMASSA.
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1. (2020).
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A zona de transigcdo tem grande importancia para a resisténcia mecénica de argamassas,
por ser uma regido da microestrutura deste tipo de compdsito onde, predominantemente, se
iniciam as trincas que se propagam, causando o rompimento da argamassa (SOBOLEYV et al.,
2008; SILVESTRO e GLEIZE, 2020).

2.2.1. Propriedade das argamassas

E importante entdo conhecer algumas das propriedades das argamassas, inerentes aos
seus dois diferentes estados: fresco e endurecido, abordadas neste trabalho.

2.2.1.1.  Propriedades no estado fresco

Apbs realizada a mistura dos componentes de uma argamassa, a mesma se encontra no
estado fresco, tendo como propriedade principal abordada neste estudo, dentre as diferentes
propriedades da argamassa fresca, a trabalhabilidade. Os estudos de trabalhabilidade s&o
amplamente encontrados na literatura (MSINJILI et al., 2021; SAMET, MNIF e
CHAABOUNI, 2007; ZHAO et al., 2021). A trabalhabilidade refere-se a facilidade ou
dificuldade da argamassa ser manuseada e aplicada ao substrato (alvenaria) (CARDOSO,
2009). Sua avaliacdo se da pela determinacdo do indice de consisténcia, segundo a norma
Brasileira NBR 13276 (ABNT, 2016). Cabe ressaltar que a trabalhabilidade é uma propriedade

com avaliacdo qualitativa, e uma argamassa é consideravel trabalhavel quando:

. A colher do pedreiro penetra facilmente, sem apresentar fluidez;

. Apresenta coesdo ao ser transportada, sem aderir a colher ao ser lancada;
. Sua distribuicdo é facil e preenche todas as reentrancias do substrato;

. Né&o endurece rapidamente quando aplicada.

Neste trabalho, verificou-se os efeitos da aplicacdo dos CNTs sobre a propriedade de

trabalhabilidade da argamassa, tendo em vista o carater hidrofébico dos CNTSs.

2.2.1.2.  Propriedades no estado endurecido

Dentre as propriedades da argamassa no estado endurecido, neste trabalho, séo
estudadas as propriedades de resisténcia mecanica (resisténcia a compressao e tracao na flexao),
absorcdo de dgua por imersdo e a resistividade elétrica. A resisténcia mecénica das argamassas

esta associada a sua capacidade de resistir aos esforcos de tracdo e compressdo, decorrentes de
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cargas estaticas ou dindmicas atuantes nas construcdes e ou, oriundas de fatores ambientais,

como por exemplo os terremotos (RIBEIRO et al., 2021).

Nos compdsitos cimenticios, a resisténcia a tracdo ndo € muito alta, em comparacao a
materiais como o ferro e 0 ago, no entanto sua resisténcia a compressao € muito elevada. A
determinacdo da resisténcia a compressdo de um certo compdsito cimenticio € um dos
principais parametros para a area de projetos de estruturas, pois quanto maior for a resisténcia
a compressdo, maior é a quantidade de carga em compressdao 0 material suporta até o seu
rompimento. Ao mesmo tempo, quanto maior a resisténcia a tracdo do compdsito cimenticio,
maior é sua resisténcia com relacdo a formacéo de trincas em sua microestrutura (XIAO et al.,
2024).

O estudo de absorc¢do de agua ocorre para verificar a quantidade de agua que consegue
ocupar 0s poros permeaveis dos materiais cimenticios. Este estudo é determinado pela norma
NBR 9778 (ABNT, 2005c).

A resistividade elétrica é uma propriedade que se caracteriza pela capacidade resistir a
passagem da corrente elétrica. Em relacdo aos materiais cimenticios, a resistividade esta
associada a velocidade do processo de corrosao das armaduras (SANTQOS, 2006). O objetivo
principal do teste de resistividade é quantificar de alguma forma as propriedades condutoras da
microestrutura dos materiais cimenticios (LAYSSI e ALIZADEH, 2015).

2.3. NANOTUBOS DE CARBONO

Tendo em vista a importancia do entendimento sobre as propriedades estruturais, fisicas
e quimicas dos CNTs para a devida compreensdo dos fendmenos observados, tanto em sua
sintese, como na aplicacdo e melhoramento das propriedades de argamassas, faz-se necessario
em apanhado sobre o0s temas.

O Carbono é um dos elementos fundamentais para a vida e € encontrado
abundantemente na natureza, sendo que suas formas mais conhecidas o diamante e o grafite.
Com aevolucéo da Ciéncia e a descoberta de novas tecnologias, materiais de Carbono na escala
nanométrica (10”° m) foram sendo desenvolvidos ao longo do tempo. O Carbono pode se ligar
de diversas formas, originando estruturas macroscopicamente completamente diferentes, como

o diamante, a grafita, o fulereno e os nanotubos de Carbono (Figura 6) (OLIVEIRA,2009).

O Carbono possui 6 (seis) elétrons, o que estabelece a configuracio eletronica 1s? 2s?

2p?, possibilitando a formagc&o de 3 (trés) orbitais hibridos: sp?, sp? e sp°. A grafita é constituida
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por folhas de grafeno unidas por ligagdes fracas de Van der Waals (Figura 6). No grafeno, o
Carbono se distribui espacialmente em um plano no qual cada atomo se liga hé& outros 3 (trés)
por ligacdes fortes (covalentes), com hibridizagdo sp?, formando uma rede de anéis hexagonais
(Figura 7). De modo diverso, no diamante cada atomo de Carbono se liga a outros 4 (quatro)
com hibridizacgdo sp®, formando uma rede tridimensional de arranjo tetraédrico (SATTLER,
2016).

FIGURA 6: ESTRUTURAS ELEMENTARES DO CARBONO.

CARBONO

Fonte: OLIVEIRA (2009).

FIGURA 7: ESTRUTURA ESQUEMATICA DO GRAFENO EM UMA REDE CRISTALINA PLANAR DE CARBONO.

Fonte: modificado de MELECHKO et al. (2005).

A descoberta dos CNTSs é creditada, atualmente, a publicacdo de RADUSHKEVICH E
LUKYANOVICH (1952, apud MONTHIOUX E KUZNETSOQV, 2006)!, mas a publicacio de

1 Radushkevich, L. V., Lukyanovich, V. M., O strukture ugleroda obrazujucegosja pri termiceskom razlozenii
okisi ugleroda na zeleznom kontakte. Zhurnal Fizicheskoi Khimii, vol. 26, 1952. p. 88-95. (Traduzido para
Radushkevich, L. V., Lukyanovich, V. M., Sobre a estrutura de carbono formada por decomposicdo térmica de
monodxido de carbono sobre substrato de ferro. Peridédico Russo de Fisica e Quimica, vol. 26, 1952. p. 88-95.)
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maior impacto para as pesquisas na area dos CNTSs, a qual deu inicio a um crescente interesse
pelo campo foi feita por IIJIMA (1991), apresentado as principais caracteristicas da estrutura

dos CNTs, observadas até entao.

O trabalho de I11IJIMA (1991) apresentou os CNTs, formados por meio da sintese por
arco elétrico, como sendo nanoestruturas de &tomos de Carbono dispostos de forma cilindrica,
como folhas enroladas de Carbono (grafeno), com diametro externo variando de 0,7 a 50 nm e

comprimento variando de 0,5 a 100 um (Figura 8).

A classificacdo dos CNTSs se d&, principalmente, de acordo com o nimero de paredes
concéntricas de folhas tubulares de grafeno. Os nanotubos constituidos por um Unico tubo é
denominado nanotubo de Carbono de parede Unica (SWCNT, do inglés Single-Wall Carbon
Nanotube), como exemplificado na Figura 9. Ha também os nanotubos de Carbono de parede
dupla (DWCNT, do inglés Double-Walled Carbon Nanotube) e os nanotubos constituidos por
varias paredes sdo denominado nanotubo de Carbono de paredes multiplas (MWCNT, do inglés
Multi-Wall Carbon Nanotube) (CUNHA et al., 2018).

FIGURA 8: IMAGENS DE MISCROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE CNTS FEITAS POR IJIMA, (1999)
APRESENTADO TRES TIPOS DE CNT: (A) UM CNT CONSTITUIDO POR 5 (CINCO) TUBOS CONCENTRICOS DE
GRAFENO COM 6,7 NM DE DIAMETRO; (B) UM CNT CONSTITUIDO POR 2 (DOIS) TUBOS COM 5,5 NM DE

DIAMETRO E; (C) UM CNT CONSTITUIDO POR 7 (SETE) TUBOS, COM 6,5 NM DE DIAMETRO.

'

bW

Fonte: (INIMA, 1991).
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Nos CNTs, a folha de grafeno se distribui em uma estrutura cilindrica e a dire¢éo de seu

enrolamento defini o vetor quiral € e o angulo quiral 8 (BELIN e EPRON, 2005; OLIVEIRA,
2009; THOSTENSON, REN e CHOU, 2001), como apresentado na Figura 10.

O vetor quiral € é descrito pela Equacdo (1), sendo n e m nUmeros inteiros positivos
e a; e a, vetores das células unitarias da rede bidimensional formada pelas folhas de grafeno,

como exemplificado na Figura 10.
C = na; + ma, (1)

FIGURA 9: A) MODELO MOLECULAR DE UM NANOTUBO DE PAREDE UNICA E; B) DE PAREDE MULTIPLA.

Fonte: modificado de Terrones (2003).

O angulo quiral 0 é definido como o angulo entre o vetor quiral Ceoeixo zigzag e pode

ser definido pela Equacéo ( 2).

9=tan‘1<m\/§> (2)
m+2n

Com a definicéo do vetor quiral C, as diferentes combinacges de (n, m) definem o tipo
de CNT pela forma de enrolamento da folha de grafeno, sendo possiveis trés tipos de CNTSs,
segundo as ligacOes entre Carbono encontradas em sua circunferéncia. Deste modo, como
esquematizado na Figura 10, o nanotubo pode ter orientacdo de enrolamento denominada
quiral quando n # m (0° < 8 < 30°), com a exce¢do da orientacdo limite em que m = 0
(6 = 0°), denominada zigzag. A outra orientacdo limite possivel do enrolamento da folha de

grafeno ocorre quando n = m (6 = 30°), denominada armchair (THOSTENSON, REN e
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CHOU, 2001). As orienta¢es armchair e zigzag na direcéo do enrolamento da folha de grafeno

no CNT estédo apresentadas na Figura 11.

FIGURA 10: DESCRIGAO DOS PARAMETROS DE QUIRALIDADE DOS NANOTUBOS DE CARBONO.
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FIGURA 11: ILUSTRAGOES DA ESTRUTURA ATOMICA DE ENROLAMENTO DO GRAFENO NOS CNTS EM (A)
ORIENTAGAO ARMCHAIR E EM; (B) ORIENTAGAO ZIGZAG.

Y

Fonte: modificado de BELIN e EPRON (2005).

!

Fonte: (THOSTENSON, REN e CHOU, 2001).
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Dependendo da orientagdo do vetor quiral C e de seu diametro, mudam-se as
propriedades eletronicas do CNT. Quando a orientacdo de enrolamento da folha de grafeno no
CNT ¢ armchair, o nanotubo é metélico, j& quando é zigzag ou quiral, dependendo da
orientacdo, o0 nanotubo pode ser metalico ou semicondutor. Este efeito predito pela teoria se da
pelo confinamento de grande quantidade de elétrons fluindo na mesma direcdo do eixo do
nanotubo, devido a elevada razdo comprimento/diametro, caracteristica de um material
unidimensional (OLIVEIRA, 2009).

Por conta destas caracteristicas estruturais, os CNTs possuem propriedades Unicas que
levam pesquisadores a sua utilizagdo no desenvolvimento de novos materiais. Suas
propriedades elétricas se destacam por possuir condutividade elétrica da ordem de 10°-107 S/m
(EBBESEN et al., 1996). DETHAN E SWAMY (2022) verificaram que, em trabalhos com
estudos das propriedades mecanicas dos CNTs publicados até 2020, foram observados modulos
de Young de até 5,65 TPa e resisténcia a tracdo da ordem de 750 GPa. Os CNTs possuem
coeficiente de Poisson dos CNTs entorno de 0,2 (SAAFI, 2009; SHINTANI e NARITA, 2003),
densidade em torno de 2,1 g/cm® (HAN, YU e KWON, 2009) podendo variar entre 0,4 - 4 g/cm?
dependendo da quantidade de paredes, didametro interno e diametro externo do CNT
(LAURENT, FLAHAUT E PEIGNEY, 2010), area especifica em entre 200 - 900 m?/g (SERP,
CORRIAS e KALCK, 2003) e condutividade térmica da ordem de 3000 W/mK (DONG et al.,
2021).

Tais propriedades eletrénicas, mecénicas e térmicas dos CNTs podem variar
dependendo da concentracdo de imperfei¢cdes na rede cristalina dos nanotubos (OLIVEIRA,
2009), do gue, consequentemente, se conclui que, morfologicamente, CNTSs sintetizados com
maior homogeneidade dimensional (estrutural) possuem menor interferéncia de

descontinuidades em suas propriedades eletronicas.

Outra estrutura filamentar sintetizada em escala nanométrica, como 0s CNTSs, as
nanofibras de Carbono, possuem como caracteristica estrutural o empilhamento de varias folhas
de grafeno em forma de cone, ou de copos (Figura 12). A estrutura das nanofibras de Carbono
em gue as folhas de grafeno se dispdem em forma de cone sdo chamadas de espinha de peixe
(no inglés: herringbone), ja as estruturas em que as folhas de grafeno sdo organizadas em forma
de copos sdo chamadas de bambo, devido a similaridade com o caule da planta, como pode ser
observado na Figura 12 (MELECHKO et al., 2005).
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De forma clara, a diferenca entre as propriedades entre as nanofibras de Carbono e os
CNTs estdo nas diferencas estruturais de dimensfes nanométricas entre os dois materiais,

evidenciando a grande uniformidade estrutural dos CNTs em relacéo as nanofibras.

FIGURA 12: IMAGEM DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE NANOFIBRAS DE CARBONO DE
ESTRUTURA EM: (A) ESPINHA DE PEIXE E; (B) BAMBO.

Fonte: (MELECHKO et al., 2005).

Um trabalho de refinamento sobre as técnicas de sintese foi necessario para se alcangar
a eficiéncia e uniformidade dos CNTSs sintetizados atualmente. Em termos de técnicas de sintese
de CNTs, além do processo de descarga de arco elétrico usado por 1IJIMA (1991), também ha
outros métodos que foram desenvolvidos que ganharam destaques na producéo de CNTs, como

apresentado a seguir.

2.3.1. Técnicas de Sintese de CNT por Deposi¢cdo Quimica de Vapor (CVD)

A escolha da técnica da sintese adequada é fundamental para a quantidade e qualidade
dos nanotubos produzidos. Dentre os processos utilizados atualmente para a obtencdo de CNTSs,
destacam-se 0s processos de descarga por arco elétrico (IQBAL te al., 2020; KUCHI et al.,
2021; SONI et al., 2020), ablacéo a laser (ISMAIL et al., 2020; KANG et al., 2021; MEHRABI
et al., 2019) e deposicao quimica de vapor (KUNDU et al., 2021; LIN et al., 2021; MIAO et
al., 2021). Neste trabalho, foi utilizado o método de deposi¢do quimica de vapor.
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O método de deposi¢do quimica de vapor (CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition),
consiste na formacdo do Carbono solido em atmosfera inerte a partir da decomposic¢éo térmica
de um gas ou de uma substancia volatil contendo atomos de Carbono por meio de um catalisador
a base de metais de transi¢cdo, como o Ni, Fe, Co e outros (LI et al., 1997). Como fontes de
Carbono sdo utilizados hidrocarbonetos gasosos como metano, etileno, acetileno entre outras
(DRESSELHAUS et al., 1995).

O processo de CVD para a sintese de CNTs funciona basicamente através de
decomposicdo ou pirdlise de hidrocarbonetos como agentes precursores de Carbono. Esta
decomposi¢cdo normalmente € feita sob atmosfera controlada utilizando principalmente gases
inertes como agente de controle do ambiente de crescimento e como arraste dos subprodutos de
reacdo. Este sistema de sintese é constituido de um forno tubular com controladores de
temperatura e de fluxo dos gases envolvidos no processo, como mostra a Figura 13: esquema

do processo de sintese de CNT por deposicdo quimica de vapor (CVD).

FIGURA 13: ESQUEMA DO PROCESSO DE SINTESE DE CNT POR DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR (CVD).
FORNO TUBULAR

CNT

CONTROLADORES CATALISADOR
DE FLUXO W—
FORMADOR
DE BOLHAS
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Fonte: Elaboragao propria.

A funcdo do catalisador é promover uma seletividade na reacéo de pirélise de modo que
ela ocorra preferencialmente na superficie destas nanoparticulas. Na sintese por CVD de CNTSs,
para alcancar alto ganho de massa de Carbono é fundamental o estudo e a escolha dos
parametros de sintese adequados, principalmente, fluxo de gas, temperatura, tempo de sintese
e catalisador. Como catalisadores sdo comumente usados metais de transicdo com alta
solubilidade de Carbono e influenciam diretamente o tipo de CNT formado (SWCNT, DWCNT
ou MWCNT).

Uma vantagem do método de CVD em relacao as outras descritas, € a possibilidade de
produzir CNTs em grandes quantidades, e diferentes arranjos tais como ancorados em

substratos: nanotubos isolados ou ainda orientados verticalmente, dentre outros. A principal
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desvantagem do CVD é que, como as temperaturas de crescimento sdo baixas (600°C a
1300°C), os nanotubos produzidos apresentam maiores defeitos estruturais. Além disso, pela
CVD, os metais do catalisador preenchem parte dos CNTSs sintetizados, sendo impossivel serem

retirados sem a destruicdo do nanotubo.

2.3.1.1. Catalise na deposicdo quimica de vapor

Para a compreensao sobre a sintese de CNTs pelo método de deposi¢do quimica de
vapor (CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition), faz-se necessario o conhecimento sobre o
mecanismo da catalise e os principais elementos envolvidos neste processo. No método de
sintese de CNTs por CVD a escolha e preparacdo do catalisador defini, por exemplo, o tipo de
CNT a ser produzido (se de paredes unica, dupla ou multiplas), o comprimento e o didmetro
dos CNTs (HARRIS, 2009), a homogeneidade nas dimensfes dos nanotubos, a presenca de

descontinuidades na estrutura dos nanotubos, a velocidade e o rendimento da sintese.

No processo de CVD, a catalise se inicia com a preparacao do catalisador, o qual € entdo
ativado, pelo aquecimento no forno, reagindo com o precursor de Carbono (gés
hidrocarboneto), o qual se decompde liberando atomos de Carbono que formam os CNTs
(KUMAR e ANDO, 2010).

A partir de 1970, a producdo de CNTSs, feita por descarga de arco elétrico, produzia
CNTs de comprimentos entre 5 — 50 um, mas com grande quantidade de outros produtos de
Carbono, como particulas e fibras de Carbono, o sendo necessario posteriores processos fisicos
e quimicos de purificacdo dos CNTs produzidos (HERNADI et al., 1996). Isto levou os
pesquisadores da época a buscar por outros métodos de sintese mais eficientes, surgindo o
interesse, dos anos 90 (noventa) em diante, por processos de decomposicdo catalitica de

compostos contendo Carbono sobre metais de transicdo (HARRIS, 2009).

Vaérios estudos foram realizados sobre sintese catalitica utilizando metais de transicgéo,
como Cr, Mn, Zn, Cd, Ti, Zr, La, Cu, V e Gd, no entanto somente o Fe, 0 Co e o Ni e suas ligas
apresentaram atividade catalitica, o que indica a importancia da solubilidade do Carbono no

metal para o mecanismo de crescimento dos CNTs (HARRIS, 2009).

Na sintese por CVD, a preparacdo do catalisador é feita depositando os metais de
transicdo na forma de nanoparticulas em um substrato, como uma placa de silicio (KUMAR e

ANDO, 2010). Para isto, existem varias técnicas. Neste trabalho, por exemplo, as
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nanoparticulas do metal de transi¢do provém da calcina¢do de uma mistura de sais metélicos e

uma base de 6xido, a 500°C, por trés horas.

A ativacdo do catalisador ocorre com o aquecimento no forno a uma temperatura
necessaria para que ocorra a interacdo com o precursor de Carbono 0s quais podem ser, por
exemplo, gases hidrocarbonetos (KUMAR e ANDO, 2010). Com a decomposic¢éo do precursor,
os atomos de Carbono séo adsorvidos na superficie das nanoparticulas de metais de transicdo
(catalisador), difundindo-se, formando uma solucéo solida, que, ao alcangar um limite critico,
comecam a se precipitar fora da superficie, se organizando em estruturas tubulares, iniciando o
crescimento dos CNTs (RATY, GYGI e GALLI, 2005), como exemplificado na Figura 14.

FIGURA 14: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS PASSOS BASICOS DO CRESCIMENTO DE NANOTUBOS DE
CARBONO DE PAREDE UNICA (SWCNT) EM UMA NANOPARTICULA DO CATALISADOR DE FE (ESFERA BRANCA):
A) DIFUSAO DE ATOMOS DE CARBONO INDIVIDUAIS (ESFERAS VERMELHAS) NA SUPERFICIE DO CATALISADOR;

B) FORMAGCAO DE UMA FOLHA DE GRAFENO SP2 FLUTUANDO NA SUPERFICIE DO CATALISADOR, COM
ATOMOS DE BORDA COVALENTEMENTE LIGADOS AO METAL; C) INCORPORAGAO RAIZ PELA DIFUSAO DE
ATOMOS DE CARBONO.

Fonte: (RATY, GYGI e GALLI, 2005).

Dentre 0s mecanismos propostos para a nucleacao e crescimento dos MWCNTS, 0s mais
aceitos sdo o crescimento via extrusdo, ou pela raiz, e o crescimento via ponta (SINOTT et al.,
1999). No modelo de crescimento via raiz ou por extrusdo o Carbono proveniente do gas
aquecido dentro do forno segregaria da particula metalica que permaneceria na superficie do
substrato. No modelo de crescimento pela ponta o Carbono se ligaria entre a particula metalica
e 0 substrato, movendo a particula metalica para a ponta do WCNT em crescimento. Estes dois

modelos estdo exemplificados na Figura 15.

As pesquisas na area atualmente buscam pela identificacdo das melhores combinagfes
entre concentracdes e componentes do catalisador, parametros de temperatura de aguecimento

e pressdo dos gases, pois estes influenciam diretamente nas propriedades dos nanotubos
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produzidos, como didmetro, comprimento e estrutura (DECK e VECCHIO, 2006; GREEF et
al., 2015; ESTEVES, OLIVEIRA e PASSOS, 2018; SHUDIN et al., 2021).

FIGURA 15: MODELOS DE CRESCIMENTO DOS MWCNTS A PARTIR DE PARTICULAS DE METAIS DE TRANSIGAO
POR VIA RAIZ (DIAGRAMA SUPERIOR) OU EXTRUSAO E POR VIA PONTA (DIAGRAMA INFERIOR).

Crescimento pela raiz ou extrusio

T, T

T
Suporte

Crescimento pela ponta

CH-+C+H,

T iy T i T
Suporte

Fonte: Modificado de SINOTT et al. (1999).

Existem diferentes metodologias para o preparo do catalisador, como o uso de
nanofibras de carbono, e até mesmo CNTSs, como suporte do catalisador, mergulhando-as em
uma solucédo contendo o precursor do metal para reté-lo, ou como a preparacao de solucdes de
sais mono e bimetalicos dissolvidos em etanol (ESTEVES, OLIVEIRA e PASSOS, 2018).

No caso da metodologia de preparo do catalisador utilizada neste trabalho, foi feita uma
oxidacdo a 500° de uma solugdo de sais metalicos e uma base de 6xido, por isso, uma
investigacdo sobre combinacGes de metais de transicdo e bases de Oxidos metalicos foi
importante para se obter um alto rendimento na sintese in situ de RMF, o que proporciona CNTs
com maior uniformidade e pureza.

O célculo de rendimento de cada catalisador em relacdo a sua sintese em CVD ¢ feito
pela Equagdo ( 3 ), em que GANHO[%] corresponde ao ganho percentual em massa da sintese,
meyr corresponde a massa de CNT sintetizada e m4r corresponde a massa de catalisador
utilizada na sintese:



22

GANHO[%] = [(mcnr — Mear) /Meqe]- 100 (3)

O maior rendimento na sintese dos CNTs proporciona nanotubos com maior
comprimento e maior pureza, pois quanto maior o rendimento em massa de CNT em relacéo a
massa de catalisador utilizada na sintese, menor é a quantidade de resquicios de catalizador no
CNT resultante.

2.3.2. Métodos de dispersao dos nanotubos de Carbono

O conhecimento dos métodos de dispersdo dos CNTs utilizados atualmente, na sua
aplicacdo na fabricacdo de novos materiais, proporciona a compreensao sobre a importancia do
método de dispersdo proposto neste trabalho. Como citado anteriormente, a forma de dispersdo
dos CNTs no material em que se aplica defini se 0s CNTs manterdo sua integridade estrutural
apos dispersos e se 0s CNTs serdo dispersos efetivamente, de forma homogenia, em todo

material.

Os CNTs, ap6s os processos de sintese, se aglomeram devido as for¢as fracas de van
der Waals. A atracdo proveniente da formacdo de dipolos elétricos gerados pela organizacéo
hexaédrica do Carbono nos CNTs mantém os nanotubos unidos em aglomerados, como
exemplificado na Figura 16, inviabilizando a sua efetiva disperséo na matriz dos materiais nos
quais se pretende incorpora-los (HUANG e TERENTIJEV, 2012).

FIGURA 16: MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) MOSTRANDO: (A) NANOTUBOS DE PAREDE
UNICA (SWNTS), CULTIVADOS POR DESCARGA DE ARCO ELETRICO, COM INSERGCAO APRESENTANDO UM FEIXE
DE SWNTS AGLOMERADOS; (B) NANOTUBOS DE PAREDES MULTIPLAS (MWNTS), CULTIVADOS POR DEPOSICAO

QUIMICA DE VAPOR (CVD). A INTERAGAO VAN DER WAALS (VDW) ENTRE UM PAR DE SWNTS OU UM PAR DE

MWNTS E MODELADA POR UM PAR DE HASTES COM CONFIGURAGCAO PARALELA E PERPENDICULAR,
RESPECTIVAMENTE.

Fonte: (HUANG e TERENTJEV, 2012).

Para possibilitar a incorporacdo dos CNTs nos materiais se faz necessario a utilizacéo

de processos de disperséo, separando os CNTs em estado de aglomeracdo. No entanto, pouco
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tempo apods a dispersdo, os CNTs voltam a se aglomerar devido as mesmas forcas de atracdo de
Van der Waals que os aglomeravam, se fazendo necessarias a complementacdo da dispersao
com técnicas de funcionalizacdo, aumentando a compatibilidade quimica dos CNTs com a
matriz do material em que se deseja incorpora-los, retardando o retorno ao estado de
aglomeracdo (CAMPONESCHI, 2007).

As técnicas mais utilizadas para a dispersdo e funcionalizacdo de CNTSs, utilizadas

durante a sua incorporacdo em novos materiais sao:
e Técnicas de ultrassom;
e Técnica de moinho de bolas;
e Técnicas de funcionalizacdo fisica e;
e Técnica de funcionalizacdo quimica.

As técnicas de banho de ultrassom e ultrassonicacdo sdo utilizadas para promover a
dispersdo dos aglomerados de CNTSs, cuja eficacia depende da frequéncia e tempo de exposicéo,
no entanto o tempo de exposicao deve ser 0 minimo necessario para dispersar os aglomerados,
pois estes métodos causam danos ou a destruicdo dos CNTs dependendo do tempo de exposi¢ao
(HUANG e TERENTJEV, 2012; SIMOES et al., 2015).

A técnica de moinho de bolas promove a dispersdo dos aglomerados de CNTs pela
colisdo sucessivas de esferas rigidas, no entanto o processo provoca a exfoliacdo dos CNTSs,
gerando também Carbono amorfo, e a diminui¢do do comprimento dos CNTs (SILVA, 2017).
No entanto, a formacéo de Carbono amorfo pode ser diminuida pela adi¢cdo de MgO diminuindo
o tempo de dispersdo, como ja observado por LIU et al. (2003). A limitacdo deste processo de
dispersdo estd na diminuicdo significativa do comprimento dos CNTs o que afeta suas
propriedades (LIU et al., 2003).

Para estabilizar a dispersdo dos nanotubos, s&o utilizados processos como a
funcionalizacdo quimica em que se modifica os CNTSs ligando os 4&tomos de Carbono a grupos
funcionais, por meio de oxidacdo, fluoracdo, hidrogenacdo, introducdes de moléculas
poliméricas, ataques de acidos (&cido sulfirico — H2SOs, acido nitrico HNOg), dentre outros
processos (SILVA, 2017). No entanto, com os ataques de &cidos, por exemplo, ligagdes sp? sdo
destruidas para ligacdo com grupos carboxilicos (DATYUK et al., 2008), gerando

descontinuidades nos CNTSs, danificando sua estrutura, levando também ao seu rompimento,
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afetando suas propriedades fisicas, como a diminuicdo de suas propriedades elétricas
(JEONGWOO et al., 2007). Por tanto, apesar de estabilizar a disperséo, a funcionalizagéo altera

significativamente a estrutura e as propriedades dos CNTSs.

A funcionalizacéo fisica de CNTs, com surfactantes ndo covalentes, anfifilicos (que
reagem tanto com substancias polares, quanto com substancias apolares), permitem a sua
dispersdo em solventes, aquosos e ndo aquosos, sem destruicao de sua estrutura ou modificacdo
de suas propriedades mecanicas (BILALIS et al., 2014). A utilizacdo de surfactantes pode
estabilizar a dispersédo dos CNTs por anos (PARVEEN et al., 2016), no entanto, uma de suas
limitagdes, por se ligarem a superficie dos CNTs por ligac@es fracas de Van der Waals, seu uso
produz uma fraca aderéncia as matrizes em que se pretende incorpora-los, diminuindo o refor¢o
mecanicos resultante (SHAH e BATRA, 2014). Estudos comprovam que a presenca dos
surfactantes diminui a condutividades elétrica dos CNTs e sua remocdo, ou tratamento com
acidos, aumenta a condutividade (GENG et al., 2008; REN e WANG, 2010).

As limitacdes dos processos de atualmente utilizados para a dispersao e funcionalizacédo
dos CNTSs, como a destrui¢do da estrutura dos nanotubos e modificacdo de suas propriedades,
sdo alguns dos elementos que motivaram o desenvolvimento de metodologias capazes de
dispersar os CNTs nos materiais em que se deseja incorpora-los sem tais modificacdes, como a
sintese in situ e a dispersdo as grown, utilizadas neste trabalho. Outra motivacédo é a diminuicédo
de processos laboratoriais, necessarios para se alcancar o material incorporado com o CNT, o
que viabiliza a producdo do material em larga escala, aumentando as chances de sua

comercializacdo, devido a diminui¢do do custo e tempo de producéo.

2.3.3. Propriedades e Aplicacbes dos CNTs em compaositos cimenticios

Desde o impactante artigo de IIJIMA (1991), tem sido feito um grande esfor¢co de
pesquisadores para entender suas propriedades, e promover as mais diversas aplicacdes para o
CNT. A combinacdo de algumas propriedades, como a alta area superficial de CNTs, alta
condutividade elétrica, propriedades mecanicas superiores, alta estabilidade térmica,
flexibilidade, conducdo metalica ou semicondutora, funcionalizacdo destes nanomateriais e
insercdo em matrizes, abre caminho para estas inumeras aplicacbes (IJAZ et al., 2023;
BARCELOS et al., 2023; SONIA, THOMASA, E KAR, 2020; WU, MU e ZHAO, 2020).

No campo das propriedades elétricas, os nanotubos podem assumir a condi¢do de

metalicos ou semicondutores, o que os faz interessantes para aplicacfes em microeletronica,
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tornando possivel a ele combinar aplicagdes estruturais e eletronicas (WU, UM e ZHAO, 2020).
Em termos de propriedades térmicas, os CNTs tém uma condutividade térmica comparavel a
de um dos melhores condutores térmicos até entdo, o diamante puro (SATTLER, 2016). Sendo
assim, dentre todos os outros nanomateriais de Carbono, eles ganham destaque devido a
excepcional geometria estrutural e propriedades singulares. Algumas propriedades ja
observadas sdo: baixa densidade (1,2-2,6 g/cm®) (RADHAMANIA, LAUA E
RAMAKRISHNA, 2018), area superficial (~10 - 500 m?/g) (LEHMAN et al., 2011), além de
excelentes propriedades mecanicas, resisténcia a corrosao, propriedades éticas exclusivas e
muitas outras (SONIA, THOMASA, E KAR, 2020). Uma comparacdo das principais
propriedades dos CNTs, comparado com fibras de Carbono comerciais, fibras de Kevlar,

grafeno e ago estdo sumarizados na Tabela 3.

TABELA 3: COMPARAGAO ENTRE ALGUMAS PROPRIEDADES DOS CNTS E AS FIBRAS DE CARBONO, A FIBRA DE
KEVLAR, O GRAFENO E O ACO.
FIBRA DE FIBRA NANOTUBO

VALOR/MATERIAL CARBONO KEVLAR DE GRAFENO ACO

CARBONO
Densidade [g/cm?®] 1,5 1,44 1,3-2,0 2,2 7,7-8,1
Médulo elastico [GPa] 280-800 120 1000-1800 1000 190-210
Condutividade elétrica [S/m] 4,5.10° Isolante 108-107 108 1,45.108
Condutividade térmica [W/mKk] 500-1100 Isolante 6000 5000 52

Fonte: modificado de Sattler (2016, apud SILVA, 2017)?, Chung (2012, apud SILVA, 2017)3.

Os nanotubos sdo as fibras mais rigidas e fortes ja produzidas, fazendo com que suas
propriedades mecanicas ganhem destaque na incorporacdo de materiais macros, os chamados

compdsitos, muito estudados na construcdo civil e engenharia de materiais.

Algumas grandezas chamam a atencdo por seus valores consideravelmente superiores
aos de outros materiais (Tabela 3) como o médulo de elasticidade dos CNTs que esta na faixa
de 1 a 1,8 TPa comparado com o da fibra de Carbono comercial cujo valor maximo é préximo
de 800 GPa. A tensdo de ruptura do CNT (~60 GPa) chega a ser 50 (cinquenta) vezes maior
que ado aco (SATTLER, 2016). Outro exemplo é o modulo de Young, que podem ser tdo altos
quanto 1000 GPa, quando comparado com o do ago, é cerca de 5 (cinco) vezes maior.
Propriedades como esta, em conjunto com sua baixa densidade, conferem aos nanotubos um
enorme potencial em uma vasta gama de aplicacdes estruturais, porém devido ao carater
hidrofébico do CNT ocasionado pela presenca de forcas atrativas chamadas de interacGes de

Van der Waals, normalmente resulta em sua aglomeracdo quando incorporado em uma matriz

2 SATTLER, K.D. Carbon Nanomaterials Sourcebook: Graphene, Fullerenes, Nanotubes, and Nanodiamonds.
CRC Press, 2016.
3 CHUNG, D.D.L.,CHUNG, D. Carbon Fiber Composites. Science, 2012.
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(SILVA, 2017). Assim, a dispersdo homogénea de CNT na matriz de interesse é fundamental

para a melhora nas propriedades.

Neste contexto, ha varios trabalhos reportados para sua aplicacdo como reforgo em
cimento (MEDONZA e FILHO, 2017; XU, LIU e Li, 2015; SONG et al., 2017; HAWREEN,
BOGAS E DIAS, 2018; KONSTA-GDOUTOS, METAXA e SHAH, 2010), exigindo métodos
de funcionalizacdo (ligacdo de grupos funcionais ao CNT), bem como uso de aditivos ou
surfactantes para promover a dispersdo e aumentar sua resisténcia a tragdo. A funcionalizacao
de CNTs envolve &cidos, processos quimicos sofisticados e, apesar de eficiente para uma
homogénea dispersdo dos CNTSs é realizada em nivel laboratorial, devido a complexidade e alto

custo, e sua aplicacdo industrial em larga escala ndo € viavel.

Diante dessas limitac6es, novos métodos estdo sendo desenvolvidos para dispersao de
CNTs em matrizes macros (cimento, polimero, cerdmicas) de forma economicamente viavel e
com maior eficiéncia. Uma forma alternativa, desenvolvida recentemente, € a sintese de CNT
in situ sobre macromateriais, tais como areia e RMF. O intuito é que esta forma de sintese via
CVD promova melhora na dispersdo destes nanomateriais na matriz de interesse, sem o uso de
funcionalizacdo, dispersantes, surfactantes ou processos quimicos sofisticados, buscando se
obter um processo escaldvel e com melhoras das propriedades mecanicas da matriz
(GERALDO et al., 2019). Em trabalhos recentes (GERALDO, et al. 2020) ha relatos de
MWCNT crescidos in situ de areia para a formacgéo de comp06sitos cimenticios, argamassa com

até 26% de aumento na resisténcia a tragao.

Foi observado que os CNTSs, além de diminuir a nucleacdo de trincas, também
aumentam a resisténcia a compressao, ductilidade e a resisténcia a tracdo de concreto e
argamassas (CWIRZEN, HABERMEHL-CWIRZEN, PENTTALA, 2008). Sendo assim, 0
RMF nanoestruturado desenvolvido neste trabalho, pode ser usado em diversas matrizes
(ceramicas, poliméricas, cimenticias e outras), contribuindo para o aumento das propriedades
dos compositos formados. Somado a isso, vislumbra-se também um carater ambiental
sustentavel, pois indica um caminho de utilizacdo do RMF, para futuras aplica¢6es industriais

e, portanto, consiste em uma contribuicdo para a redugdo do impacto ambiental da mineracéo.
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2.4. CNT EM MATRIZES CIMENTICIAS E REJEITO DE MINERACAO DE FERRO
(RMF)
E aqui apresentado uma breve discussio acerca dos resultados ja obtidos em relagio a
aplicacdo dos CNTs em compositos cimenticios juntamente com a utilizacdo do rejeito de

mineracdo de ferro (RMF).

Pesquisas ja obtiveram resultados positivos na incorporacdo de MWCNT em matrizes
cimenticias, observando o impedimento da nucleagdo, crescimento e fusdo de micro trincas
(LU, OUYANG e XU, 2016). O preenchimento aleatdrio de matrizes porosas, que é 0 caso das
cimenticias, é a causa da melhora em suas propriedades mecanicas, no entanto tal agdo depende

da concentragéo e da qualidade dos MWCNT agregados a matriz.

Além de evitar trincas, a adicdo de MWCNT em matrizes cimenticias aumenta sua
ductilidade, resisténcia a tracdo e compressdo (LI, WANG e ZHAO, 2005; KONSTA-
GDOUTOS e AZA, 2014; CHAIPANICH et al., 2010; LI, WANG, e ZHAO, 2005). Trabalhos
recentes tém colhido resultados da adicdo de MWCNT em matrizes cimenticias, entretanto
todos utilizam algum processo quimico sofisticado ou aditivo para a dispersdo dos
nanomateriais (BORGES, 2019; SEDAGHATDOOST e BEHFARNIA, 2018, GENGYING et
al., 2022; LEE et al., 2022).

Existem trabalhos que sintetizaram CNTSs sobre outros macro materiais por CVD, como
sobre vermiculita (PERCENO et al., 2012), crisdlita (TEIXEIRA et al., 2013) e argila (SILVA
et al., 2018), e mais recente, fruto deste trabalho, RMF nanoestruturado com rendimento em
massa de 1800% em massa de Carbono na sintese por CVD (COSTAL et al., 2021).

Em anos recentes, foi realizada a dispersdio de MWCNT em matrizes cimenticias
contendo RMF, no entanto utilizaram uma técnica de reducdo de ions metélicos de Ferro do
rejeito para a sintese de CNT, pouco eficiente em comparacgéo a técnica que esta sendo proposta
neste trabalho (SILVA, 2018). Além de baixo rendimento na sintese de CNT, a reducdo do ferro
contido no rejeito, envolve tratamentos acidos e com gases redutores (hidrogénio), encarecendo

0 produto e inviabilizando a escala.

Trabalhos que utilizam o RMF como catalizador para a sintese de CNTs, como o de
Guerreiro, Andrade e Freitas (2020) mostram que, além do baixo rendimento (cerca de 54%),
0 processo descrito pelos autores requer alta temperatura (900°C) e RMF com alto teor de Ferro

(acima de 40%), o que inviabiliza a aplicacdo em escala.
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Sendo assim, as inumeras aplicacbes de CNTs agregam valor a produtos j& existentes,
agregando propriedades mais avancadas ou ainda inovam na elaboragdo e funcionamento de
novos dispositivos tecnologicos. Com a metodologia de aplicacdo dos CNTs proposta neste
trabalho, pretende-se fabricar compdsitos de qualidades mais elevadas que os obtidos em
trabalhos na &rea, além de promover a incorporacdo de CNT de forma pioneira e viavel

economicamente, com a sintese in situ em RMF de alto rendimento em massa.

A sintese in situ ndo depende do ferro contido no RMF para o crescimento dos CNTSs,
pois estes crescem a partir dos metais de transicdo impregnados sobre toda a superficie do RMF
durante o processo de mistura do catalisador com o0 RMF em sua fabricacdo. Assim, além da
producdo e caracterizacdo da argamassa com RMF nanoestruturado, a metodologia proposta

por este trabalho podera servir de base para a utilizacdo em escala de rejeito de mineragao.

2.5. ESTUDOS DE APLICACAO DE CNT EM MATRIZES CIMENTICIAS

Para uma melhor andlise das publicages sobre a otimizacao da relacdo da porcentagem
de CNTs na composi¢édo do traco de estruturas de argamassa e as consequentes modificagoes
em sua resisténcia a tracdo e compressao, foi realizada uma pesquisa bibliométrica simples, em
13 de fevereiro de 2024 (dois mil e vinte quatro) na base de dados ScienceDirect, utilizando os
termos: carbon, nanotube, cement, mortar, tensile, compressive e strength sendo estes os
principais termos relacionados com os objetivos e metodologia deste trabalho, envolvendo a
aplicacdo de CNTs na fabricacdo de argamassa e sua influéncia nas resisténcias a tracao e

compressdo. Os resultados obtidos por ano de publicacdo estdo apresentados na Figura 17.

Ao todo, foram obtidos 1001 (mil e um) resultados, sendo que 172 (cento e setenta e
dois) sdo artigos de revisao e 595 (quinhentos e noventa e cinco) sao artigos de pesquisa. Desta
analise se tem uma nocdo de como a pesquisa relacionada a aplicacdo de CNTs em argamassa
esta em crescimento acelerado, apresentando um caréter exponencial com o passar do tempo.
Um outro resultado encontrado a partir deste levantamento foram as revistas mais relevantes na

area, cujos resultados estdo apresentados na Figura 18.

Em relacdo aos trabalhos mais atuais na area de aplicacdes de CNTs em matrizes
cimenticias, segundo a revisdo sistematica realizada por Silvestro e Gleize (2020), 97% de um
total de 99 (noventa e nove) trabalhos publicados entre 2014 e 2019, nas bases Science Direct,
Scopus e Scielo, utilizaram MWCNTS no aprimoramento de métodos de producdo de argamassa

comparado com o emprego de SWCNTSs, argumentando que este cendrio se da, possivelmente,
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devido ao fato de terem um custo menor e menor tendéncia a aglomeragéo, o que proporciona
uma dispersao mais homogénea. Ainda, 23% dos artigos utilizaram CNTSs funcionalizados com
grupos carboxilicos (-COOH) ou hidroxilicos (-OH), mesmo diante de estudos que ja
verificaram um efeito negativo na dispersdo com o uso de CNT funcionalizados na argamassa
(REALES e FILHO, 2017).

FIGURA 17: RESULTADOS POR ANO DE PUBLICAGAO DA BUSCA NA BASE SCIENCE DIRECT UTILIZANDO AS
PALAVRAS-CHAVE: CARBON, NANOTUBE, CEMENT, MORTAR, TENSILE, COMPRESSIVE E STRENGTH. ANALISE
REALIZADA EM FEVEREIRO DE 2024.
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Fonte: Elaboragéo propria.

Em relacdo aos trabalhos mais atuais na area de aplicacdes de CNTs em matrizes
cimenticias, segundo a revisao sistematica realizada por Silvestro e Gleize (2020), 97% de um
total de 99 (noventa e nove) trabalhos publicados entre 2014 e 2019, nas bases Science Direct,
Scopus e Scielo, utilizaram MWCNTSs no aprimoramento de métodos de producdo de argamassa
comparado com o emprego de SWCNTSs, argumentando que este cendrio se da, possivelmente,
devido ao fato de terem um custo menor e menor tendéncia a aglomeracdo, o0 que proporciona
uma dispersao mais homogénea. Ainda, 23% dos artigos utilizaram CNTSs funcionalizados com
grupos carboxilicos (-COOH) ou hidroxilicos (-OH), mesmo diante de estudos que ja
verificaram um efeito negativo na dispers@éo com o uso de CNT funcionalizados na argamassa
(REALES e FILHO, 2017).

SILVESTRO e GLEIZE (2020) observaram que, na fase de dispersdo dos CNTs, 84%
dos trabalhos utilizaram ultrassom de banho e 77% utilizaram dispersantes. Nos 57 (cinquenta

e sete) trabalhos que analisaram a resisténcia a tragdo sob flexéo, 61,4% apresentardo um ponto
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6timo de propor¢do de CNTs em 0,1% em relagdo a massa de cimento, concordando com 0s
trabalhos que apresentaram, em sua maioria, esta concentragdo também como ponto 6timo para

0s ensaios de compressao.
FIGURA 18: RESULTADOS POR REVISTA DA BUSCA NA BASE SCIENCE DIRECT UTILIZANDO AS PALAVRAS-CHAVE:
CARBON, NANOTUBE, CEMENT, MORTAR, TENSILE, COMPRESSIVE E STRENGTH. ANALISE REALIZADA EM
FEVEREIRO DE 2024.
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Fonte: Elaboragéo propria.

Ja com relacdo a geometria dos CNTSs aplicados na fabricacdo de argamassa, Mohsen et
al. (2017) analisaram os efeitos da geometria de MWCNTSs na disperséo, resisténcia a
compressao e resisténcia a tracdo em matrizes cimenticias de cimento Portland, com diametros
entre 10-50 nm e comprimentos entre 0,5-30 um. Em uma de suas conclusdes, 0s autores
pontuaram que para CNTs de até 0,15% em relacdo & massa de cimento, 0s que possuem
menores didmetros e maiores comprimentos conferem os mais altos valores de resisténcia
mecanica as matrizes cimenticias. Os autores também observaram que os CNTs mais curtos
(0,5-2 um) possuiam melhores propriedades de dispersdo que os de 10-30 um, concordando

com o trabalho de Konsta-Gdoutos, Metaxa e Shah (2010).

Com relacéo a proporcao entre agua e cimento no trago da argamassa, Manzur e Yazdani
(2014) analisaram a resisténcia mecanica sob varias razGes de agua e cimento na composi¢ao
dos tragos das argamassas nanoestruturadas. Analisando uma propor¢édo de MWCNTS de 0,3%
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em relacdo a massa de cimento, para as razdes de agua e cimento de 0,50, 0,55, 0,60, 0,62, 0,65,
e 0,70, foi observado que a razdo de 0,5 apresentou a pior performance para argamassas com 7
e 28 dias de cura, enquanto a maior resisténcia a compresséo foi observada para a razéo de 0,62,
com 17.5% e 10.3% de ganho em relacdo as referéncias com 7 e 28 dias de cura,

respectivamente.

O método utilizado neste trabalho produz resultados ainda ndo publicados na literatura,
obtendo rendimentos de sintese e pureza acima do que é alcancado atualmente, assim como o

reforco de propriedades mecanicas acima de limites definidos pelos métodos usuais.
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3. MATERIAIS E METODOS

Para o estudo do impacto da aplicacdo de nanotubos de Carbono (CNT, do inglés
Carbon Nanotube) nas propriedades mecénicas de corpos de prova (CP) de argamassa, aqui
serdo apresentadas detalhadamente cada etapa da metodologia e dos materiais utilizados neste
trabalho. A sequéncia de etapas definidas como metodologia do trabalho se seguiu como

descrito na Figura 19.

FIGURA 19: FLUXOGRAMA METODOLOGICO DO TRABALHO.
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Fonte: Elaboracéo prépria.
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3.1. PREPARACAO DE CATALISADORES PARA SINTESE DE CNT POR CVD

Parte essencial da fabricacdo e aplicacdo de CNTs em matrizes cimenticias esta na
escolha apropriada da metodologia de fabricacdo dos catalisadores utilizados no processo de
sintese. Neste trabalho, foi selecionada a sintese por deposicdo quimica de vapor (CVD, do
inglés Chemical Vapor Deposition), devido a sua caracteristica de alto rendimento e aos
resultados obtidos anteriormente (GERALDO et al., 2020). Assim, foi alvo de dedicacéo, no
inicio deste trabalho, o desenvolvimento de catalisadores com a busca por uma combinagédo

Otima de elementos metalicos e 6xidos na composi¢do do catalisador a ser utilizado.

Para se obter o melhor catalisador 6timo em relacdo ao rendimento na sintese e
uniformidade estrutural dos CNTs, foram analisadas duas combinagfes de metais de transicao:
uma combinacdo contendo Ferro (Fe) e outra contendo Ferro (Fe) e Cobalto (Co), para dois
oxidos: Oxido de magnésio (MgO) e éxido de aluminio (Al.O3). As escolhas se devem a
experimentacGes com sinteses, realizadas anteriormente pelo grupo de pesquisadores da
Universidade Federal de Itajubda, do campus de Itabira, que vem desenvolvendo pesquisas nesta
area, as quais motivaram este trabalho. Com estas combinacdes, tem-se assim quatro diferentes

catalisadores, apresentados na Tabela 4.

TABELA 4: REAGENTES E PROPORGOES TESTADAS PARA SELEGAO DE CATALISADORES.

CATALISADOR METAL OXIDO PROPORCAO
1 ‘ Fe MgO Fe,MgO: 4:1
2 \ Fe Al, 0, Fe,Al,04: 4:1
3 \ Fe + Co Al,04 Fe,Co,Al,05: 1:1:1/2
4 \ Fe + Co Mgo Fe,Co,MgO0: 1:1:1/2

Fonte: Elaboragéo propria.

Foi entdo calculados os rendimentos percentuais em massa da sintese de CNTs de cada
catalisador, para comparar a eficiéncia de cada um. Além do rendimento em ganho de massa
de Carbono, os CNT produzidos pelos catalisadores foram caracterizados por
Termogravimetria, para uma andalise qualitativa da pureza e tipo de CNT sintetizado, e ainda
MEV, para uma andalise morfoldgica dos tubos. O catalisador 6timo foi entdo escolhido para a

sintese de CNT in situ de RMF, um dos objetivos deste trabalho.

3.2. PRODUCAO DE MWCNTS POR CVD

A seguir, e apresentada a metodologia utilizada para a sintese de nanotubos de Carbono
de paredes multiplas (MWCNT, do inglés Multi-Wall Carbon Nanotube) pela CVD.
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Na produgdo de MWCNTSs por CVD, tanto na etapa de selecéo de catalisadores, quanto
na etapa de sintese in-situ de MWCNTs em RMF, os pardmetros de vazdo dos gases,
temperatura de crescimento e tempo de permanéncia na temperatura de crescimento foram os

mesmaos.

Entdo, na metodologia utilizada neste trabalho, sdo utilizados o argbnio (Ar), para o
estabelecimento e uma atmosfera inerte, e o etileno (C,H,) como fonte de Carbono para a
deposicdo quimica de CNTs. Durante a CVD, o arg6énio (Ar) e o etileno (C,H,) tem sua vazéo

controlada em 500 e 300 sccm, respectivamente.

O aquecimento do forno utilizado para a CVD, apresentado na Figura 20.a, possui um
controlador eletronico de temperatura, apresentado na Figura 20.b.

FIGURA 20: A): FORNO E; B): CONTROLADOR ELETRONICO DE TEMPERATURA UTILIZADO PARA O
AQUECIMENTO DO FORNO DURANTE O PROCESSO DE CVD.

]

Fonte: Elaboracao propria.

A temperatura definida para o processo de deposicdo quimica é de 750°C, em funcéo de
resultados alcancados em pesquisas anteriores a este pelos pesquisadores envolvidos neste
trabalho (GERALDO et al., 2020).

Apds o aguecimento do forno, o fluxo do etileno é liberado por 25 minutos, intervalo de
tempo obtido como 6timo. Durante a liberagdo do etileno, a temperatura do forno é mantida
constante em 750°C. A constancia da temperatura nesta etapa é garantida pelo controlador
eletronico de temperatura (Figura 20.b), enquanto a constancia do fluxo dos gases é garantida

pelos controladores de fluxo (Figura 21).

Apols o0s 25 minutos, o fluxo de etileno é interrompido e o aquecimento do forno
desligado, deixando que sua temperatura abaixasse naturalmente. Entdo, o forno é aberto e os

CNTs obtidos tém sua massa mensurada para o calculo de eficiéncia do processo.
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FIGURA 21: CONTROLADORES DE FLUXO DOS GASES UTILIZADOS NO PROCESSO DE CVD.

o T—re,

Fonte: Elaboragao rc')pri.

3.2.1. Producéo de nanotubos de carbono in situ de RMF

Neste trabalho, a proposta de uma metodologia inovadora com relagdo a incorporacao
dos MWCNTs em matrizes cimenticias tem como processo essencial a confec¢do do

catalisador.

Com a concentracdo 6tima obtida para o catalisador, este € fabricado por meio da
mistura de sais metalicos, do éxido e do rejeito de mineracao de ferro (RMF), possibilitando a
sintese in situ. Foram utilizados o cloreto de Ferro (I11) (FeCls) e o nitrato de Cobalto (1)
(Co(NO:3)), hexahidratados, em uma base de 6xido de Magnésio (MgO) na proporcéo de 1:1:1/2
em massa, adicionados ao RMF, como exemplificado na Figura 22, o que gera uma distribuigédo
homogénea sobre todas superficies das particulas do rejeito, possibilitando a sintese in situ. A
proporcao de RMF em relacdo aos sais metalicos e o 6xido (FeClz, Co(NO3) e MgO) € de 1:1/2

em massa, respectivamente.

A mistura do RMF na confeccédo do catalisador promove o crescimento dos MWCNTS
sobre suas particulas, de dimensdes microscopicas, de modo a promover sua dispersdo de forma
homogénea na argamassa. A mistura catalitica é entdo levada a uma mufla a 500 °C por 3 horas,

para volatilizacdo dos elementos dos sais e ainda, calcinacdo (oxidacao) do catalisador.
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FIGURA 22: FLUXOGRAMA ESQUEMATICO DA FABRICAGAO DO CATALISADOR PELA MISTURA DE CLORETO DE
FERRO, NITRATO DE COBALTO, OXIDO DE MAGNESIO E REJEITO DE MINERAGAO DE FERRO (RMF) E OXIDAGAO
A 500°, FINALIZANDO NA SINTESE DE MWCNTS POR CVD.

FeCl.6H,0+Co(NO,),.6H,0+MgO
( 1:1:1/2 em massa)

RMF
Q

Mistura mecdnica

Sintese por CVD

Fonte: Elaboraco propria.
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3.3. PRODUQAO DOS CORPOS DE PROVA DE ARGAMASSA COM RMF
NANOESTRUTURADO
A seguir, é apresentada a metodologia utilizada para a fabricacdo dos corpos de prova
(CP) das amostras definidas para a andlise dos efeitos da incorporacdo do MWCNTs em

dargamassas.

Na metodologia adotada neste trabalho, os CPs sdo fabricados conforme a norma NBR
13279 (ABNT, 2005a) da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), denominada
“Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos — Determinacéo da resisténcia
a tracdo na flexdo e a compressdo”. Da mesma forma, a argamassa é fabricada conforme a
norma da NBR 13276 (ABNT, 2016), denominada “Argamassa para assentamento e
revestimento de paredes e tetos — Preparo da mistura e determinacédo do indice de consisténcia”.

Os corpos de prova foram definidos como apresentado na Tabela 5, contendo: uma
referéncia de argamassa, sem rejeito e sem nanotubos de Carbono; uma referéncia de argamassa
contendo RMF e trés amostras contendo argamassa com RMF e rejeito nanoestruturado.

TABELA 5: DEFINIGAO DA COMPOSICAO DOS CORPOS DE PROVA (CP) POR AMOSTRA.
COMPONENTES DA AMOSTRA

AMOSTRAS
Argamassa RMF CNT
REF-AREIA X
REF-REJ X X
CNT 0,12% X X X
CNT 0,20% X X X
CNT 0,80% X X X

Fonte: Elaboragao propria.

Foram definidas, entdo, duas referéncias. Na referéncia fabricada com o RMF, o rejeito
substitui a areia de 100 (granulacdo), devido a maior semelhanca entre suas granulagdes. As
referéncias sdo necessarias para a comparacao entre as propriedades mecéanicas resultantes da
adicdo de MWCNTSs a argamassa. Assim, neste trabalho, os resultados poderdo promover uma
melhor compreensdo da influéncia do RMF, ou do rejeito nanoestruturado, na alteracdo das
propriedades de argamassas, pelas compara¢fes com modelos convencionais de referéncia

padréo.

Os moldes, normatizados segundo a NBR 13279 (ABNT, 2005a), conforme ilustrados

na Figura 23, sdo constituidos por armacdes abertas de paredes removiveis, moldando CPs com
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geometria de 4 cm x 4 cm x 16 cm, volume tedrico de 0,256 dm?, e a massa total seca de
aproximadamente 1579 g.

FIGURA 23: MOLDES PARA CONFECGAO DOS CORPOS DE PROVA DE ARGAMASSA CONFORME NBR 13279.

Fonte: Elaborag&o propria.

Realizada a mistura dos materiais do traco, lembrando que 0 RMF nanoestruturado é
misturado assim como resultou da sintese de CNTs sobre o0 RMF do traco (método de mistura
as grown), é realizado medicéo para obtencdo do indice de consisténcia, segundo a NBR 13276
(ABNT, 2016), com a argamassa fresca. Apds as medicdes, a argamassa é colocada no molde,
identificando devidamente cada molde, que permanece ao ar livre por 24hs para sua abertura.
Ap0s a abertura dos moldes, os CPs sdo colocados em cura por 7 (sete) dias para assim serem

realizados 0s ensaios e medi¢des propostos neste trabalho.

3.3.1. Traco dos corpos de prova de argamassa

A seguir, sdo apresentadas as proporcdes de cimento, areia, RMF, MWCNTS e agua

para cada amostra definida para o estudo deste trabalho.

Para a confeccdo dos CPs de argamassa com a adicdo do rejeito nanoestruturado,
substituindo a areia de 100 (granulacdo), foram definidas as concentracbes de MWCNTS
conforme apresentado na Tabela 6, em que € apresentada a relacdo percentual entre a massa de

MWCNTSs e a massa de cimento no trago.

Como apresentado no capitulo anterior, usualmente ha um estabelecimento de uma

concentracdo de nanotubos na argamassa em relagcdo a massa de cimento dita como 6tima,
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relativamente ao ganho de resisténcia mecanica, de 0,1%. Deste modo, foram definidas

concentragOes em torno e acima deste ponto 6timo.

TABELA 6: CONCENTRAGOES DE CNTS DE CADA AMOSTRA, UTILIZADAS NA FABRICAGAO DOS CPS DE
ARGAMASSA NANOESTRUTURADA.
CONCENTRAQAO DE CNTS

AMOSTRAS EM RELACAO A MASSA DE
CIMENTO (USUAL) [%)]
REFERENCIA PADRAO
REFERENCIA COM REJEITO

CNT 0,12 0,12
CNT 0,20 0,20
CNT 0,80 0,80

Fonte: Elaboragao propria.
O cimento utilizado foi o cimento portland CPV-ARI, cujas propriedades estdo

presentes na Tabela 7 (ITAMBE, 2022).

TABELA 7: PROPRIEDADES DO CIMENTO CPV-ARI UTILIZADO NO TRABALHO.
CIMENTO CPV ARI

PROPRIEDADES Médias Limite ¢
GRANULOMETRIA Area especifica — Blaine [cm?/g] 4302 3000
Material retido na peneira 0.075 mm [%)] 0.18 -
Material retido na peneira 0.045 mm [%)] 0.84 -
Perda fogo [%] 3,31 4.5
MASSA ESPECIFICA MEDIA [G/CM?] 3.09 -
COMPOSICAO SiO, 19.12 -
QUIMICA Al;03 451 -
Fe,O3 2.88 -
CaO 62.72 -
MgO 2.82 -
K20 - -
SO3 2.62 4.5
TiO2 - -
Residuos insollveis [%] 0.67 1.0

LIMITE ! - DEFINICAO BASEADA NA NORMA NBR 16697: 2018

Fonte: (ITAMBE, 2022).

Para a confeccdo dos CPs de argamassa, foi escolhido o traco cuja relagdo agua/cimento
foi de 0,48. Foram definidas duas referéncias: uma contendo areia padrdo (REF-AREIA) com
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granulacGes de 16, 30, 50 e 100 mesh; outra substituindo a areia de 100 mesh por RMF (REF-
REJ), devido a proximidade relativa de suas granulagdes.

Padronizando a identificacdo das amostras, foi utilizada a composicdo de cada traco,

conforme apresentado na Tabela 8.

TABELA 8: TRAGO DA ARGAMASSA PARA CONFECGAO DE CORPOS DE PROVA PRISMATICOS PARA CADA

AMOSTRA.
INSUMOS PARA 3 CPS REF-AREIA REF-REJ CNTO0,12% CNT 0,20% CNT 0,80%

Cimento portland [g] 395,00 395,00 395,00 395,00 395,00
Areia 16 mesh [q] 296,00 296,00 296,00 296,00 296,00
Areia 30 mesh [q] 296,00 296,00 296,00 296,00 296,00
Areia 50 mesh [q] 296,00 296,00 296,00 296,00 296,00

Areia 100 mesh [g] 296,00
RMF [g] 296,00 295.45 295.09 292.27

R-RMF [g] 0,55 0,91 3,73

MWCNTSs [%0] 0,12 0,20 0,80
Agua [ml] 190,00 190,00 190,00 190,00 190,00

Fonte: Elaboragao propria.

3.4. EQUIPAMENTOS E ENSAIOS MECANICOS DOS CORPOS DE PROVA

A seguir, sdo apresentados 0s equipamentos utilizados na realizacdo dos ensaios
mecanicos sobre os corpos de prova e as metodologias definidas para cada ensaio. A
determinacdo de um parametro de julgamento sobre a trabalhabilidade da argamassa é utilizada
a medicdo do indice de consisténcia da argamassa. Para identificar os limites das propriedades
mecanicas dos materiais solidos, dois tipos de esforcos sdo primeiramente investigados: 0s
esforcos de tracdo e de compressdo. No caso dos materiais cimenticios, o indice de consisténcia
e a resisténcia mecénica é identificada por meio de ensaios padronizados no Brasil pela
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

3.4.1. Indice de consisténcia

Imediatamente ap6s a mistura dos elementos de cada traco, antes da colocacdo da
argamassa nos moldes, efetuou-se a medicdo para determinacdo do indice de consisténcia,
tambem denominada trabalhabilidade, conforme as normas NBR 13276 (ABNT, 2016) e NBR
7215 (ABNT, 2019).

Nas medicOes para determinacdo da trabalhabilidade, a massa é acomodada em trés

camadas em um recipiente em forma de tronco c6nico, em que cada camada recebe 15 (quinze),
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10 (dez) e 5 (cinco) golpes, respectivamente na primeira, segunda e terceira camada, para o
devido adensamento no recipiente. O rasamento é realizado passando a régua metalica com
movimentos curtos, retirando-se qualquer particula em volta com pano Umido. Este processo e
a maquina modelo MC — 119 da Solotest utilizada para as medicGes estdo apresentados na

Figura 24.

Apds o adensamento, a maquina eleva-se 12,5 mm e cai em queda livre por 30 (trinta)
vezes em 30 (trinta) segundos, gerando o espalhamento da amostra moldada em formato conico.
O indice de consisténcia é determinado por meio da média aritmética de 3 (trés) medigdes de

didmetro, expressas em milimetros, arredondada ao numero inteiro mais proximo.

E importante destacar que antes das medicBes, os corpos de prova tém sua geometria e

massa mensuradas e séo devidamente identificados, como apresentado na Figura 28.

FIGURA 24: MAQUINA UTILIZADA PARA DE DETERMINAGAO DO INDICE DE CONSISTENCIA E RECIPIENTE EM
FORMA DE TRONCO CONICO, DEFINIDOS NAS NORMAS NBR 13276 E NBR 7215 DA ABNT.

Fonte: Elaboragao propria.

3.4.2. Ensaio de tracdo na flexdo e compressao

Os ensaios de tracdo na flexdo e compressao, apresentados nesta se¢édo, utilizados neste
trabalho sdo definidos pela norma NBR 13279 (ABNT, 2005a).

Para determinacdo do limite de resisténcia a tracéo foi realizado o ensaio de tracdo na
flexdo. Neste ensaio, segundo a norma, um corpo de prova prismatico é posicionado sobre dois
apoios, em forma de roletes, em sua superficie inferior e a carga é aplicada no centro de sua
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superficie superior com o mesmo tipo de apoio, conforme ilustra a Figura 25, onde o0s roletes

devem possuir entre 45 mm e 50 mm.

Neste ensaio € utilizado um corpo de prova de 40 mm x 40 mm x 160 mm (Figura 25),
sobre o qual é realizado, primeiramente, o0 ensaio de tracdo na flexdo com um dispositivo capaz
de aplicar a carga sem choque de 50 + 10 N /s, gerando duas metades de corpo de prova.
Posteriormente, é realizado o ensaio de compressdo nas metades, geradas apds o ensaio de

tracdo na flexdo, com um dispositivo capaz de aplicar uma carga de 500 + 50 N/s.

FIGURA 25: GEOMETRIA DO CORPO DE PROVA E PONTOS DE APOIO DEFINIDOS PARA O ENSAIO DE TRAGAO NA
FLEXAO SEGUNDO A NBR 13279.
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Fonte: modificado de ABNT (2005a).

A norma orienta a confeccdo de trés corpos de prova, moldados em molde padronizado

(Figura 26), com massa recém preparada.

Apds os ensaios, a norma defini que seja calculada a média das resisténcias individuais
dos trés corpos de prova e o desvio absoluto maximo para cada corpo de prova, que se trata da

diferenga entre a resisténcia individual de cada corpo de prova e a média.

Para o ensaio de tragdo na flex&o, a resisténcia a tracdo é a media das resisténcias dos
trés corpos de prova, mas caso algum desvio absoluto maximo exceda 0,3 MPa, deve ser
calculada uma nova média com dois corpos de prova, descartando o valor discrepante. Para ser
valido o ensaio, deve ser calculada a média de pelo menos dois corpos de prova, caso contrario

0 ensaio deve ser refeito.
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Para o ensaio de compressao, as metades de corpo de prova devem estar apoiadas por
um prato inferior com um batente de apoio e um prato superior de 40 + 1 mm de comprimento

e 40 + 1 mm de lado e, durante a aplicacdo de carga, ndo devem ter sua posicdo relativa
alterada (Figura 27).

FIGURA 26: MOLDE DEFINIDO PELA NBR 13279, UTILIZADO PARA MOLDAGEM DOS CORPOS DE PROVA PARA
ENSAIOS E TRAGCAO NA FLEXAO E COMPRESSAO.
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Fonte: modificado de ABNT (2005a).

Analogamente ao ensaio de tracdo na flexdo, no ensaio de compressao a resisténcia a
compressdo é a média das resisténcias das seis metades de corpo de prova, mas caso algum
desvio absoluto méximo exceda 0,5 MPa, deve ser calculada uma nova média com as demais
resisténcias individuais, descartando o valor discrepante. Para ser valido o ensaio, deve ser

calculada a média de pelo menos quatro metades de corpo de prova, caso contrario 0 ensaio
deve ser refeito.

Foram confeccionados 6 (seis) corpos de prova prismaticos por amostra, em que cada
tracos produz trés corpos de prova (sendo, assim, necessario dois tracdes para a fabricacdo dos
CPs de cada amostra) e os ensaios foram realizados apds 7 (sete) dias de cura em agua saturada
com cal.
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FIGURA 27: DISPOSITIVO DE CARGA DEFINIDO PELA NBR 13279 PARA ENSAIOS DE COMPRESSAO.
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Fonte: modificado de ABNT (2005a).

FIGURA 28: CORPOS DE PROVA IDENTIFICADOS.

Fonte: Elaboragao propria.

Para 0s ensaios de resisténcia a tracdo na flexdo, as amostras em que o desvio absoluto
maximo é superior a 0,3 MPa, é calculado uma nova média, desconsiderando o valor
discrepante. A maquina de ensaio utilizada foi a Emic de modelo DL20000, apresentada na

Figura 29.

Logo apos o ensaio de tracdo na flexdo, as metades dos corpos de prova, devidamente
selecionadas, conforme a norma NBR 13279 (ABNT, 2005a), sdo ensaiadas quanto a sua
resisténcia a compressdo também na mesma maquina. Seguindo as orientacGes desta mesma
norma, para a obtencdo da tensao de compressao dos CPs de um molde, é calculada a média de
no minimo 4 (quatro) metades de corpo de prova (provenientes do ensaio de tracdo na flexao)
para cada tipo de traco e idade. Nas amostras em que o desvio absoluto méaximo foi superior a
0,5 Mpa, faz-se o célculo de uma nova meédia, desconsiderando o valor discrepante.
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FIGURA 29: MAQUINA DE ENSAIO DE TRAGAO NA FLEXAO E COMPRESSAO EMIC DE MODELO DL20000.
Iy g

H

Fonte: Elaboragao propria.

3.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Além dos ensaios realizados para verificar as propriedades mecanicas, foram utilizadas
técnicas de caracterizacdo dos materiais envolvidos em cada etapa do trabalho. A Figura 30
apresenta as técnicas de caracterizacdes e medicdes realizadas sobre cada elemento envolvido

na sintese dos MWCNTSs e na fabricacdo dos CPs de argamassa.

Para analisar quimicamente os processos de fabricacdo dos catalisadores e sintese dos
MWCNTSs crescidos sobre o RMF, foram utilizadas as técnicas de Termogravimetria (TG),
difracdo de raios X (DRX) e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR, do inglés Fourier Transform - Infrared).

Para analisar as nanoestruturas em escalas apropriadas, foram necessarias técnicas de
caracterizagdo capazes de visualizar elementos na escala de nanémetros, devido a presenca dos

CNTs, como a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de alta resolucao.

Para analisar a influéncia da aplicagdo MWCNTS na argamassa em suas propriedades
fisicas, foram realizadas medidas elétricas, da absor¢do de agua por imersdo e da perda de

humidade por tratamento térmico.
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FIGURA 30: FLUXOGRAMA DAS CARACTERIZAGOES E ENSAIOS REALIZADOS.
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Fonte: Elaboragdo propria.

3.5.1. Termogravimetria (TG)

Na medicdo por Termogravimetria (TG) é avaliada a variacdo da massa em amostras
submetidas ao aquecimento, sob taxa definida, e atmosfera ambiente ou controlada. Assim
como elementos diferentes entram em combustdo em temperaturas diferentes, perdendo massa,
elementos metélicos oxidam em temperaturas diferentes ganhando massa em certos intervalos
de temperatura. A derivada da curva de massa por temperatura (DTG) oferece informacdes
diretas sobre temperaturas inicial e final de perda de massa e de méaxima taxa de perda, o que
possibilita a identificagdo dos diferentes componentes que compreendem a amostra analisada
(RIBEIRO et al., 2021).

Por relacionar a perda de massa com o aquecimento de todo tipo de material, inclusive
de materiais amorfos, a termogravimetria pode ser utilizada como uma técnica complementar a

outras técnicas.

A DTG possibilita a afericdo, com maior resolucdo que a TG, de perdas consecutivas
de massa da amostra. Outro diferencial da DTG, no caso do estudo dos CNTSs, se observa na
analise da uniformidade e pureza da amostra, pois sinteses de alto rendimento geram CNTs com
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alta pureza e uniformidade, apresentando picos mais estreitos na DTG do que CNTs impuros e
disformes, caracteristica de sinteses de baixo rendimento (SCRIVENER, SNELLINGS e
LOTHENBACH, 2016).

Neste trabalho, a amostra tem sua temperatura elevada em atmosfera oxidante até sua
queima completa. A méaquina utilizada é uma TG 60 Shimadzu, onde as amostras sdo aquecidas
em cadinho de Alumina, com um fluxo de ar de 50 ml/min. As medidas foram feitas de 25 °C

a 800 °C, com uma rampa de aquecimento 5 °C/min.

3.5.2. Difracdo de Raio-X (DRX)

O estudo e a investigacdo continua do fenbmeno da difracdo de raios X em diversos
materiais solidos fizeram parte da construgdo do entendimento atual sobre as diferentes
organizagOes cristalinas, arranjos atémicos e moleculares dos materiais (CALLISTER e
RETHWISCH, 2012). O fendbmeno da difracdo (Figura 31) ocorre com a reflexdo, da radiacéo
incidente, pelos planos paralelos dos atomos da rede cristalina, o que gera interferéncia
construtivas e destrutivas (Figura 32) mensuraveis na radiacdo refletida.

Pela Lei de Bragg, descrita pela Equacao ( 4 ), pode-se verificar a onda resultante da
difracdo e calcular o espacamento existente entre os obstaculos que geraram a distorcéo da onda
incidente dependendo de seu angulo de incidéncia e comprimento de onda. Nesta equacéo, n €
um numero inteiro que representa a ordem da reflexdo, 4 representa o comprimento de onda do
feixe incidente, dy,; a distancia interplanar, da microestrutura cristalina analisada, que forma
um angulo @ denominado na cristalografia por angulo de Bragg ou angulo de difracdo. Ja as
distancias SQ e QT, exemplificadas na Figura 31, somados correspondem a distancia adicional
percorrida pelos raios incidentes sobre um plano cristalino em relacdo a distancia percorrida
por raios que incide sobre um plano diretamente acima deste, formando um feixe de radiacéo

refletido.

nd =SQ + QT = 2dyy, senb
Segundo a Lei de Bragg, uma interferéncia construtiva (Figura 32.a) ocorrerd (4)
quando a diferenca entre o comprimento das trajetorias 1-P-1° e 2-Q-2’ (isto ¢ SQ + QT) das
ondas de um feixe de raios X monocromatico coerente, incidente com um angulo 0, for igual
n vezes seu comprimento de onda (A). Os diferentes materiais cristalinos sdo, ento,

identificados por meio de suas distancias interplanares (dp,;) de cada material por seu
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parametro de rede (a) e por seus indices de Miller (h, k e 1), relacionados pela Equacdo (5)
(CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

a

S TR T B (5)

FIGURA 31: ILUSTRAGCAO DA LEI DE BRAGG.
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Fonte: (CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

A quantificacdo das composicGes mineraldgicas pode ser obtida pelas equacGes
matematicas do metodo de refinamento conhecido por método de Rietveld, que, com base em
bancos em dados disponibilizados (como o Cystallography Information File), analisam os
difratogramas de cada amostra estudada (RIBEIRO et al., 2021).

A importancia da DRX neste trabalho esta na entrega de dados quantitativos confiaveis
sobre as propriedades estruturais dos cristais e sobre a abundancias de fases individuais contidas
nos materiais estudados (SCRIVENER, SNELLINGS e LOTHENBACH, 2016). Aqui, ela é
utilizada principalmente para a identificacdo das fases presentes na microestrutura das

amostras.

Para analisar os materiais utilizados no trabalho, quanto & sua composicao
cristalogréfica e molecular, como o catalizador escolhido (a base de Fe:Co:MgO), o RMF, os
CNTs e o rejeito nanoestruturado (R-RMF), foi realizada a medicdo da difracdo de raio X
(DRX), utilizando radiagdo Cu Ka (radiacdo provenientes da elétrons ejetados do nivel K de

atomos de Cobre), em um difratbmetro de marca Rigaku, apresentado na Figura 33.
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FIGURA 32: EFEITOS DE INTERFERENCIA DE ONDAS: (A) INTERFERENCIA CONSTRUTIVA E; (B) INTERFERENCIA
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Fonte: modificado de CALLISTER e RETHWISCH (2012).

FIGURA 33: DIFRATOMETRO DE MARCA RIGAKU, UTILIZADO NO TRABALHO PARA REALIZACAO DA TECNICA DE
DIFRACAO DE RAIO X.

Fonte: Elaboracéo prépria.

3.5.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizacdo por espectroscopia no infravermelho parte do principio da absorcao de

radiacdo pela amostra estudada. As diferentes moléculas e estruturas cristalinas possuem



50

diferentes modos normais de vibracdo, dependendo do seu arranjo espacial. Estes modos de
vibrar sdo excitados pela radiagdo infravermelha incidente na amostra, possibilitando a
identificacdo de ligaces atbmicas presentes no material por meio da comparagdo com os dados
ja registrados das frequéncias de vibracdo das diferentes moléculas existentes, ou de sua
estrutura cristalina. Dessa forma, a radiacdo infravermelha incidente é absorvida pela molécula,
gerando uma vibragdo a partir da variagdo no dipolo permanente de suas ligagdes cuja
frequéncia de vibracdo é a mesma da radiacdo absorvida (SKOOG, HOLLER e CROUCH,
2018).

No espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR, do inglés
Fourier Transform - Infrared), cujo funcionamento se baseia no principio do interferémetro
(RIBEIRO et al., 2021), o feixe de radiacdo inravermelha passa do um interferdmetro que
sobrepde feixes com defasagem de fase, os quais incidem na amostra e, em seguida, sobre um
detector, gerando um interferograma que registra as intensidades do feixe absorvidos pelas
moléculas da amostra. Sobre o interferograma é aplicada a transformada de Fourier, passando
as informacdes sobre a absorcdo em funcdo da frequéncia do feixe incidente, possibilitando
maior acuracia ao se aferir quais as moléculas presentes na amostra ou mesmo qual é a sua
estrutura cristalina (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2018).

Para analisar os diferentes componentes existentes no rejeito e as modificacGes quimicas
que ocorrem na fabricacdo do catalisador sobre ele, assim como analisar as diferencas e
similaridades da composi¢cdo dos CNTs e do rejeito nanoestruturado, foram realizadas as
medicbes de Espectroscopia no Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). As
medic¢des de FTIR foram realizados em um espectébmetro VERTEX — 70V, Brucker, operando

em modo de reflex&o difusa (DRIFT), apresentado na Figura 34.

FIGURA 34: ESPECTOMETRO VERTEX — 70V, BRUCKER, OPERANDO EM MODO DE REFLEXAO DIFUSA (DRIFT).

Fonte: Elaboragao propria.
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3.5.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Uma das técnicas mais recentes conhecidas, a Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) se caracteriza pela formacdo de imagens em um tubo de raios catodicos por elétrons
retroespalhados pelo choque com a superficie da amostra (Figura 35) (CALLISTER e
RETHWISCH, 2012).

FIGURA 35: REGIAO DE INTERACAO COM O FEIXE DE ELETRONS NA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
(MEV).
Feixe de elétrons incidente
(1-15kV)

Superficie da amostra

Elétrons secundarios

Volume de interacio Elétrons retroespalhados

(1-3 pm)

Raio X continuo . A
Raio X caracteristico

Raio X fluorecente

Y

Fonte: modificado de SCRIVENER, SNELLINGS e LOTHENBACH (2016).

A coliséo do material analisado pela MEV produz sinais que séo captados por diferentes
instrumentos, posicionados no interior do aparelho de microscopia, preparados para separar as
diferentes informacBes deste sinal. Neste sinal estdo elétrons secundarios (SE, do inglés
Secondary Electrons), elétrons retroespalhados (BSE, do inglés Backscattered Electrons) e
raios X caracteristicos. A captacdo de elétrons, ou raios X, refletidos por diferentes regides do

material possibilitam sua analise por diferentes perspectivas.

Os eletrons secundarios, ou SE, séo repelidos ainda com grande energia cinética, pois
séo provenientes de uma camada mais superficial do material (Figura 35), podem alcancar
resolugédo da ordem de 1-2 nm (SCRIVENER, SNELLINGS e LOTHENBACH, 2016). Estes
fornecem informagdes mais precisas, dependendo da pericia do operador em ajustar 0s

parametros do feixe, sobre a morfologia da superficie em que o elétrons incidem (Figura 36).
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FIGURA 36: ESQUEMA DA DETECGAO DO RETROESPALHAMENTO DOS ELETRONS SECUNDARIOS NA
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).

« Eletrons das quinas
Elétrons

Superficie da amostra

Fonte: modificado de SCRIVENER, SNELLINGS e LOTHENBACH (2016).

Os elétrons retroespalhados, ou BSE, provenientes de uma regido mais interna do
material (Figura 35), possuem menor energia cinética, fornecendo informacGes mais precisas

sobre os diferentes tipos de materiais que compdem a amostra.

Imagens também podem ser obtidas pela captacdo dos raios X caracteristicos (Figura
35). Estes sdo formados pela radiacdo produzida pelo salto de elétrons entre diferentes camadas,
dos atomos do material, em consequéncia da falta de um elétron expulso pela colisdo com o
feixe incidente (Figura 37). Apesar de produzir imagens com menor definicdo, possuem
informacBes morfoldgicas de regiGes mais internas do material analisado e sobre os tipos de
atomos que o compdem (SCRIVENER, SNELLINGS e LOTHENBACH, 2016).

Como, para cada elemento, a radiacéo dispersa € Unica, torna-se possivel a realizacao
de microanalises das imagens de MEV por meio de detectores de energia dispersiva de raio X
(EDS), possibilitando a identificacdo dos elementos quimicos presentes em uma regido
superficial da amostra (RIBEIRO et al., 2021).
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FIGURA 37: FORMACAO DO RAIO X CARACTERISTICO NA MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).
Elétron
incidente

Elétron
expulso

Nucleo atomico

Fonte: modificado de SCRIVENER, SNELLINGS e LOTHENBACH (2016).

Dessa forma, com a MEV sendo realizada na superficie dos materiais, é possivel se

realizar caracterizacdes morfoldgica e dos elementos quimicos presentes na mesma.

Neste trabalho, na preparacdo das amostras para a microscopia eletrénica de varredura
(MEV), foram preparados os suportes denominados stubs, contendo o material pulverizado

apropriadamente, fixados com o auxilio de fita adesiva de Carbono.

Devido as propriedades elétricas dos MWCNTS, ndo € necessario a aplicagdo de camada
de ouro como em outros materiais quando caracterizados pelo MEV. O microscopio usado foi
um FEG - Quanta 200 FEI (2-20 kV), no Centro de Microscopia da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG).

3.5.5. Medicodes das curvas tensdo-corrente

Parte da caracterizacdo de novos materiais é a verificagao de suas caracteristicas quanto
as suas propriedades elétricas. A organizacdo atdmica de nanomateriais proporcionam a estes
caracteristicas especiais quanto a suas caracteristicas elétricas em relagdo aos materiais
fabricados por processos convencionais. Um exemplo @ mudanca da condutividade observada
entre o grafite, da ordem de 10° S/m, e os MWCNTS, da ordem de 10’ S/m (MARINHO et al.,
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2012), sendo que sdo ambos compostos por a&tomos de Carbono, mas o segundo se forma por

meio da organizagdo de seus atomos em estruturas tubulares coesas da ordem de nanémetros.

Segundo CALLISTER e RETHWISCH (2012), pela lei de Ohm, todo material possui
uma resisténcia R a passagem de uma corrente elétrica | quando sob a aplicacdo de uma

diferenca de potencial elétrico V (quando se estabelece uma relacao linear entre | e V), expressa

pela Equacéo (6 ). (6)
V=IR

A resisténcia do material a passagem de uma corrente elétrica I, independente da
geometria do material, é dada pela resistividade do material p e se relaciona com a resistancia
elétrica do material R pela Equacdo ( 7 ), em que A é a area da secdo transversal e | a distancia
entre os pontos de aplicacao da diferenca de potencial elétrico V.

R.A
o=t (7)
[

Pela lei de Ohm, a Equacdo ( 7 ) pode ser rearranjada para a Equacéo ( 8 ) com a qual,

utilizando um arranjo relativamente simples (Figura 38), é possivel se calcular a resistividade

do material de uma amostra.

V.A (8)

O interesse da andlise elétrica em materiais como 0s CNTs estd na organizacdo
nanométrica de sua geometria, o que pressupde auséncia de impurezas e deformacdes quando
sintetizados de forma otimizada, ou seja, com alta taxa de rendimento na sintese. Para 0s metais,
por exemplo, que sdo materiais de baixa resistividade (alta condutividade elétrica), segundo a
regra de Matthiessen, a auséncia de deformacOes e impurezas na microestrutura gera
diminuigéo da resistividade (CALLISTER e RETHWISCH, 2012), o que corrobora com 0

interesse na realizacdo de anélises elétricas em materiais fabricados com a adi¢do de CNTs.

Assim, para verificar a eficiéncia da distribuicdo dos CNTs pela argamassa pelo método
de dispersdo as grown e os efeitos da mistura dos CNTs nas propriedades elétricas em

compdsitos cimenticios, foram realizadas medigdes elétricas nas amostras de argamassa.
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FIGURA 38: ARRANJO ESQUEMATICO PARA MEDIGAO DE RESISTIVIDADE DE UM MATERIAL.
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Fonte: (CALLISTER e RETHWISCH, 2012).

Foram levantadas curvas tensdo-corrente, utilizando um Sourcemeter da marca
Keithley, modelo 2400, a temperatura ambiente. As medic¢des foram realizadas com amostras
de 0,5cm x 1,0cm x 3,2cm de largura, altura e comprimento, respectivamente. A conexao foi

realizada por meio de garras simples (Figura 39).

FIGURA 39: CONECTORES DE GARRAS SIMPLES UTILIZADOS NAS MEDIGOES ELETRICAS DA CURVA TENSAO-
CORRENTE.

Fonte: Elaboragao propria.

A verificacdo da alteracdo das propriedades elétricas da argamassa é importante, pois,
com a introducdo do CNT, que possui alta condutividade elétrica, 0 aumento da condutividade
da argamassa é um indicio da ocorréncia de percolagdo dos CNTSs pela estrutura da argamassa,

0 que corresponderia uma efetiva distribuicdo dos CNTs na argamassa.

3.5.6. Absorcéo de agua por imersdao ABNT 9778

Buscando avaliar a dispersdo dos MWCNTSs dos poros da argamassa, € realizada a
técnica de determinacéo de absorgéo de agua por imerséo, segundo a norma NBR 9778 (ABNT,

2005c¢). Tanto a medicdo da absorcdo de agua por imersdo, quanto a medicdo de perda de
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umidade por tratamento térmico, sdo importantes, pois caracteriza uma incorporagéo parcial da
caracteristica de hidrofobicidade dos CNTs por parte do compdsito cimenticio, o que, além de
corresponder a uma efetiva dispersdo dos CNTs na argamassa, € interessante do ponto de vista
fisico quimico, pois a producdo de compdsitos cimenticios com menor afinidade com a umidade

significa menor corrosdo dos elementos metalicos de uma estrutura, aumentando sua vida Util.

Para estas medicdes, todos os corpos de prova analisados sdo aquecidos em estufa

apropriada a 100°C por 72 horas para garantir a perda da umidade (Figura 40).

Em seguida, os corpos de prova sdo imersos em &gua por 72 horas, para promover a sua
saturacdo (Figura 41). Para a analise da absorcdo de agua, sua massa é medida antes e depois
de cada etapa descrita. Para estas medic6es, foram utilizados corpos de prova ensaiados quanto
a tracdo na flexdo e compressédo, obedecendo a quantidade minima de volume exigida na norma
(150 cmd).

FIGURA 40: SECAGEM DE PREPARAGAO DOS CPS PARA AS MEDIGOES DA ABSORGAO DE AGUA POR IMERSAO.
e =

Fonte: Elaboragdo propria.

FIGURA 41: CORPOS DE PROVA IMERSOS EM AGUA A TEMPERATURA AMBIENTE.

Fonte Elaboracg&o propria.
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3.5.7. Determinacéo de perda de umidade por tratamento térmico

Os CNTs séo hidrofobicos, por isso, pretende-se verificar o efeito desta caracteristica
fisico-quimica na perda de umidade em argamassas compostas por CNTSs. Para esta verificagdo

foi também definido a realizacdo das medi¢6es da perda de umidade por tratamento térmico.
Este estudo foi definido como tendo duas abordagens:

» aprimeira é de se verificar a perda de umidade pela diminuicdo percentual de massa das

diferentes amostras mantendo-as em uma estufa por 2 horas em temperaturas diferentes;

» asegunda é de se verificar a velocidade de perda de umidade, também pela perda percentual
de massa das diferentes amostras, mantendo-as em uma estufa, na mesma temperatura,

medindo suas massas em diferentes momentos.

Primeiramente as massas das amostras sao medidas e, em seguida, sdo colocadas em
uma estufa por 2 horas a 150°C e entdo suas massas sdo mensuradas novamente. O mesmo
procedimento é entdo repetido, para corpos de prova diferentes dos ensaiados a 150°C,
diferenciando-se do primeiro procedimento pelo aquecimento a 250°C.

A definicdo da temperatura de 150°C se deve ao fato destas medidas terem sido
realizadas durante a preparacdo para as medidas de absor¢do de &gua por imersdo, cuja
temperatura de secagem inicial é de 150°C. A definicdo da temperatura de 250°C se deve ao
objetivo de se avaliar a perda de temperatura dos corpos de prova a 100°C a mais que as
primeiras medicdes, para observar o comportamento da perda de umidade em uma temperatura

mais elevada que a primeira.

A perda percentual de massa é entdo calculada pela diferenca das massas inicial e final,

para cada temperatura ensaiada, pela massa inicial, como na Equagéo (9 ).

m; —myg
O'm%:T.loo (9)
L
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da aplicacdo da metodologia descrita.
Pretende-se com estes resultados estabelecer uma discussao a respeito dos efeitos da aplicacéo
dos nanotubos de Carbono de parede multiplas (MWCNT, do inglés Multi-Wall Carbon

Nanotube) crescido sobre particulas de rejeito de mineracao de ferro em argamassas.

4.1. ESTUDO PARA ESCOLHA DO CATALISADOR

A seguir, sdo apresentados os resultados do estudo sobre 4 (quatro) catalisadores,
realizado para a sele¢do de um catalisador 6timo para a sintese de MWCNTS in situ sobre rejeito
de mineracéo de Ferro (RMF). Para otimizar um catalisador eficiente para a sintese de CNTSs,
foram realizadas analises dos nanotubos produzidos por quatro diferentes catalisadores, como
descritos na metodologia. Tomou-se como critério para a escolha do melhor catalisador para a
aplicacdo deste trabalho o rendimento em massa na sintese dos MWCNTS, a quantidade de
impurezas provenientes da sintese e a uniformidade estrutural dos nanotubos (variacdes no

didametro dos nanotubos e presenca de descontinuidades).

Apos as sinteses de CNTs com os 4 (quatro) diferentes catalisadores (Tabela 4),

observou-se diferentes valores de ganho em massa (Figura 42), possibilitando comparacao.

FIGURA 42: GRAFICO DO RENDIMENTO MEDIO EM MASSA PERCENTUAL OBTIDO NOS PROCESSOS DE SINTESE
DE MWCNTS COM OS QUATRO DIFERENTE CATALISADORES.

2000

1500
: I I .
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FeCoMgO FeCoAl:0= FeMgO FeAlz:O=
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CAT 4 CAT 3 CAT1 CAT 2

Fonte: Elaboragao propria.
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Primeiramente, foi realizado um estudo da eficiéncia na sintese comparando o ganho
em massa de MWCNTSs. Em seguida foram realizadas medicGes de termogravimetria (TG) nos
nanotubos obtidos com os diferentes catalisadores. Para visualizar morfologicamente a

qualidade dos nanotubos, foram feitas analises de microscopia eletronica de varredura (MEV).

Pela anélise dos ganhos médios, o Catalisador 4 ja se mostra mais eficiente que os
demais. No entanto, uma analise conjunta das impurezas, homogeneidade e morfologia dos
MWCNTs devem também ser levadas em consideracdo na selecdo do catalisador mais

apropriado para a sintese dos nanotubos a serem aplicados na fabricacéo das argamassas.

4.1.1. CaracterizacOes dos catalisadores e correspondentes CNTs

A seguir, sdo apresentadas as analises termogravimétricas (TG) e de miscorcopia
eletronica de varredura (MEV), dos MWCNTSs produzidos pelos quatro catalisadores. As curvas
resultantes das medicdes de TG estdo apresentadas no Figura 43, enquanto as suas derivadas

(DTG) estéo apresentadas na Figura 44.

A TG foi realizada até 800°C, realizando assim a queima completa do Carbono das

amostras (Figura 43).

O Figura 43 ilustra que nenhuma amostra apresenta queima abaixo de 300 °C, o que
evidencia a auséncia de Carbono amorfo (GERALDO et al., 2019), comprovando que 0s
catalisadores produziram nanotubos de alta qualidade. Como esperado, em torno de 450 °C
observa-se 0 inicio da perda de massa referente a queima dos CNTs. Observou-se que, a adi¢cao
de Co em ambos os catalizadores (Fe, Al,05 e Fe, MgO) promoveu maior eficiéncia na sintese

dos MWCNTSs, gerando menor quantidade de impureza residual.

Pelos residuos, apresentados na Figura 43, é possivel verificar que o Catalisador 2
(Fe, Al,03) produziu nanotubos com maior quantidade de impurezas dentre os quatro, sobrando
29% do material, seguido pelo Catalisador 1 (Fe, MgO) e pelo Catalisador 3 (Fe, Co, Al,053),
enquanto o Catalisador 4 (Fe,Co,Mg0O) produziu nanotubos com menor quantidade de
impurezas, sobrando 1% do material. A maior quantidade de impurezas observada na amostra

do Catalisador 2 (Fe, Al,03) ocorre devido ao baixo rendimento na sintese (Figura 42).

Pelas curvas da derivada invertida da TG (DTG), apresentadas na Figura 44, observa-se
gue os picos das queimas estdo em torno de 600 °C o que € caracteristica de predominancia de

MWCNTs da amostra (LEHMAN et al.,, 2011). Picos em temperaturas maiores seriam
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caracteristica de fibras de Carbono e em temperaturas menores sao indicativo de nanotubos de

Carbono de parede dupla e de parede Unica (KIN et al., 2009).

Analisando as DTGs, uma observacdo importante é que o Catalisador 1 (Fe, MgO)
sintetizou nanotubos cujo pico estd em maior temperatura dentre os quatro, o que €é indicativo
de que a amostra possui nanotubos de maior didmetro, mais espessos (KIN et al., 2009, ZHANG
et al., 2007). Ao mesmo tempo, a presenca de um segundo pico na mesma curva evidencia

menor uniformidade do didmetro dos nanotubos da amostra.

FIGURA 43: GRAFICO DAS CURVAS OBTIDAS PELA TERMOGRAVIMETRIA DOS MWCNTS PRODUZIDOS COM 0OS
QUATRO DIFERENTES CATALISADORES.
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Fonte: Elaboragéo propria.

FIGURA 44: GRAFICO DAS CURVAS DAS DERIVADAS DAS TERMOGRAVIMETRIAS (DTG) DOS MWCNTS
PRODUZIDOS PELOS QUATRO DIFERENTES CATALISADORES.
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Pela curva do Catalisador 2 (Fe, Al,05) observa-se que este possui 0 pico mais estreito
de todos, o que nos indica alta homogeneidade de didmetros dos nanotubos presentes na amostra
(LEHMAN et al., 2011), o que poderia ser um motivo para a sua selegéo, se ndo fosse este 0
que possui maior quantidade de impurezas. Pretende-se utilizar o catalisador que produz o CNT
de menor quantidade de impureza possivel, pois a presenca dos metais do catalizador na

argamassa pode ser prejudicial devido a sua toxicidade.
FIGURA 45: IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA REALIZADA NOS MWCNTS SINTETIZADOS
PELOS QUATRO TIPOS DE CATALISADORES COM AUMENTOS DE 20.000X, 50.000X E 100.000X.

CNT-FeCoMgO  (CAT4)
a)

1 pm 500 nm

Gr——
CNT-FeMgO: (CAT 1) o 3 ' -
b) S 7~ < 5 {

1 pm . \ ] 500 nm

CNT-FeAl203 ... (CAT2)
c) '

1jpum 500 nm

;WLFeqo@"zQ;; (GAT 3)| %
¥ Gl S '

1 pum 500 nm

G —

Fonte: Elaboragdo propria.
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Posteriormente, foi realizada a MEV nos nanotubos sintetizados por cada catalisador,
apresentadas na Figura 45, em que cada linha corresponde aos aumentos de 20.000x, 50.000x

e 100.000x dos nanotubos sintetizados por cada catalisador.

As imagens da Figura 45.a e b, correspondentes aos nanotubos cujos catalisadores
contém Oxido de magnésio (Mg0O) como base de 6xido, observa-se que os nanotubos
sintetizados pelo Catalisador 1 (Fe, MgO, Figura 45.b) sdo os de diametro mais grossos e
detentores de placas de residuos. Enquanto isso, comparando com os CNTSs sintetizados pelo
Catalizador 1, os sintetizados pelo Catalisador 4 (Fe, Co, MgO, Figura 45.a) possuem diametros
mais homogéneos, mais puros (sem residuo algum) e mais finos em relagéo ao dos sintetizados

pelo Catalisador 1.

As imagens da Figura 45.c e d correspondentes aos nanotubos cujos catalisadores
contém alumina (Al,03) como base de 6xido. Os nanotubos sintetizados pelo Catalisador 2
(Fe, Al,05, Figura 45.c) séo os de maior homogeneidade de didmetros e os mais finos, em
relacdo aos sintetizados pelo Catalisador 3 (Fe, Co, Al,05, Figura 45.d), corroborando com a
analise da TG (Figura 44).

Assim, com base nestes resultados, o Catalisador 4 (Fe, Co, MgO) foi selecionado
dentre os quatro testados por sintetizar MWCNT com maior eficiéncia (rendimento em massa

na sintese), maior pureza e com homogeneidade de didmetros.

4.2. SINTESE IN SITU DE CNTS NO RMF

A seguir, sdo apresentados os resultados da sintese dos MWCNTSs sobre o RMF (sintese
in situ). Apos a selecdo do catalizador Fe: Co: MgO na proporcao de 1:1:%%, foi entdo produzido

um novo catalisador utilizando o rejeito de mineracdo de ferro (RMF), denominando-o C-RMF.

Para facilitar a referéncia as amostras utilizadas nas analises posteriores, foram

resumidas, as nomenclaturas criadas para elas, na Tabela 9.

TABELA 9: NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS ENSAIADAS NESTA SEGAO CONTENDO OS CATALISADORES E O
RMF NANOESTRUTURADO.

AMOSTRAS CONSTITUICAO

C-Fe:Co:MgO ‘ Catalisador feito a base de Fe:Co:MgO
C-RMF ‘ Catalisador feito pela mistura de Fe:Co:MgO e RMF
R-RMF ‘ RMF nanoestruturado (reforgado)

Fonte: Elaboragdo propria.
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Imagens do processo de sintese de CNT por CVD estdo apresentadas da Figura 46 a
Figura 48.
FIGURA 46: A): ANTES; B): DEPOIS DO PROCESSO DE CVD SOBRE O CATALISADOR CONSTITUIDO DE RMF E; C):

RMF NANOESTRUTURADO SENDO RETIRADOS DO FORNO; D): VISTA SUPERIOR DO RMF NANOESTRUTURADO
APOS SER RETIDADO DO FORNO.

Co

b
7

Fe

a)

\ -y

Fonte: Elaboracdo propria.

FIGURA 47: RMF REFORCADO (R-RMF) COM MWCNTS, APOS SER RETIRADO DO FORNO DA SINTESE POR
DEPOSICAO QUIMICA DE VAPOR (CVD).
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A partir da analise dos processos realizados para producdo do R-RMF, foi obtido um
rendimento médio (ganho em massa por processo) de 1800%. Este valor é inferior ao
rendimento médio do catalisador sem o RMF que foi em torno de 2000%. Isto se deve ao
crescimento dos CNTSs sobre particulas macroscopicas de rejeito, o que diminui a exposicao
dos metais ao gas durante o processo. Contudo, esta é a primeira vez que se sintetiza CNTs

diretamente sobre RMF com alto rendimento.

FIGURA 48: A): ANTES E; B) DEPOIS DO PROCESSO DE SINTESE DE MWCNTS POR DEPOSIGAO QUIMICA DE
VAPOR (CVD), COM DESTAQUE NO GANHO EM MASSA.

L L W ‘M.~ 8

Fonte: Elaboracéo Ip?gpr'ié.
4.2.1. Difracao de raio-X da sintese in situ de CNTs no RMF

Na Figura 49 é apresentado o padrédo de difracdo de raio-X (DRX) do catalisador base
(C-Fe:Co:MgO). Foram identificados, segundo as fichas cristalograficas de 6xido de ferro
(Fe203, 1CSD15840), Oxido de cobalto (Co304, 1ICSD36256), Oxido de magnésio (MgO,
ICSD29127), ferrita de magnésio (MgFe204, ICSD24229) e ferrita de cobalto (CoFe204, ICSD
66759), produtos da reacdo entre os 0xidos metélicos no processo de mistura e calcinacdo do

catalisador.

Para comparar os elementos presentes nos CNTSs puros e 0s crescidos sobre as particulas

de RMF (R-RMF), foram analisados seus difratogramas em um mesmo gréfico (Figura 50).



65

FIGURA 49: GRAFICO DA DIFRAGAO DE RAIO X (DRX) DA AMOSTRA C-FE:CO:MGO, CALCINADO A 500 °C/3
HORAS, BASE DO CATALISADOR UTILIZADO NESSE TRABALHO.
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Fonte: Elaboragéo propria.

A Figura 50 ilustra dos padrées de DRX para as amostras de CNT, R-RMF e RMF.
Observa-se que na amostra com R-RMF sdo predominantes os picos referentes aos CNTSs,
estando presente os demais constituintes do RMF, hematita (6xido de Ferro, Fe2Os,
ICSD154190) e o quartzo (didxido de Silicio, SiO2, ICSD29886), os quais sdo fases minerais
predominantes. Comparando com o difratograma do RMF, observa-se que 0s picos de goethita
(6xido de ferro, FeO(OH)) e caulinita (silicatos de Ferro hidratados, (Fe)s(SisO10)(OH)s) ndo
sdo detectados no difratograma do R-RMF, indicio da cobertura eficaz de toda a superficie das
particulas de RMF com o catalisador e, consequentemente, pelos CNTs. Pela anélise de DRX,
observa-se que a amostra de R-RMF consiste principalmente de CNTs e minerais do RMF, ndo
evidenciando picos de catalisador, provavelmente devido ao alto rendimento da sintese dos
CNTs sobre 0 RMF.
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FIGURA 50: GRAFICO DA DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX) DAS AMOSTRAS DE MWCNT E R-RMF, E DETALHES DOS
PICOS DE HEMATITA E QUARTZO EM COMPARAGAO COM DRX DO RMF.
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Fonte: Elaboragdo propria.

4.2.2. Espectroscopia de Infravermelho da sintese in situ de CNTs no RMF

Para identificar as moléculas presentes nos principais elementos deste trabalho
(catalisador e CNTSs sintetizados sobre o RMF), foram comparadas amostras de RMF, C-RMF,
C-Fe:Co:MgO, MWCNT e R-RMF, por meio da técnica de espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform - Infrared). Os dados estdo
apresentados na Figura 51.

Como pode ser observado na Figura 51.a, entre os catalisadores C-Fe:Co:MgO e C-
RMF verifica-se uma concordancia clara entre os picos de absor¢do em varias regides do
espectro. Analisando os dados da espectroscopia do catalisador C-RMF, o pico em 1418 cm™
é correlacionado a vibracéo das ligacGes de carboxilas (O—C=0). O pico entre 854 cm™ e 545
cm 1 indicam a presenca de dxido de Magnésio (MgO). A banda de absorcdo proxima a 854
cm™! é caracteristica da estrutura de face centrada do 6xido de Magnésio (MgO) (ZAHIR et al.,
2019). As bandas centradas em torno de 660 cm™ e 567 cm™* confirmam a vibragéo da ligagio
de Co-O pertencente ao Coz04 (Li et al., 2017). H& também picos de absor¢do da molécula de
H20 na amostra (de 3448 cm*a 3422 cm ! e de 1639 cm*a 1633 cm™2).
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FIGURA 51: GRAFICO COM COMPARAGOES ENTRE OS DADOS DE ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) OBTIDOS ENTRE; A): O RMF E OS CATALISADORES C-RMF E FE:CO:MGO E
ENTRE; B): OS CNTS E O R-RMF.
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Fonte: Elaboracao propria.

Ainda analisando o catalisador C-RMF, o intervalo de frequéncia entre 591.96 cm™ e
604.33 cm™! representa a existéncia de ligagcdes metalicas com oxigénio. A presenca de dois
sitios simétricos distintos, (0 pico em aproximadamente 600 cm™ corresponde a sitios
tetraédricos e em aproximadamente 400 cm™* corresponde a sitios octaédricos) indicam a
formagdo de ferrita espinélio (CoFe,04) (KHOT et al., 2012). O pico em 699 cm™ é atribuido
a vibracdo da ligacdo de hidroxidos de ferro (Fe—O-H). Além dos picos citados, as bandas em
1338 cm™?, 1531 cm™2, e 1635 cm ™! séo atribuidas também ao hidroxido de ferro (Fe-OH), aos

oxidos de ferro (Fe-0), e a agua (H20), respectivamente (TUYSUZ et al., 2008).

Comparando os dados da espectroscopia dos catalisadores, a amostra C-Fe:Co:MgO se
diferencia da C-RMF pela auséncia de picos na regido de 1540 cmta 750 cm e 480 cma
400 cm? caracteristicos do RMF e um alargamento das bandas entre 1540 cm™ e 1380 cm™
relacionadas a vibragdes de ferridrita (Fe®*").0s0,5H.0 e entre 666 cm™ e 400 cm™

relacionadas ao 6xido de Cobalto (Co30a4), provavelmente devido a interacdo do RMF com o
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catalizador em C-RMF (TUYSUZ et al., 2008). Sendo assim, o catalisador C-RMF possui picos
de RMF e picos caracteristicos do catalisador C-Fe:Co:MgO, evidenciando liga¢gdes quimicas

de nanoparticulas metalicas aos graos de rejeitos.

Na Figura 51.b, observando o espectro da amostra MWCNT, h& caracteristicas de:
ligagBes Carbono-Carbono (C-C), com picos entre 1630 cm™ e 1380 cm™ (modos de vibragio
caracteristico do CNT); bandas relacionadas a ligagdo Oxigénio-Carbono (C-O) em 1250 cm;
e Oxigénio-Hidrogénio (O-H) em 3400 cm™. Os mesmos resultados s3o observados na amostra
R-RMF, adicionadas a pequenos picos provenientes do RMF nas regides entre 3720 cm™ e 3580
cm?, associadas as ligagdes metais oxigénio, mostrando que as particulas RMF estdo revestidas
com CNT.

As principais diferengas entre 0s MWCNTSs e 0 R-RMF estéo na faixa de 1200 - 650
cmt, como pode ser observado na Figura 51.b. Nesta regido, as bandas que aparecem apenas
no R-RMF correspondem a vibracdo do oxigénio do mineral presente no rejeito. As bandas
entre 1000 e 1100 cm™ sdo vibracdes tipicas de Si — O — Si (XU et al., 2011; SALAMA, EL
AREF e GAUPP, 2015). A pequena banda em torno de 900 cm™ representa o alongamento
vibracional do Si-O (ALMEIDA et al., 2018). O deslocamento das bandas observado abaixo de
600 cm™ pode estar relacionado a forca da ligagdo Metal-O que ocorre em ambas as amostras.
Por outro lado, a semelhanca dos sinais de absorcdo entre as duas amostras enfatiza a

distribuicéo efetiva de CNTSs in situ de rejeito.

Em resumo, com a analise, da FTIR do R-RMF, ficou evidente a cobertura de toda a
superficie das particulas de RMF pelo catalizador, tanto pela analise das ligacGes e moléculas
presentes em cada amostra, como pela simples comparacdo dos sinais (Figura 51). Importante
confirmacéo, pois a eficiente cobertura das particulas de RMF com o catalizador proporciona o
alto rendimento em massa na sintese dos CNTs. A analise do R-RMF (CNTSs sintetizados sobre
0 RMF), corroboraram com a analise dos padrdes de DRX (Figura 50) sobre a total cobertura
de toda superficie das particulas de RMF por CNTs em sua sintese, observando na analise de
FTIR do R-RMF o evidente predominio da semelhanca entre os espectros de absorcdo da

amostra de R-RMF em relacdo a de CNTSs.
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4.2.3. Microscopia eletrénica de varredura da sintese in situ de CNTs no RMF

Analisando morfologicamente e comparando as particulas, antes e apos a sintese dos
CNTs, foi realizada a microscopia eletrénica de varredura (MEV) sobre amostras contendo
RMF e R-RMF, (Figura 52 e Figura 53, respectivamente).

Analisando a eficacia da dispersdo dos precursores cataliticos sobre as particulas de
RMF, foi realizado MEV e 0 mapa de espectroscopia de energia dispersiva (EDS, do inglés
Energy Dispersive Spectroscopy) na superficie do catalisador (C-RMF) utilizado na sintese dos
MWCNTSs (Figura 54).

Devido ao alto rendimento na sintese de R-RMF (1800% em massa), 0 CNT cobriu as
particulas de RMF, como é evidente quando se compara as imagens MEV (Figura 52 e Figura
53). Na Figura 53, é possivel verificar, na Gltima imagem, um MWCNT ancorado sobre uma
particula de RMF, ficando evidente, visualmente, o efeito do alto rendimento da sintese dos
CNTs com uma por¢cdo de RMF, circundado de um grande volume de CNTs. Séo estas
particulas que ancoram os CNTs que, devido ao seu maior peso em relacdo aos CNTS,
proporcionam a boa dispersdo do R-RMF quando misturado, mecanicamente, a0 RMF na
fabricacdo da argamassa. Esse efeito € 0 objetivo da sintese do CNTs sobre 0 RMF, pois € o
que proporcionaré a efetiva dispersdo dos CNTs na fabricacdo da argamassa sem a necessidade

de processos de funcionalizacéo.

FIGURA 52: IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) REALIZADO SOBRE O REJEITO DE
MINERACAO DE FERRO (RMF).

\
Fonte: Elaboracéo prépria.

Confirmando o observado na MEV realizada na etapa da escolha do catalizador (Figura
45), na Figura 53 também se verifica a formacéo de CNTs de estrutura homogénea (auséncia
de descontinuidades na forma e homogeneidade de didametro), assim como a alta pureza devido

ao rendimento na sintese.



FIGURA 53: IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) REALIZADA SOBRE O RMF
REFORCADO (R-RMF) COM MWCNTS.

100 pm

Fonte: Elaboragéo propria.

Na Figura 54 é observada a dispersdo das particulas de Fe e Co sobre os graos de RMF,
0 que confirma os motivos da obtencdo de uma sintese homogénea e de alto rendimento em
massa de CNT in situ de RMF, concordando com a semelhanca dos sinais de absorcdo das
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amostras de C-RMF e C-Fe:Co:MgO, observada na FTIR (Figura51), e com a analise de DRX
(Figura 49 e Figura 50).

FIGURA 54: A): IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA DISTRIBUIGAO DE
NANOPARTICULAS CATALISADORAS NO SUPORTE DE REJEITOS DE MINERAGAO DE FERRO (RMF) APOS
CALCINAGAO A 500 °C/ 3 HORAS, E SOB ASPECTOS DOS ELEMENTOS ENCONTRADOS POR ANALISE DE EDS; B)
MAPA EDS REALIZADO NA AMOSTRA DO CATALISADOR C-RMF.

~ < /_".’ . . -
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LYy - 4 \ -
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Fonte: Elaboragao propria.

Em resumo, as caracterizagbes morfologicas e estruturais confirmam que foi obtido o
almejado, pois possibilitaram a observacdo da eficaz dispersao dos elementos Fe e Co cobrindo
toda superficie das particulas de RMF na fabricagdo do catalizador (Figura 54), assim como

confirmaram a total cobertura das particulas de RMF por MWCNTS puros e homogéneos



72

4.3. ESTUDO DAS ARGAMASSAS COM ADICAO DE CNTS

A seguir, sdo apresentados os resultados e anélise da aplicagdo dos CNTs na argamassa.
Sintetizados o0s MWCNTS sobre as particulas de rejeito de mineracéo de ferro (originando o
rejeito de mineracdo de Ferro reforcado: R-RMF), foram fabricados os corpos de prova (CP)
para as andlises da influéncia dos CNTs nas propriedades de argamassas. O processo de
incorporagdo do R-RMF ndo necessita mao de obra especializada, caracterizando-se por

simples mistura fisica, como apresentado na Figura 55 (dispersao as grown).

FIGURA 55: PROCESSO DE INCORPORAGAO DO RMF REFORGCADO (R-RMF) COM MWCNTS EM RMF POR

SIMPLES MISTURA PARA A REALIZACAO DA DISPERSAO AS GROWN DOS MWCNTS NA ARGAMASSA.

>

Fonte: Elaboracéo propria.

FIGURA 56: MISTURADO PADRONIZADO CONFORME NORMA NBR 13276 DA ABNT.

el -

Fonte: Elaboragdo propria.

4.3.1. Trabalhabilidade dos tracos (indice de consisténcia)

Ap6s a mistura dos componentes do traco, cimento e agua, conforme descrito na
metodologia, a massa fresca foi ensaiada quanto a sua trabalhabilidade, caracterizada pelo
calculo do indice de consisténcia, segundo as normas NBR 13276 e NBR 7215 da ABNT. Cada
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molde forma 3 (trés) corpos de prova (CP). Como foram feitos 6 (seis) CPs para cada trago
definido, foi realizado 2 (duas) medidas por traco de referéncia e de concentra¢do de R-RMF.

Para analisar o valor médio do indice de consisténcia de cada referéncia e concentracdo
de R-RM, ou seja, calculando a média entre o indice de consisténcia dos dois moldes, foram

obtidos os valores apresentados na Figura 58.

FIGURA 57: AMOSTRA DE ARGAMASSA FRESCA POSICIONADA SOBRE A MESA (FLOW-TABLE) UTILIZADA PARA A
DETERMINAGAO DE INDICE DE CONSISTENCIA.
=

Fonte: Elaboragéo propria.

Analisando os resultados dos indices de consisténcia, o efeito do carater hidrofébico dos
CNTs foi observado pela diminuicdo do indice de consisténcia dos CPs, em relacdo a referéncia
constituida de RMF, conforme aumenta a concentracdo de R-RMF na composicdo da
argamassa, efeito observavel principalmente na amostra CNT 0,80%. Apés as medigdes para
determinacdo do indice de consisténcia, os CPs foram moldados conforme a Figura 59, onde
fica evidente a modificag@o de cor da argamassa com a incorporacdo dos CNTs. Na Figura 59
estdo sendo comparadas as amostras REF-REJ e CNT 0,8%.

FIGURA 58:GRAFICO DA MEDIA DO INDICES DE CONSISTENCIA DE CADA AMOSTRA.
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Fonte: Elaboracéo propria.
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FIGURA 59: COLOCAGAO DOS TRAGOS NOS MOLDES APOS MISTURA E MEDIGOES DE TRABALHABILIDADE.
COMPARAGAO DA COLORAGAO DAS ARGAMASSAS ENTRE OS TRAGOS DAS AMOSTRAS REF-REJ E CNT 0,8%.

Fonte: Elaboracéo propria.

4.3.2. Caracterizacdo das propriedades mecanicas

Apbs os 7 (sete) dias de cura dos CPs, sua geometria e massa foram mensuradas para
prover parametros para os ensaios de tragdo na flexdo e compresséo que séo realizados em

sequida (Figura 60).

FIGURA 60: ENSAIO DE TRAGAO NA FLEXAO.
. ; —

Fonte: Elaboracéo prépié.

Como descrito na metodologia, cada CP ensaiado quanto sua resisténcia a tragdo na

flex&o, gera duas metades de CP que sdo ensaiados quanto sua resisténcia a compressao.



Fonte: Elaboragdo pr6pria.

FIGURA 61: ENSAIO DE COMPRESSAO.
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As médias e desvios dos resultados obtidos nestes ensaios de tracdo na flexdo estdo

apresentados na Figura 62 e na Figura 63. Fazendo a média dos ensaios de todos os CPs por

amostra, tém-se os dados apresentados na Figura 64.

Analisando os resultados dos ensaios de tragcéo na flexdo, observa-se que a aplicacdo de
RMF no traco da argamassa (REF-REJ) ndo produz influéncia significativa na resisténcia a
tracdo (<3%) em relacdo a amostra REF-AREIA, o que & importante pois mostra que a
aplicacdo do RMF ndo fragiliza a argamassa, além de evidenciar que a melhoria das resisténcias

mecénicas se da exclusivamente pela aplicacdo dos CNTs na fabricacdo das argamassas.

FIGURA 62: GRAFICO COM VALORES MEDIOS DOS ENSAIOS DE TRAGAO NA FLEXAO DOS CPS DO PRIMEIRO
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Fonte: Elaboracéo prépria.
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FIGURA 63: GRAFICO COM VALORES MEDIOS DOS ENSAIOS DE TRAGAO NA FLEXAO DOS CPS DA SEGUNDA
MOLDAGEM DE CADA AMOSTRA.
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Fonte: Elaboragéo propria.

A média dos resultados obtidos nos ensaios de compressdo para todos os CPs, de cada

traco, estdo apresentados na Tabela 10.

Na area de materiais cimenticios, um aumento de 11% para a resisténcia a compressao
ndo e considerado como um reforco relevante. Apesar disso, 0 método aqui proposto para a
incorporagdo dos CNTs na argamassa (com a sintese in situ e a diseper¢do as grown) mostrou-
se eficaz, pois proporcionou aumento nas resisténcias a tracao na flexdo e compressdo com
concentracfes de CNTs acima do ponto 6timo estimado atualmente. Atualmente foi observado
qgue, com o0s métodos de dispersdo utilizados usualmente (utilizando funcionalizantes), a
concentracdo de 0,10% de CNT em relacdo a massa de cimento seria o ponto 6timo de
concentracdo de CNT com relacdo a melhora da resisténcia mecanica resultante da aplicacao
de CNTs na fabricacdo de argamassas (SILVESTRO e GLEIZE, 2020), gerando reforco menor

para maiores concentracdes de CNTSs.

Comparando as resisténcias mecanicas obtidas nas amostras de referéncia (Figura 65)
fica evidente como ndo ha alteracdo significativa com a aplicacdo de RMF na composicao da

argamassa, resultado importante pois 0 RMF ndo fragilizou a argamassa.
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FIGURA 64: GRAFICO COM OS VALORES MEDIOS DOS ENSAIOS DE TRAGAO NA FLEXAO DE TODOS OS CPS DE

Média da tracédo na flexao [MPa]
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Fonte: Elaborag&o propria.

TABELA 10: VALORES MEDIOS DOS ENSAIOS DE COMPRESSAO DE TODOS OS CPS.

AMOSTRAS COMPRESSAO (MPA) GANHO [%]
REF-REJ 46,60

CNT 0,12% 51,8 11%

CNT 0,20% 50,7 8,8%

CNT 0,80% 50,9 9,2%

REF-AREIA 46,34 -0,05%

Fonte: Elaborag&o propria.

FIGURA 65: GRAFICO COM A COMPRAGAO ENTRE AS TENSOES DE RUPTURA DE TRAGAO NA FLEXAO E

COMPRESSAO DAS AMOSTRAS DE REFERENCIAS.
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Fonte: Elaboracéo propria.
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4.3.2.1. Eficiéncia de refor¢o

A eficiéncia de reforco (E) € a razdo do ganho percentual de resisténcia mecanica pela

concentracdo percentual de CNTs, em relagdo a massa de cimento, na massa da argamassa,
calculada pela Equacdo (10 ) (NADIV et al., 2016).

__ %Ganho na resisténcia mecanica (10)
r - % MWCNT

Na Tabela 11 e na Figura 66 sdo apresentados os resultados da analise sobre a eficiéncia
de reforco, considerando os ensaios de tracdo na flexdo. A queda 72% na eficiéncia de reforco
evidencia que a concentracdo de 0,80% de MWCNTSs em relacdo a massa de cimento da
argamassa se configura como um excesso em relacdo as concentragdes de 0,12% e 0,20%, pois
o reforco mecéanicos foi consideravelmente menor em relagéo a quantidade de CNT adicionada
na argamassa.

TABELA 11: EFICIENCIA D REFORGO RELATIVA A RESISTENCIA A TRAGAO NA FLEXAO.

PARAMETROS CNT 0,12% CNT 0,20% CNT 0,80%
Ganho na tragdo sob flex&o [%6] 16 27 30
Concentracao de mwcnt [%] 0,12 0,20 0,80
Eficiéncia de reforgo [%0] 533 540 150

Fonte: Elaboracéo propria.

FIGURA 66: GRAFICO DA EFICIENCIA DE REFORGO PERCENTUAL, RELATIVA A RESISTENCIA A TRACAO NA
FLEXAO, DAS AMOSTRAS QUE POSSUEM MWCNTS.
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Fonte: Elaboragdo propria.
Existem trabalhos que demonstram que o excesso de CNTs geram pontos de
concentracdo de tensdo e piora na performance do nanocomposito (NADIV et al., 2016;

VAISMAN et al., 2006). No entanto, com o método proposto neste trabalho, mesmo com a
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adicdo acima de 0,1% de CNTs na argamassa, concentracdo esta considerada como um ponto
de inflex&o para o reforco mecénica em argamassa, houve aumento das resisténcias mecanicas
(30% na resisténcia a tracdo na flexdo) quando adicionada a concentracdo de 0,80% de CNT.
Este resultado é uma evidéncia da efetiva a dispersdo dos nanotubos pelo processo de sintese
de MWCNTSs in-situ no rejeito e dispersdao as grown. Assim, com o método de dispersdo
utilizado, a concentragdo de 0,80% em relagdo a massa de cimento pode ser considerada como
um desperdicio de material, mas ndo como uma concentracéo que pode fragilizar o compdsito

cimenticio, pois ainda proporciona melhora das propriedades mecéanicas do material.

4.3.3. Microscopia eletronica de varredura sobre as argamassas e com CNTs
incorporados
Na Figura 67.b e Figura 67.c é possivel observar, dispersas na matriz, particulas brancas
nas quais, realizando a analise EDS (Fig.7.d), verifica-se serem particulas ferrosas provenientes
do RMF na argamassa, 0 que se confirma pela auséncia das mesmas na amostra de referéncia

padrdo, composta somente por agregados de areia (Figura 67.a)

Com o objetivo de verificar a morfologia da microestrutura da argamassa com a
presenca dos MWCNTSs e os indicios que corroborariam com o refor¢co observado nas

propriedades mecanicas, foram analisadas MEV sobre as amostras de argamassa (Figura 68).

FIGURA 67: IMAGENS DE MEV DAS AMOSTRAS: A) REF-AREIA; B) REF-REJ E; C) CNT 0,80%, ALEM DA; D)
ANALISE EDS DA IMAGEM DA AMOSTRA CNT 0,8%, EVIDENCIANDO O USO DO REJEITO NAS ARGAMASSAS.

500 pm
—t

Fonte: Elaboracdo propria.
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FIGURA 68: IMAGENS SEM DAS AMOSTRAS DE ARGAMASSA: (A) REF-AREIA, (B) REF-REJ E (C) CNT-0.80%,
EXEMPLIFICANDO AS INTERFACES AGREGADO/PASTA, E CNT-0.80% (D) E (E), MOSTRANDO O PRESENCA DE
CNT.

10 pm

10 pm

10 ym

Fonte: Elaboragdo propria.

Na Figura 68, as amostras foram analisadas nas interfaces agregado/pasta (Figura 68 de
a) a ¢)). Sabe-se serem areas de fragilidade, pois limitam as interfaces entre os componentes da
argamassa (RIBEIRO et al., 2021). Como pode ser visto nas amostras REF-AREIA e REF-
REJ, ndo ha diferenca significativa entre as interfaces. Na Figura 12.c, a interface da amostra
CNT 0,80% apresenta feixes de CNTs que séo observados entrelagcando toda a microestrutura,
formando pontes e reforgando as ligagdes entre agregados e pasta de cimento. Assim, evitam a
nucleacédo e propagacéo de fissuras, pois absorvem tensdes na zona de transicdo (SOBOLEV et
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al., 2008; SILVESTRO e GLEIZE, 2020) e aumentam a coeséo no interior da argamassa (CHOI
et al., 2015). A dispersdo do CNT pode ser verificada nas imagens de MEV da amostra CNT
0,80%, em que € possivel observar uma grande quantidade de CNTs entrelacados com as
estruturas arredondadas (Figura 12.d). A geometria e composicao desta estrutura, denominada
belite (C2S), é um silicato dicalcico e constitui de 10% a 20% da massa do clinquer do cimento
Portland. Seus cristais podem ocorrer dispersos ou agrupados dependendo das condic¢Ges do
processo de producao do clinquer (ISAIA, 2011).

Nestas analises morfoldgica, fica evidente que a dispersdo de CNT foi eficaz em todas
as regides de argamassa. O macromaterial (R-RMF) disperso em outro macromaterial é o
grande diferencial do método de dispersdo as grown, pois possibilita esta dispersdo homogénea

Na argamassa.

4.3.4. Medic0es elétricas

As propriedades elétricas das amostras REF-AREIA, REF-REJ, CNT 0,20% e CNT
0,8% foram analisadas para investigar os efeitos da aplicacdo do R-RMF e a eficacia da
dispersdo as grown. Foram medidas as curvas de corrente em funcéo da tensdo, permitindo
calcular a resistividade elétrica de cada amostra p [Q2.m]. As amostras de argamassa utilizadas
nesta medi¢do ja haviam passado pelos ensaios de tracdo na flexdo e compressdo. Na Figura 69
é apresentado o resultado da medicéo.

FIGURA 69: GRAFICO DAS CURVAS TENSAO X CORRENTE MEDIDAS NAS AMOSTRAS DE ARGAMASSA COM E

SEM MWCNTS.
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Aqui, os valores de resistividade obtidos para argamassa sdo da ordem do reportado na
literatura de 10° ohm.m (VAISMAN, WAGNER e MAROM, 2006; CERRO-PRADA,
PACHECO-TORRES e VARELA, 2020), e ainda se verifica 0 aumento da condutividade com

0 aumento da concentracao de CNTSs.

O aumento da conducdo elétrica para a referéncia com RMF (REF-REJ) em relagdo a
argamassa de referéncia padrdo (REF-AREIA) é observado, o que deve estar ligado a
concentragio de Ferro na amostra, como EDS mostrado (Figura 54). A medida que aumenta a
concentragcdo de nanotubos de Carbono nas amostras, como esperado, a condugdo aumenta.
Amostras com baixa concentracdo de CNT (até 0.2%) apresentaram condutividade da ordem
da referéncia com o rejeito. Para a concentracdo de 0.8% de CNTs, um aumento de 2266,35%
na condutividade elétrica em relacio a REF-REJ é verificado, com 3,333.10° S/m e 1,409.10°°

S/m, respectivamente.

Estes resultados d&o indicios da efetiva dispersdo dos CNTs na argamassa, uma vez que
este aumento de conducéo € indicio de percolacdo dos CNTs através do caminho de conducéo.
Estes resultados, enfatizam a boa dispersdo do método e ainda vislumbra futuras aplicac@es do
concreto condutor, uma demanda de estudos nos Gltimos anos (GARCIA et al., 2021).

4.3.5. Determinacdo da absorcéo de agua por imersao

Foram entdo realizadas medicgdes da absor¢éo de 4gua por imersdo, para se realizar uma
analise qualitativa dos efeitos da dispersdo do R-RMF na argamassa. Esta analise ocorreu com
0s CPs apds ensaiados quanto a resisténcia a tracdo na flexao e compressao (Figura 70). Assim,
0s CPs, apesar de estarem dentro da norma (ABNT 9778) quanto ao seu volume, apresentaram
superficies irregulares e micro trincas em consequéncia dos ensaios de resisténcia mecanica
realizados sobre os mesmos, possibilitando a analise dos efeitos da aplicagdo dos MWCNTS

sobre os CPs ensaiados.

FIGURA 70: CORPOS DE PROVA UTILIZADOS NA MEDIGCAO DA ABSORCAO DE AGUA POR IMERSAO.

-

Fonte: Elaborgéo préria.
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As amostras de referéncia praticamente ndo tiveram variacdo quanto a absorcao,
analisando o gréfico da absor¢do média normatizada (Figura 71).

O gréfico da absorcdo normatizada com as amostras nanoestruturadas estdo
apresentadas na Figura 72. Analisando a Figura 71, fica evidente que a substituicdo da areia, no
traco, pelo RMF n&o influenciou a absorgdo dos CPs e, analisando a Figura 72, é observada a
diminuicdo da absor¢cdo com o aumento da concentracdo de CNTs na amostra. Este efeito
evidencia a modificacao da absor¢do com a presenca dos CNTs na argamassa. Como a presenca
de &gua no interior da argamassa tem relacdo direta com a corrosao de elementos metalicos, a

adicdo dos CNTs pode ter um efeito benéfico com relacdo a corrosdo de armaduras.

FIGURA 71: GRAFICO DA ABSORGAO MEDIA POR IMERSAO NORMATIZADA DAS AMOSTRAS DE REFERENCIA.
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Fonte: Elaboragao propria.

FIGURA 72: GRAFICO DA ABSORGAO MEDIA POR IMERSAO NORMATIZADA DAS AMOSTRAS QUE CONTEM

MWCNTS.
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Fonte: Elaboragéo propria.



84

Outro afeito observado foi a estabilizagdo da absor¢do apds 12 horas de imersao pela
amostra CNT 0,20%, o que frente aos outros resultados obtidos, indica que esta concentracdo

pode ser considerada ideal para o método de sintese e disperséo utilizados neste trabalho.

4.3.6. Determinacdo da perda de umidade por tratamento térmico

Uma segunda analise relativa aos efeitos que os CNTs geram na constituicdo da
argamassa, em funcdo do seu carater hidrofdbico, foi a determinacdo da perda de umidade por
tratamento térmico. O objetivo destas medigdes é determinar a perda de umidade percentual em
altas temperaturas.

Como descrito na metodologia, estas medicdes possuem duas abordagens. Na primeira
abordagem, um CP de cada amostra foi colocado em estufa a 150°C por 2 horas e sua massa
foi medida antes e depois do aquecimento. Em seguida o mesmo processo foi repetido, com

CPs diferentes, mas a 250°C, gerando os resultados apresentados na Figura 73.

Nesta abordagem foi possivel observar que, para 150°C a perda de umidade é
praticamente a mesma para as amostras de referéncias, ndo variando significativamente. E
ainda, variando 4% para as amostras CNT 0,12% e cerca de 15% para as amostras CNT 0,20%
e CNT 0,80%, respectivamente. J& para 250°C observa-se um comportamento diferente, pois a
perda percentual de massa aumenta proporcionalmente com o aumento da concentracdo de
MWCNTs nas amostras. A perda de humidade observada a temperaturas acima de 200°C

concorda com o observado no estudo de Sedaghatdoost e Behfarnia (2018).

FIGURA 73: GRAFICO DA PERDA DE MASSA PERCENTUAL PARA 150°C E 250°C.
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Fonte: Elaboragdo propria.
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Comparando as referéncias, observa-se que a referéncia constituida de RMF perde
menos &gua, devido a diferencga de densidade entre o rejeito e a areia.

Na segunda abordagem, CPs de cada amostra foram colocados em estufa, a 150°C, e
tiveram suas massas medidas com 2 horas, 24 horas e 48 horas de aquecimento. Foram ent&o
calculadas as perdas de massa percentuais para cada medida em relagdo a massa inicial (Figura

74) e as correspondentes velocidades médias de perda de massa percentual (Figura 75).

FIGURA 74: GRAFICO DAPERDA DE MASSA PERCENTUALPARA 2 HORAS, 24 HORAS E 48 HORAS DE SECAGEM, A

150°C.
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Fonte: Elaboragdo propria.

FIGURA 75: GRAFICO DA VELOCIDADE DE PERDA DE MASSA PERCENTUAL 2 HORAS, 24 HORAS E 48 HORAS DE
SECAGEM, A 150°C.
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Analisando a Figura 74, observa-se uma estabilizacdo da perda de umidade ap6s 24
horas de aquecimento. Observa-se também a correlagdo existente entre o aumento da perda de

humidade com o0 aumento da concentracdo de CNTSs.

Analisando o Figura 75, quanto a taxa de perda de massa percentual, como esperado
pela proporcionalidade dos pardmetros, é possivel observar o aumento da velocidade de perda
de massa com o aumento das concentracfes de CNTs. Comparando com a referéncia, houve
um aumento em relacdo a amostra REF-REJ da perda percentual total de massa de 5,9%, 10,2%
e 17,4% nas amostras CNT 0,12%, CNT 0,20% e CNT 0,80%, respectivamente, sendo que as

taxas acompanham a mesma proporgao.

Os fendmenos observados nas analises da Figura 74e do Figura 75 evidenciam a
presenca dos CNTs na matriz cimenticia e o seu carater hidrofébico sendo incorporado na

argamassa de forma efetiva.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho alcancgou seus objetivos, analisando os efeitos da aplicacéo de nanotubos
de Carbono de paredes multiplas (MWCNT, do inglés Multi-Wall Carbon Nanotubes),

sintetizados sobre rejeito de mineracdo de Ferro (RMF) em argamassas.

Por meio de um estudo que envolveu quatro combinacOes diferentes de metais de
transicdo e oxidos metalicos, concluiu-se que o catalisador 6timo, dentre os analisados, foi 0
catalisador a base de Ferro (Fe), Cobalto (Co) e 6xido de magnésio (MgO), na proporc¢édo de
1:1:12, que, fabricado sobre a superficie das particulas de RMF (método de sintese in situ de
RMF), gerou maior eficiéncia na sintese de MWCNT. Com a sintese in situ, foi possivel a
aplicacdo do método de dispersdo as grown dos MWCNTS em argamassas, sem 0 uso de
funcionalizantes. Observando os efeitos da aplicacdo do MWCNT sobre a argamassa,
produzida por este método, que apresentou o aumento na resisténcia a tracdo na flexdo da
argamassa (até 30% maior que a referéncia), o aumento na resisténcia a compressdo (até 11%
em relagdo a referéncia), explicitando o refor¢co microestrutural da argamassa, e 0 aumento da
condutividade elétrica da argamassa (até 266,63% maior que a referéncia), concluiu-se que o
método atendeu as expectativas ao realizar a efetiva dispersdo dos nanotubos de Carbono (CNT,
do inglés Carbon Nanotubes) na argamassa, observacdo consequente dos efeitos observados.
Outros efeitos observados foram a modificacdo de suas propriedades fisicas, como a diminuicao
na absorcdo de agua por imersdo correlacionada com o aumento da concentracdo de CNTs na
argamassa e 0 aumento na perda de umidade por tratamento térmico, também correlacionado
com o aumento da concentracdo de CNTs na argamassa, reafirmando a conclusdo da efetiva
dispersdo da metodologia proposta. Outro efeito observado foi 0 aumento da condutividade
elétrica, o que é um indicio do fendmeno da percolacdo dos CNTs no volume da argamassa,

mais uma evidéncia da efetividade da dispersdo dos CNTs

Concluiu-se com este trabalho que, mediante a utilizacdo dos métodos de sintese in situ
e de disperséo as grown, a proporcao de 0,2% de CNTs em relacdo a massa de cimento é a
concentracdo Otima para a aplicagdo de CNTs para a fabricacdo de argamassas
nanoestruturadas, proporcionando a mais alta eficiéncia de reforco mecéanico da argamassa em
relagdo as outras concentracdes avaliadas, e estabilizacdo da modificacdo dos efeitos fisicos de
absorcdo e perda de humidade por tratamento térmico. Por fim, com o catalizador desenvolvido,
utilizado para a sintese de MWCNTSs in situ em RMF, e com o método de dispersao as grown,

que néo utiliza nenhum tipo de funcionalizante, pode-se fabricar argamassas em larga escala,



88

com a adicdo de grande quantidade de RMF (1/4 dos agregados miudos do trago),
caracterizando-se como uma proposta de fabricacdo de um material que visa a sustentabilidade

ambiental.
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